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Ueber einige Condensationsproducte des
Aldehyds *)
von Aug. Kekulé.
(Mitiheilung ans dem chemischen Institut der Uwrversitit Bonn.)

(Eingelanfer den 14. Februar 1872).

L Theoretische Betrachtungen und historische Notizen iiber
dte Constitution deés Benzols.

Die Versuche, iber welche ich im Nachfolgenden herichten
will, wurden durch gewisse Betrachtungen iiber die Constitu-
tion des Benzols veranlalst, und ich halte es um so wmebr fiir
geeignet, wenigstens einige Andeutungen @ber diesen Gegen-
stand hier zu geben, als es mir vielleicht moglich sein wird,
die Geschichte der Entwickelung unserer Amsichten iiber das
Benizol durch Mittheilang einzeiner wenig bekannter Momente
zu ergdnzen und meine cigenen Ansichten vollstindiger dar-
zulegen, als ich es seither fiir aweekmifsig gefunden habe.

Als ich im Jahre {886 meine Ansichien ither die Cone
stitution der aromatischen Verbindungen zuerst veroffent-
lichte ##), stellie ich in Wesentlichen folgende Sitze auf, die
fredlich damals, der Najur der $ache vech, nicht so bestimmi
gefalst waren, als wir sie jotzi auszudriicken gewoﬁnt sind.

1) In alien aromaiischen Substaozen kann eine gemein-

schaftliche Gruppe, ein Kerm, angenommen werden,
der aus sechs Kohieastolfatomen bestehs.

2) Diese sechs Kohlenstoffatome sind g0 gebuaden, dafs

noch sechs Kohlenstofiverwundischaften verwendbar
bleiben.

*) Vgl. die vorl. Miitheilungen : Berichte 4. deutsch. chem. Geselisch,
2 359, 365 ; B, 135, 604.
**, Diese Annalen B8 ¥, 158.
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3) Durch Bindung dieser sechs Verwandtschaften mit
anderen Elementen, walche ilrerseits weitere Elemente
in die Verbindang einfihren konnen, entstehen alle
aromatischen Snubstanzen.

4) Zshlreiche Fille von Isomerie unter den Benzolderi-
vaten erkléren sich durch die relativ verschiedene
Stellung der die verwendbaren Verwandischaften des
Kohlenstoffkerns bindenden Atome.

5) Die Art der Bindung der sechs Kohlenstoffatome in
dem sechswerthigen Benzolkern, also die Strustur
dieses Kerns, kanp man sich so vorstellen, dafs wan
annimmt, die sechs Kohienstoffatome seien esbwechselnd
durch je ecine und durch je zwei Verwandischaften
zu einer ringfirmig geschiossenen Kette vereinigt.

Es kompmt mir nicht zu, die Frage zu erdrlern, cb die
Veroffentlichung dieser Hypothese fiir die weitere Entwickelung
der Wissenschaft forderlich gewesep ist oder nicht; aber ich
glaube nicht zu irren, wenn ich sage, dafs die vier ersten
Sitze zur Zeit ihrer Aufstellung sich den damsls bekannien
Thatsachen direct anschlosséen und dafs sie in nahezu alien
séither gemachten Becbachtungen weitere Stitzen fanden,

Der finfle Satz ist an sich mehr hypothetischer Natur
als die anderen, und ich habe wohl kaum nothig, zu ver-
sichern, dafs ich die in thm ausgesprochene Ansichi niemals
far etwas Anderes gehalten habe als fir eine Hypothese.
Obgleich im Allgemeinen stillschweigend angenommen, ist er
doch wiederholt Gegenstand der Discussion gewesen. In der
That ergiebt sich direct aus den Principien der Werthigkeit,
dafs uber die Art der Bindung der sechs Kohienstoffatome
verschiedene Hypothesen aufgestellt werden konnen, und der
in meiner ersten Mittheilung vorkommende Satz : ,die ein-
fachste Hypothese, welche man sich iiber diesen Gegenstand
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bilden kann“ u. s. w., zeigt wohl deutlich, dais ish damals
schon nnter verschiedenen Hypothesen eine Auswahl traf

Wenn man bei der Biscussion der iber die Art der
Bindung der sechs Kohlenstoffalome méglichen Hypothesen
nur die Falle bericksichtigt, bei welchen diese sechs Atome
einen  geschlossenen Ring oder tberhaupt eine einheitliche
Grugpe bilden. sp ist immer eine sehr betrdchiliche Anzaid
von Fillen in Ricksicht zu ziehen. Wenn dann aus der
grofsen Bestindigkeit des aromatischen Kerns auf eine mog-
lichste Gleichgewichislage ader aul wéglichst eng gedrangte
und symmetrische Bindung geschlossen werden soli, so ver-
mindert sich die Anzahl der noch zulissigen Hypothesen be-
trachtlich. Will man weiter aus dem Gesammiverbaiten der
sromitischen Substanzen den Schiufs ziehen, die sechs ver-
wendharen Verwandischaften seien auf die sechs Kohlenstoff-
aleme einigermafsen gleichmifsig vertheili und sie seien zu-
dem gleichwerihig, so bleibi pur eine verhaltnifsmafsig geringe
Zahl von Rypothesen als zuldssig dbrig.

Stellt man pach dem schon oft benuizten Schema, und
um von vornherein den Gedanken einer ringformigen Bindung
anszudriicken, die Kohlenstoffateme in ein Sechseck, und ver-
bindet man diejenigen Kohlenstofipaare, die man sich iz noch-
maliger Bindung denkt, durch weitere Striche, so gelangt
man zu Figuren, von welchen sich die folgenden drei durch
besonders Sywmelrie auszeichnen :

2.

In jeder dieser drei schematischen Formeln ist eine
gewisse Art der dichteren Bindung dreimal in Anwendung
gebracht. In den Formeln 1 und 3 bebhilt jedes Kohlenstoff-
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atom noch Eine Verwandtschaft; in 2 dagegén konnen drei
Kohlenstoffatome durch je zwei Verwandtschaften thitig sein:
Wenn man aus dem Verhalten der aromatischen Sulistanzen
— wofiir freilich zwingende Griinde nicht vorliegen — den
Schiufs zieht, die sechs verwendbaren Verwandischaflen des
aromatischen Kerns seien gleichmifsig auf die sechs Kohlen-
stoffatomo vertheilt, so verdiénen nur die Schemata 1 und 3
noch weitere Beritcksichtigung.

Niehst den mitgetheilten Formeln zeichmen sich noch die
folgenden beiden durch Symmetre aus :

g

>
— = \\L.._/
Auch sie dricken den Gedanken aus, dals jedes der sechs
Kohensteffatome noch durch BineVerwandtschaft thitig sein kann.
Alle sonst noch denkbaren Gruppirungen, gleichgiltig ob
die durch 1, 2 und 3 ausgedriickten Bindungsweisen in ‘andere
Stelluag gebracht, oder ob mehrere derselben anders combi-
nirt'werden, als diefs in 4 und 5 geschehen ist, fiilkren za so
grofsen Unwahrscheinlichkeiten, dafs von jlinen nicht weiter
die Rede zu sein braucht.
- Das Schema 1 driickt mun die Hypothese aus, die ich
urspriinglich mitgetheilt habe. Eine eiwas modificirte Aunf-

fassung, auf die ich hier nicht naher eingeben wili, gab bald
nachher Havrez #*). Daun machte Dewar ##) darauf auf-
merksam, dafs iber die Bindung der sechs Koblensioffatome
mancherlei Hypothesen aufgestellt werden konnen, anter

*) Principes, de la chimie unitaire par P. Havrez, 1866; vgl Ke-
kulé, Lehrh. der org. Chem. II, 515.

*#) Proceedings of the Royal Society of Edinburgh, Session 1866 bis
1867, 82 :
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welchen er auch die durch das Schema 4 ausgedriickie auf-
fiihrt. Spater gab Claus *) ausfiihrliche Betrachtungen iiber
einzelne dicser Hypothesen; er discutirte wesentlich diejenigen,
die durch die Schemata 3 und 5 ausgedrick! sind, und ent-
sehied sich dann zu Gunsten von Nr. 3, wie ihm denn iiber-
haupt ,Kerne mit centraler und kreuzweiser Bindung beson-
ders wahrseheinlich“ erschienen. Die durch Schema 4 aus-
gedriickte Ansicht wurde von Stadeler **) 1868 aus-
gesprochen und begriindet.  Das von Kolbe ##%) als ratio-
neller Ausdvack fir die chemische Constitution des Benzols
mitgetheilte Symbol ¢

cH

on ( Cs

Hy
fallt mit dem Schema 3 zusammien; vorausgesetzt, dafs man
eine. Ansicht iiber die Art der Bindung der Kohlenstoffatome
hineiniiesi, dic der Autor gewifs nichi durch sein Symbol hat
ausdriicken wollen. Die von Carius §) gebrauchie Formel :
CELIH CEH Cgﬂ

N it

ist an sich nicht ganz deutlich.  Maun weils nicht, ob die
kleiner geschriebenen Kobleustolfatome zweiwerthig, oder ob
und wie sie gebunden gedacht werden sellen.  Soll sich oben
diescibe Bindung wiederholen wic unten, so falit diese Auf-
fassung mit der des Schema’s 5 zusamwer. In aeuerer Zeit
bat endlich Ladenburg +) fir die Formel 5 eine Lanze

#) Theoretische Betrachtongen und deren Auwendung zor Systematik
der organischen Chermia von A, Claus, Freiburg 1887, 207,
*#) Journal fiir praktische Chemie A2, 105.
*¥%y Ueber die chemische Coustitution der org. Kohlenwasserstoffe, von
II. Kolbe. Braunschweig 1869, 11,
§) Diese Annalen RA®, 287
+1) Berichte d. deutschen chem. Gesellsch. 1869, 149 u. 172.

Aunal. d. Chem. n. Pharm. CLXIL. Bd. 6
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gebrochen, wihrend Wichelhaus *) meint, die Auffassung
4 sei wohl geeignet, den verschiedenen Anforderungen Geniige
zu leisten.

Es wiirde zu weit fithren, wenn ich alle die Grinde zu-
sammenstellen und discutiren wollte, die fiir und wider diese
verschiedenen Ansichten beigebracht werden konnen und bei-
gebracht worden sind; ich darf also woh! auf das verweisen,
was von den genannien und anderen Fachgenossen tber diesen
Gegenstand mitgetheilt worden ist **).

Ich mufs jetzt bemerken, dafs auch mir die durch die
Schemata 3 und 5 ausgedriickten Ansichien lingere Zeit cine
besondere Wahrscheinlichkeit zu haben schienen; und zwar
wesentlich aus folgenden Griinden. Es muls angenommen
werden, dafs die Atome eines polyatomen Moleculs raumlich
so angeordnet sind, dafs sie allen Anzichungskraften moglichst
geniigen konnen. Die Anordnung vieler Atome in einer
Ebene wird zwar dadurch nicht ausgeschlossen, aber sie
scheint auf den ersten Blick wenig wahrscheinlich zu sein.
So konnte man veranlafst werden, denjenigen Anschauungen
iher das Benzol eine grofsere Wulischeinlichkeit zuzuschrei-
ben, aus welchen sich eine regelmifsige Anordnung der sechs:
Kohlenstoffatome im Raume berleitet. Der durch das Schema i
ausgedrickte Gedanke entspricht nun schon in der Betrach-
tung einer ehenen Amordnung, und anch das Modell, welches
ieh zur Versinnlichung unserer Vorsiellungen iber die Ver-
kettung der Atome vor léngerer Zeit empfohlen habe **#),
filhrt zu einer Figur, in welcher alle Atome in einer und
dersclben Ebene stehen. Die Schemata 3 und 5 lassen sich

*) Berichte d. deutschen chem. Giesellsch. 1869, 137,
**) Vgl. V. Meyor, diese Amnalen R8@, 295 und R8O, 24; Hiih-
ner das. A58, 33 und Berichte d. deutsch. chem. Gés, 1871, 611,
*#%) Zeitschrift flir Chemie 1867, 218.
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durch das Modell in je zwei Weisen ausdriicken; die eine
Form des Schema’s 5 ist ein dreiseitiges Prisma mit den sechs
Kohlenstoffatomen in den sechs Ecken ; die schonere Form des
Schema’s 3 hat Aehnlichkeit mit einem auf einer Dreiecks-
fliche aufliegenden, etwas platt ausgebildeten Octaéder. Die
von Wichelhaus empfoblene, durch das Schema 4 ausge-
driickte Ansicht fihrt im Modell zu einer unsymmetrischen
Figur.

Solche Betrachtungen und die Form derartiger Modeli-
figuren hatten mich Anfangs bestochen und wihrend lingerer
Zeit geneigt gemacht, den durch die Schemata 3 und 5 aus-
gedriickten Ansichten eine besondere Wahrscheinlichkeit zu-
zuschreiben.  Durch chemische Erwigungen bin ich dann
wieder dasu gefihrt worden, meiner urspriinglichen Ansicht
den Vorzug zu geben. Da zahlreiche Griinde zu Gunsten
dieser Ansicht in. letzter Zeit von anderer Seite vorgebracht
worden sind, s¢ kann ich mich hier auf wenige Andeutungen
beschranken.

Die Bildung des Benzols aus Acetylen und die Synihese
des Mesitylens aus Aceton erkldren sich bei dieser Auffassung
eben so leicht wie hei irgend einer anderen, und jedenfalls
symmetrischer und deshalb eleganter , wie bei den durch die
Schemata 4 und 5 ausgedriickten Ansichten. Die Bezichungen
des Naphtalins und auch des Anthracens za Benzol, so wie
wir dieselben — freilich ohne gzwingenden Grund — jetzt
auflfassen, lassen sich klar und deutlich ausdriicken, was bei
Schema 3 und 5 nicht der Fall ist. Am meisten Werth glaube
ich auf die Additionsfihigheit des Benzols legen zu’ missen.
Da nimlich das Acthylen in derselben Weise wie das Benzol
sich zu Chlor oder Brom zu addiren vermag, und da in dem
Aethylen doch wohl doppelt gebundene Kohlenstoffatome an=
genommen werden miissen, so scheint die Annahme berechtigs
oder wenigsiens wanrscheinlich, eine selche Additionstihigkeit

6*
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werde durch doppelte Kohlenstoffbindung hervorgebracht ; die
doppelte Bindung wird 2ur Halfte gelost und an die so ver-
wendbar werdenden Kohlenstoffverwandtschaften iritt das sich
addirende Haloid. Im Aethylen ist die doppelte Bindung ein-
mal vorhanden ; es werden zwei Chloratome addirt. Im Benzol
nimmt das Schema { drei doppelte Bindungen an, und dem
entsprechend addiren sich aueh drei Molecule oder sechis
Atome. Wollte man den durch die Schemata 3 oder 5 aus-
gedrickten Ansichien den Verzug geben, so miifste man an-
nehmen., dafs auch Kohlenstoffatome, die nur in einfacher
Bindung ‘stehen, durch derartige Reactionen gelést werden
konnen, wofiir unter-den einfacheren Kohlenstoffverbindungen
kein Beispiel bekannt ist. Bei der durch das Schema 4 aus~
gedriiékten Ancicht mifste sogar die Annahme gemacht wer-
den, dafs cinfach gebundene und doppelt gebundenc Koblen-
stoffatome sich in gleicher Weise und mit gleicher Leichtigheit
zu ldsen vermogen, was gewifs nicht wahrscheinlich ist.  Zu-
dem bringen alle diese Formeln (3, 4 und 5) in Beireff der
Anzahl der Additiousproducte vollig in Verwirrung.

Zwei Bedeuken, welche gegen meine Benzolformel vor-
gebracht worden sind, missen jetzt bérihrt und das eine
derselben etwas eingehender besprochen werden.

Nach der durch das Schema 1 ausgedriickten Ansichi
sind die sechs Wasserstoffalome des Benzols absolut gleich~
werthig. Es kann also nur Eine Art von Pentachiorbenzol
geben.  Die Existenz eines zweiten Pentachlorbenzols ist mit
dieser Ansicht vollig unvertraglich. Ich will die ber die
beiden Pentachlorbenzole vorliegenden Angaben nicht der Kritik
unterzichen, aber ich glaube, man darf dem auf ihre Existenz
begrindeten Einwand kein allzu grofses Gewicht beilegen.
Die Erfahrungen der neueren Zeit, und namentlich digjenigen,
welche Beobachtungen beireffen, die mit der Benzoltheorie im
Widerspruch zu sein schienen, rechtfertigen gewils einiger-
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mafsen die Vermuthung, dafs das ¢ine der beiden Pentachior-
benzole durch genauere Untersuchung verschwinden werde.

Anderergeits kann zu Gunsten dieser Benzolformel, und
besonders der jetzt in Rede stehenden, aus ihr sich herleiten~
den Consequenz, angefithrt werden, dals sonst kein- Fall von
Isomerie bei Monoderivaten des Bemzols beohachiet werden
ist, und dafs speciclle, auf Darstellung derartiger Isomericen
gerichtete Yersuche, deren auch ich manche angestelli habe,
stets negative Resultate geliefert haben.

Gewichtiger erscheint, wenigstens auf den ersten Blick,
ein zweiter Einwand gegen die durch das Schema 1 ausge~
driickte Benzolformel. Man sagt, und mil scheinbarem Rechi,
die Kohlenstoflpaare des Benzols seien zweierlei Art, doppelt
gebundene und einfach gebundene, Fiir Biderivate mit benach-
barter Stellang misse es aiso, der Theorie nach, stels awei
Modificationen geben, je nachdem die Vertretung an ¢ = C
oder an C — C stattgefunden habe. So werde die Zahl iso-
merer Biderivate zn 4, wihrend thatsdchlich nie mehr als
drei bekannt seien. Einzelne Chemiker haben daher die
Benzolformel 1 verlassen und sich einer der durch 3 oder 5
ausgedriickten Ansichten zugewandt.  Andere meinen, eine
solche Verschiedenheit sei zwar ideell vorhanden, aber ein so
feiner Unterschiod der Structur ibe keinen merklichen Bin-
flufs auf die Eigenschaften aus, er bedinge Unterschiede, fiie
deren Erkennung wir noch keine Miitel besitzen ¥). Ob die
Schwierigkeit durch solche Hypothesen gehoben wird, iasse
ich dahingesiellt; ich meinerseits wiirde die von mir her-
rithvende Benzoiformel fallen lassen, wenn ich sie nur dutrch
derartige Annahmen noch reiten konnte. Dafs Ladenburg
und mit ihm Andere auf die mogliche Vers¢hiedenhait der
Biderivate 1,2 und 1,6 (G=C, und € --C) wehl alizuviel

*) V.-Meyer, diese Annalen ASG, 295,
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Werth legen, habe ich mehrfach zu dufsern Gelegenheit ge-
nommen. JIch bin schon seit lange der Meinung, diese An-
sicht leite sich mehr aus der Form ab, deren wir uns bedienen,
als aus dem Gedanken, welchen diese Form in etwas unvoll-
kommener Weise ausdriickt.

Ich halte es jetzt fiir geeignet, meine Ansichten iber
diesen Gegenstand etwas ausfiihrlicher darzulegen.  Diefs
néthigt mich freilich dazu, eine Hypothese mitzutheilen, die
fch mir schon seit Jahren iiber die Art der Bewegung der
Atome in Molecul gebildet habe, und deren Veroffentlichung
ich auch jetzt noch zuriickgehalien hiitte, wenn ihre Anwen-
dung auf das Benzol nicht zu Schliissen fihrie, die mir fir
die Theorie des Benzols: ven Wichligkeit zu sein scheinen.
Dabei mufs ich zunachst bemerken, dafs ich fiir den Augen-
blick von dieser Hypothese nur diejenigen Punkte beriihren
werde, die mit dem in Rede stehenden Gegenstand in engster
Beziehung stehen; zahlreiche andere Details meiner allgemei-
nen Anschauung Meiben also vorlaufig unerdrtert.

Die Atome miissen in den Systemen, die wir Molecule
nemnen, in foriwahrender Bewegung angenommen werden.
Diese Ansicht ist von Physikern und Chemikern schon héufig
ausgesprochen und schon im ersten Theil meines Lehrbuchs
wiederholt erdrtert worden. Ueber die Form der intramole-
cularen Atombewegunger hat meines Wissens noch Niemand
sich gedufsert. Die Chemic wird nun jedenfalls die Anfor-
derung stellen miissen, dafs eine solche mechanische Hypothese
dem von ihr erkammten Gesetz der Verkettung der Atome
Rechnung trage. Eine planetarische Bewegung der Atome ist
also nicht zuléissig; die Bewegung mufs jedenfalls der Art
sein, dafs alle Atome des Systems in derselben relativen An-
ordngng verharren, also stels zu einer miltleren Gleich-
gewichislage zurickkehren. Wenn man nun unter den zahl-
reichen Vorstellungen die man sich etwa bilden konnte,
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diejenige auswihlt, welche am Vollstéandigsten den chemischen
Anforderungen Rechnung trigt und sich am engsten an die
Yorstellung anschliefst, welche die heutige Physik sich iber
die Art der Bewegung der Molecule gebildet hat, so wird
man die folgende Apnahme wohl fir die wahrscheinlichste
halten diirfen.

Die einzelnen Atome des Systems prallen in einer im
Wesentlichen geradlinigen Bewegung an einander an, um sich,
als elastische Korper, wieder von einander zu entfernen. Was
man in der Chemie durch Werthigkeit (oder Atomigkeit)
bezeichnet, gewinnt jetzt eine mehr mechanische Bedeutung :
die Werthighkeit ist die relative Anzahl der Stifse, welche ein
Atom in der Zeiteinheit durch andere Atome erfibrt. In
derselben Zeit, -in welcher die einwerthigen Atome eines
biatomen Moleculs einmal aneinander prallen, kommen, bei
gleicher Temperatur, zweiwerthige Atome eines ebenfalls bi-
atomen Moleculs zweimal zum Stofs. Unter denselben Bedin-
gungen ist in der Zeiteinheit bei einem aus zwei einwerthigen
und einem zweiwerthizen Atome bestehenden Molecul die
Anzahl der Stofse fidr das zweiwerthige Atom = 2, fiir jedes
der einwerthigen = 1.

Zwei Atome des vierwerthigen Kohlenstoffs prallen, wenn
sie, wie wir jelzt sagen, durch Einc Verwandtschaft gebunden
sind, in der Zeiteinheit — ‘also in der Zeit, in welcher der
einwerthige Wasserstoff seine Bahn einmal zuriicklegt —,
einmal aneinander ; sie stolfsen in derselben Zeitéinheit noch
mit drei anderen Atomen zusammen. Kohlenstoffatome, die
wir jetzt doppelt gebunden nennen, prallen in der Zeiteinheit
zweimal aneinander und erleiden in derselben Zeiteinheit nur
zwei Stofse durch andere Atome *) u. 5. w.

¥} Diese Vorstellung iiber die Bewegung der Atome im Molecul Iifst
“sich Jurch phenakistescopische Bilder sehr schon anschaulich machen.
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Uebertrdgt man diese -Anschauung auf das Benzol, so
erscheint die von mir vorgeschlagene Benzolformel als ein
Ausdruck der folgenden Vorstellung, Jedes Kohlenstoff-
stom prallt in der Zeiteinheit dreimal an andere Kohlenstoffe
und zwar an zwei andere Kohlenstoffalome an; einmal an
das eine, zweimal an das andere. In derselben Zeiteinheit
trifft es auch einmal mit dem Wasserstoff zusammen, welcher
wihrend derselben Zeit seine Bahn einmal zuriicklegt..

Stellt man nun das Benzel durch ‘die bekannte Sechseck~
formel dar, und beriicksichtigt man irgend eins der sechs
Kohlensioffatome, z. B. das mit 1 bezeichuete :

Ho__ o H
74 3
AN
H H
\6 1/
BC— Cg

so kann man die Stofse, welche es i der ersten Zeiteinheit
erfihrt, ausdriicken durch :

1. 26 h 2
worin h den Wasserstoff bedeutet. In der zweilen Zeiteinbeit
wendet sich dasselbe Kohlenstoffatom, welches gerade von 2
kommt, zunéchst zu dem Kohlenstoll' 6. Seine Stéfse wihrend
der zweiten Zeiteinheit sind :

2. 6,2 h 6

Wihrend die Stofse der ersten Zeiteinheit durch dic oben

geschriebede Formel ausgedriickt werden, finden die der
weiten ihren Ausdruck in der folgenden Formel :

Hy, H
4 N
/ \\
I 2 ¢
7o p;
N6 1,
HC = Uy

Dasselbe Kohlenstoffalom ist also in der ersten Zeiteinheit
mik einem der beiden benachbarten, in der zweilen dagegen
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mit dem anderen der benachbarien Kohlenstoffatome in dap-
pelter Bindung,

Das einfachste Mittel aller Stofse eines Kohlenstoffatoms
ergiebt sich aus der Summe der Stifse der bheiden ersten
Zéiteinheiten, die sich dann periodisch wiederholen. Dicses

Mittel it also :
2, 6, b, 2, 6, 2, h; 6;

und man sieht daher, dafs jedes Kohlenstoffatom mit den bhei-
den anderen. mit welchen es zusammenstofst, gleich oft zu-
sammenprallt, also zu seinen beiden Nachbarn genau in der-
selben Beziehung steht. Die gewdhnliche Benzolformel driickt
natiiclich nur die in Einer Zeiteinheit erfolgenden Stofse, also
die eine Phase, aus, und so ist man zu der Ansicht verleitet
worden, Biderivate mit dea Stellungen 1,2 und 1,6 miifsten
nothwendig verschieden sein. Wenn die ehen mitgetheilie
Vorstellung oder eine ihr ahnliche [ir richiig gehalten werden
darf, so folgt daraus, dafs diese Verschiedenheil wur eine
scheinbare, aber keine wirkliche ist.

So wahrscheinlich nach allen diesen Betrachtungen die
von mir urspriinglich vorgeschlagene Benzolformel auch er-
scheinen mag, so kann doch nicht verkannt werden, dafs eine
endgiiltige Losung der Frage nach der inneren Constituiion
des Benzols kaum anders als auf dem Weg des Experiments
erwartet werden kann. Es kGmnte nun freilich bei oberflich-
licher Betrachtung scheinen, als sei eine derartige Frage dem
Experiment iibérhaupt nicht zuganglich; bei genauerer Er-
wigung zeigt sich indefs, dafs an der Ldsung dock nicht ver-
zweifell werden darf.

Die Structur des Bemzols ist némlich offenbar endguliig
festgestelit, sobald es gelingt, diesen Kohlenwasserstofl syn-
thetisch so darzustellen, dafs die Art der Synthese iiber die
Art der Bindung der Koblenstoffatome keinen Zweifel lafst.
Da nun aus Aceton das mit dem Benzol homeloge Mesityien
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erhalten werden kann, so schien mir zundchst der Aldehyd
als Auosgangspunkt zu ciner ctwaigen Synthese des Benzols
bericksichtigt werden zun miissen. Drei Molecuie Aldehyd
minus drei Moleculen Wasser enthalten die Elemente des Benzols.

Man erinnert sich nun, dafs Liebeun %) schon vor lin-
gerer Zeit einen Korper dargestellt hat, der, wie er sich aus-
driickt, durch den Einflufs schwacher Affinitdten entsteht, und
bei dessen Bildung sich zwei Aldehydmolecule unter Austritt
von Wasser vereinigen. Lieben sah diese Substanz fir den

Acther des Aldehyds an und gab ihr die Formel Gilsl g,
CZH3

Man weifs weiter, dafs Baeyer **) iber die Condensation
des Aldehyds einige Versuche angestellt hat, die jedoch zu
keinen bestimmten Resultaten fithrten. Man wird zugeben
missen, dafs Baeyer’s Angaben von einer neuen Unter-
sachung eher abschrecken, als dazu anfmuntern mufsten, und
wenn ich mich dennoch entschlofs, in dieser Richtung neue
Versuche anzustellen, so geschah diefs, weil mir das Problem
der Benzolsynthese von ganz besonderer Wichtigkeil zu sein
schien, und weil ich zudem die von Baeyer ausgesprochene
Ansicht tber die Condensaiion dreier Aldehydmeolecule nicht
gerade fir besonders wahrscheinlich hielt.

Der Aldehyd konnie sich, so schien mir, in verschiedener
Weise condensiren. Es war denkbar, dafs drei Aldehydmole-
cule sich unter Austritt von nur einem Molecul Wasser zu
der Verbindung C¢H;;; vereinigen; also zu der Substanz,
deren Bildung Baeyer voraussetzt, und aus welcher, seiner
Ansicht nach, das pach Terpentindl riechende, chlorhaltige
Product CgH,oCly entstsnden war. Dann hétte der Vorgang
durch folgende Formeln ausgedriickt werden konnen, in

*) Diese Annalen 1086, 386.
*¥) Diese Annalen Suppl. &, 79 bis 81.
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welchen die wihrend der Condensation austretenden Atome
eingeklammert sind :
H,(H)C — COH H,C — COH
H(0)C—CH, gisbht H(‘l — CH,
H,(H)C — COH H,C — COH

Wiirde sich aus dem gebildeten Condensationsproduct
(einem zweiwerthigen Aldehyd), durch Elimipation von Was~
ser, oder wirde sich aus dem ihm entsprechenden Chlorid
CeH(oCly durch Entziehen von Salzsiure Benzol darstellen
lassen, so wire jedenfalls die von mir bevorzugte Benzol-
formel nicht mehr zuldssig, und man wirde wohl derjenigen
Hypothese den Vorzug geben miissen, welche oben durch das
Schema 3 ausgedriickt wurde.

Wahrscheinlicher als diese Art der Condensalion schien
mir , nach bekannten Analogieen, die folgende. Zwei Alde-
bydmolecale treten unter Elimination von einem Molecul
Wasser zu einer Substanz von der Formel C,HgO zusammen.
Dann mufs die Condensation nach folgendem Schema erfolgen :
CH, — C(O)H CHy; — CH

= i = CH, —CH=CH—COH
H(Hy)C — COH CH — COH
und das Product mufs das Verhallen eines einwerthigen Alde-
hyds zeigen. Kann dieses Product mit einem weiteren Alde-
hydmolfecul in derselben Weise nochmals Condensation er-
fahren, so mufs ein Korper von der empirischen Formel
CeHgO- enistehen, dessen Bildung sich durch folgendes Schema
ausdriicken lifst :
CH,;—CH==CH—C(O)H
== CHy—CH==CH—-CH=-CH—COH.
¢(H,)H—COH
Lifst sich diesem Product dann Wasser entziehen cder kann
das ihm entsprechende Chlorid CeHiCly zwei Salzsiuremole-
cule eliminiren, so mufs Benzol oder wenigstens ein Kohlen-
wassersioff von der Formel des Benzols erhalten werden. Ist
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dieser Kohlenwasserstoff wirklich Benzol, so ist die von mir
vorgeschlagene Benzolformel zwar nicht absolut hewiesen,
aber doch wenigstens sehr wahrscheinlich.

Ich mufs nun gleich weiter bemerken, dafs es mir bis
jetzt nicht gelungen ist, aus dem Aldehyd Benzol oder auch
nur einen Kohlenwasserstoff von der Zusammensetzung des
Benzols darzustellen. Meine Versuche beweisen, dafs die
Condensation des Aldehyds nach den Gesetzen erfolgt, welche
ich in zweiter Linie erortert habe; aber die Gewinnung des
zweiten Condensationsproductes (C;Hg0) ist mit so grofsen
Schwicrigkeiten und so grofsen Verlusten verbunden, dafs es
mir bis jetzt nicht gelungen ist, die Condensation weiter fort-
zufithren.

II.  Condensation von Aldehyd unter Wasseraustritt.

Ich habe zunichst die Condensation des Aldehyds mittelst
Salzsdaure versucht und mich dabei bei einzelnen Operationen
moglichst den von Baeyer gegebenen Vorschriften ange-
schlossen. Die Einwirkung verlauft otwa so wie ¢s Baeyer
angiebt, je nach der Menge der Salzsaure und je nach der Tem-
peratur bald rascher, baldlangsamer. Stati das Product mit Phos-
phorsuperchlorid zu behandeln, habe ich es zundchst mit Wasser—
dampf and dann fir sich der Destillation unterworfen. Dabei
wurde stets ein Korper erhalten, der vollstindig den Geruch
und anndhernd deun Siedepunkt Jes sogenannien Acraldehyds
besals. Gleichzeitig wurde ein krystaliinischies Produet beob-
achtet, dessen Analyse zu der Formel CH;ClO fihrte, und
von dessen Natur ich mir Anfangs keine Rechenschaft au
geben vermochie.  Bei einzelnen Operationen wurde aufser-
dem ein mit Wasserdimpfen fliichtiger und schoén krystali-
sirender Karger erhalten, dessen Analyse zu der Formel
CiollyClOy fithmt.
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Diese Beobachtungen liefsen es wahrscheinlich erscheinen,
dafs sich zundchst nur zwei Aldehydwmotecule condensiren.
Sie liefsen es wiinschenswerth erscheinen, zunidchst den so-
genannten Acraldehyd einer genauen Untersuchung zu unter-
werfen und gleichzeitig die von Lieben als Aldehydather
bezeichnete Verbindung von Neuem darzustellen.

Der Versuch zeigte bald, dafs der Aldehyd bei Einwir-
kung gréfserer Mengen von Chlorzink fast velistindig ver-
harzt und sogar verkohlt. Die Menge des Chlorzinks wurde
dann schrittweise vermindert, und es ergab sich, dafs der
Aldehyd, wenn er mit wenig Chlerzink , zweckmdlsig sogar
bei Auwesenhsit von etwas Wasser, lingere Zeit auf 100°
erhitzt wird, reichliche Mengen eines Korpers liefert, der alle
Eigenschaften besitzt, welche Bauer *) fiir den Acraldehyd
angiebt. Eine genanere Untersuchung lehrie, dals diese Sub-
stanz nur schwer in vollig trockenem Zustand erhalten wer-
den kann, und dafs sie, nach vollstindiger Reinigung, nach
der Formel C,HgO zusamwmengesetst ist, nicht. aber nach der
Formel C,Hs0;, welche Bauer dem. Acraldehyd zuschreibi.

Eine Wiederholung der Versuche von Lieben #%) fiihrte,
so weit es den Verlauf der Reaction, die Eigenschaften und
die Zusammensetzung des gebildeten Productes angeht, im
Wesentlichen zu einer Bestatigung von Lieben’s Angaben.
Das vach Lieben’s Vorschrifien dargestellte Product erwies
sich als vollig identisch mit dem vermittelst Chlorzink darge--
stellten Kdrper. Beide wurden als identisch mit der Substanz
erkannl, die ich durch Einwirkung von Salzsdure auf Aldehyd
erhalten hatte und von welcher oben die Rede war.

Ich will weiter unten aul die Darstellung und die Eigen~
schaften des so erhalienen Korpers niher eingehen, und zu-

* Vgl. Wurtz, disse Annalen 108, 84; Bauer, dacelbst B2 T, 141,
**¥) Diese Annalen 506, 336.
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nidchst idber seine chemische Natur und seine innere Con-
stitution Einiges bemerken. Die Substanz zeigt in reinem
Zustand durchaus nicht die leichie Verharzbarkeii, oder die
aufserordentliche Verinderlichkeit, von welcher Lieben und
Baeyer sprechen. Sie kann in verschlossenen Gefifsen
unverindert aufbewahrt werden und wird nur darch anhaf-
tende Salzsdure oder sonstige Verunreinigungen zu weiterer
Condensation geneigt. Durch Oxydation, und zwar schon durch
freiwillige Oxydation an der Luft, geht sie mit ausnehmender
Leichtigkeit in eine krystallisirhare Saure uber, die niclits
anderes als Crotonsiure ist. Das Condensationsproduct des
Aldehyds mufs also, wie diefs aus den oben miigetheilten
Betrachtungen vorhergesehen werden kouante, als Crotonalde-
hyd angesehen werden. '

Schon die Bildung dieses Crotonaldehyds lifst kaum einen
Zweifel dariiber, dals er die beiden mittleren Kohlénstoffalome
in dichierer Bindung enthdlt, und dals er nach dem oben
schon mitgetheiften Schema entstanden ist :
CH,-—-C(O)H CH,—CH

- i = CHy—CH:=CH ~COH.

C(H)H — COH CH— COB

Wollte man namlich annehmen, bei der Condensation sei
nur eines der austretenden Wasserstoffatome aus einer CHy-
Gruppe, das andere dagegen aus einer COH-Gruppe enlnom-
men worden, so wirde das Product nicht mehr die aldehyd-
bildende Gruppe COH enthalien und es kénnte also auch die
Eigenschaften eines Aldehyds nichi zeigen. Dafs aber die
beiden Wasserstoffatome aus einer und derselben Metkylgruppe
herriihren und nicht etwa aus beiden, — eine Annahme,
welche fiir den aus Aldehyd entsiehenden Crotonaldehyd zu
der Formel CH; = CH — CH; — COH fiithren wiirde, — kann
wohl mit ziemlichor Sicherheit aus der offenbar analogen, von
Bertagnini entdeckten und sehon ofter interpretirten Syn-
these der Zimmisdure geschlossen werden :
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C,H, — C(O)H C,H; —CH
= i = CyH;—CH==CH~COCL
C(Hy)H —COCl CH — COCl

In diesem Fall ist die Constitution des Productes mit
ziemlicher Sicherheit festgestellt und man kann auch kaum
annehmen, dals der mit dem aromatischen Kern schon ver-
bundene Kohlenstoff nochmals in diese aromatische Gruppe
eingreife.  Dieselbe Condensation wird sber dann fiir die
Bildung des Crotonaldehyds aus Aldehyd zum Mindesten sehr
wahrscheinlich.

Man sieht also, dafs fiir die Condensation des Aldehyds
offenbar dasjenige Geselz der Condensation angenommen wer-
den mufs, welches Baeyer in der Nachschrift zu seiner aus-
fihrlichen Abbandlung iber die Condensatiousproducte des
Acetons andeutet ).  Die in dieser Nachschrift und in der
Abhandlung selbst mitgetheilten Ansichten, und Baeyer's
spiitere Betrachtungen dber die Condensation des Aldehyds #+)
zeigen, dafs man sich im Allgemeinen dber den Mechanismus
solcher Condensationen selir verschiedene Yorstellungen bilden
kann, wund dafs ein sicheres und in allea Fillen autreffendes
Gesetz der Condensation noch nicht ermittelt ist. Wemn man
die gewifs wahrscheinliche Annabme machen will, das dem
Aldelyd in vieler Hinsieht dhnliche Acelon condensire sich
in derseiben Art, so wird man der Auffassang, welche Baeyer
in der oben schon erwihnten Nuchschrift andeuntet, den Vor-
zug vor den in der Abhandlung selbst entwickelten Ansichten
geben missen, und man wird daher den Mesitither als ein
Aceton ansprechen und durch folgende Fermel ausdricken
diirfen :

GHy\

CH.>C=CH-- CO—CI,.

*) Dicse Annaleu R4A®, 306.
**) Daselbst 140, 303 und Suppl. 8, 81.
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Crotonaldehyd. — Der Aldehyd erleidet bei Rinwirkung
selir vieler Substanzen Condensation unter Bitdung -von Croton-
aldehyd. Spuren von Salzsiure oder Schwefelsiure, Chlor-
zink , die von Licben schon angewandten und zahlreiche
andere Salze wirken in dieser Weise. Die Condensation
findet selbst bei gewohnlicher Temperatur statt, aber sie er-
folgt dann meistens sehr langsam; durch Erhitzen wird sie
wesentlich beschleunigt.

Die beste Ausbeute an Crotonaldehyd wurde nach fol-
gendem Verfafiren erhalten. Man setzt zu reicem Aldehyd
sehr wenig Chlorzink und einige Tropfen Wasser, und er-
hitzt, zweckmilsig in Sodawasserflaschen, ein oder zwei Tage
auf 1000  Man destillit im Wasserbad den unverdnderten
Aldehyd ab und setzt die Destillation in einom Strom von
Wasserdampf fort. Im Rickstand bleiben holiere Condensa-
tionsproducte, von welchen weiter unten die Rede sein soll.
Mit den Wasserdimpfen destillirt der Crolonaldehyd iiber,
neben einer geringen Menge hoherer Condensationsproducte.
Wean der unverindert gebliebene Aldehyd, mit welchem stets
etwas Crotonaldehyd abdestillirt, von Neuem mit Chlorzink
erhitzt werden soll, so ist es zweckmifsig, die erste Erhitzung
nichi allzulange, hochstens 24 Stunden, dauern zu lassen;
man vermeidet so, wenigstens theilweise, die Bildung hoherer
Condensationsproducte. Der mit dem Wasser dberdestillirte
Crotonaldehyd schwimmt nur zum Theil als leichtere Schicht
auf dem Wasser; eine betrachtliche Menge ist in dem Wasser
gelost.  Unterwirft man diese Losung der Destillation, so
geht der Crotonaldehyd mit dem zuerst abdestillirenden Was-
ser {iber, und man kann also, indem man nach jeder Destil-
lation den wufschwimmenden Aldehyd abhebt und die wiésse~
rige Losurg so lange und so oft destillirt als sie woch stark
stechend riecht, fast allen Crotonaldehyd gewinnen. Aus der
letzten wasserigen Flissigheit wird der Crotonaldehyd durch
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Chlorcalcium abgeschieden.  Schliefslich trocknet man mit
Chlorcalcium und reetificirt, wobei der Crotonaldehyd zwischen
103 und 105° aberdestillirt, wahrend wieder geringe Mengen
héher siedender und complicirter zusammengesetzter Destilla~
tionsproducte erhalten werden.

Ueber die Gewinnung des Crotonaldehyds aus den bei
Einwirkung von Salzsiure auf Aldehyd entstehenden Producten
soll weiter unlen, gelegentlich des Korpers C;oH,sC1,05 Niiheres
mitgetheilt werden.

Der Crotonaldehyd halt harindckig Wasser zuriick, und
es gelingt, wie es scheini, nur sehr schwer, ihn in véllig
trockenem Zustand darzusiellen. Wiederholt mit Chlorcalcium
behandelte Producte zeiglen doch noch einen elwus zu nie~
drigen Kohlenstoff- und einen zu hohen Wasserstoffgehalt.

Bei der Analyse wurden folgende Zablen gefunden :

1. 06,1797 Grm. gaben 0,4450 Kohlensdure und (,1480 Wasser.

2. 0,1810 Grm. gaben 0,4463 Kohlensiiure und 6,1470 Wasser.

3. 0,2095 Grm. gaben 0,5190 Kohlensiure und 0,1688 Wasser.

4. 0,2120 Grm. gaben 0,5186 Kohlensdure und 0,1732 Wasser.

Die Formel C;H;0 verlangt :

Theorie 1. 2. 3. 4,
c, 48 68,57 67,54 67,25 67,56 66,71
H, 6 8,57 9,15 902 895 9,08
o 16 22,86 — - _ _
70 100,00,

Aehnliche Schwierigkeiten in Betreff der Reindarstellung
scheint auch Licbeu beobachtet zu haben.

Der Crotonaldehyd ist cine farblose Fliissigkeit, die sich
beim Aufbewahren etwas gelb farbt. Er siedet bei 104 bis
105°, riecht Anfangs angenehm obstartig, dann hichst stechend,
dem Acrolein dhnlich. in Wasser ist er memlich loslich, mit
Wasserdampfen leicht flichtig. Er ziebt aus der Luft Sauer-
stoff an und bildet direct krystallisirte Crotonsdure; auch von
Silberoxyd wird er leicht zu Crotonsaure oxydirt. Die Ein-

Annal. 4. Chem. u. Pharm. CLX!I. Bd. 7
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wirkung energischer Oxydationsmittel wird in einem spiteren
Theil dieser Mittheilung besprochen werden. Mit Salzsiure
verbindet sich der Crotonaldehyd direct zu Monochlorbutter~
sdurealdehyd, mit Phosphorsuperchlorid erzeugt er Crotonylen-
chlorid.

Crotonylenchlorid. — Behandelt man Crotonaldehyd mit
Phosphorsuperchlorid, so entsteht als Hauptproduct das dem
Aldehyd entsprechende Chlorid CH¢Cl;, welches ich vor-
laufig Crotonylenchlorid nemnen will. Zu seiner Darstellung
Lifst man am Zweckmifsigsten den Crotonaldehyd langsam zu
Phosphorsuperchlorid fliefsen, zersetzt nach beendigter Oxy-
dation das gebildete Phosphoroxychlorid mit kaltem Wasser,
trocknet das schwere Oel iiber Chlorcalcium und rectificirt.

Das -Crotonylenchlorid ist eine farblose Flissigkeit von
1,131 spee. Gewicht bei 20°; es siedet bei 125 bis 127° und
besitzt einen eigentihiimlichen, schwach dtherartigen Geruch.

Die Analyse gab folgende Resultate :

1. 0,2313 Grm. gaben 0,3280 Kohlenssure und 0,1056 Wasser.

0,2350 Grm. gaben 0,56370 Chlorsilber.
2. 0,2755 Grm. gaben 0,3851 Kohlensiure urd 0,1220 Wasser.
0,2574 Gris. gaben 0,5872 Chlorsilber.

. Versuch
Tbei)rle 1 2,
Ce 48 38,40 38,09 38,12
Hy 6 4,80 5,07 4,92
Cl, 71 56,80 56,53 56,44
100,00,

Bringt man das Crotonylenchlorid mit alkoholischer Kali-
iosung zusammen, so scheidet sich schon in der Kilte und
noch rascher beim Erhitzen Chlorkalium aus. Der Gedanke
lag nahe, dafs dabei unter Austritt von Salzsiure das Chlorid
C4H;Cl gebildet werde, und ich gab mich sogar der Hoffnung
hin, aus diesem durch weitere Wegnahme von Salzsiure das
vielgesuchte Diacetylen gewinnen zu konnen.



des Aldehyds. 99

Neues Chlorid Diacetylen

HC = CH HC = CH
I |

H,C — CHCI HC = CH

Leider ist mir diefs bis jelzt nicht gelungen. Meine
Versuche machen es zwar sehr wahrscheinlich, dafs die Reac-
tion, wenigstens fir einen Theil des Crotonylenchlorids, in
dieser Richtung verlduft, aber obgleich ich iber ein Pfund
Crotonaldehyd fiir diese Versuche geopfert habe, so ist es
mir doch nicht gelungen, weder das Chlorid CHsCl, noch
das Diacetylen rein darzustellen.

Das Crotonylenchlorid wurde mit wechselnden Mengen
von alkoholischem Kali lingere Zeit gekochi; dann wuride
zunichst fiir sich und nachher mit Wasserdampf abdestillirt; die
in Wasser unloslichen Oele wurden getrocknet und reetificirt.
Die Ausbeute war stels eine sehr geringe; eine betrichtliche
Menge des Bichlorids war unverindert geblieben, eine andere
hatte sich in harzartige nicht destiilirbare Producte. verwan-
delt.  Nur sehr geringe Mengon destillirten bei  verhaltnifs—
mifsig niederen Temperaturen dber, und es war gleichzeitig
ein Korper enistanden, dessen Siedepunki nichi viel hoher
liegt, als der des angewandten Crotonylenchlorids.

Da ich bei wiederholter Rectification des niedriger sie-
denden Producies Dbei 64 bis 65° Neigung zu constantem
Siedepunkt zu beobachten glaubte, so habe ich die bei dieser
Temperatur ithergehenden Antheile der Analyse unterworfen,
Ich fand einmal 38,1 pC., dann 33,16 pC., 33,03 pC., 31,1 pC.
und 30,5 pC. Chlor. Eine Verbrennung der Substanz, in
welcher 33,16 pC. Chlor gefunden worden war, gab 61,21 pC.
Kohlenstoff und 7,41 pC. Wasserstoff.  Das Chlorid C,H;C!
verlangt 40,1 pC. Chlor, 54,2 pC. Kohlenstoff und 5,6 pC.
Wasserstoff.  Beriicksichtigt man den niedrigen Siedepunkt,
so wird man wohl annehmen dirfen, dafs das Product wesent-
lich aus dem Chlorid CH;Cl bestand, dem indessen schon ein

7 *
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durch weitere Zersetzung gebildeter Kohlenwasserstoff beige-
mengt war. Auch dic #ufseren Eigenschaften sprechen fiir
diese Vermuthung; die Substanz war leichier als Wasser und
besafs den Geruch der gechlorten Kohlenwasserstoffe.

Das oben erwihnte schwerer fliichtige Product siedet bei
133 bis 135° Seine Analyse gab folgende Zahlen :
1. 0,2047 Grm. gaben 0,5754 Kohlensdure und 0,2210 Wasser.
0,2648 Grm. gaben 0,2994 Chlorsilber.
2. 0,2864 Grm. gaben 0,5540 Kohlensiure und 0,2175 Wasser.
0,2264 Grm. gaben 0,2600 Chlorsilber.
3. 0,1615 Grm. gaben 0,1953 Chlorsilber,
4, 0,3113 Grm. gaben 0,3175 Chlorsilber.
Die aus diesen Daten sich herleitenden Zahlen stimmen
annihernd wmit der Formel CgH;;ClO iiberein.

L 2. 3. 4.

¢, 712 53,53 53,25 52,75 -- —

H, 111 8,18 8,33 8,44 — —_

cl 855 26,39 27,97 28,41 29,92 24,74

o 16 11,90 — —_— — -
T1345.

Mau darf daher wohl annehmen, dafs ein Theil des Cro-
tronylenchlorids unter Mitwirkung des Alkohols so zerseizt
werde , dals der Alkoholrest OCsHy an die Stelle des einen

Chloratoms tritt, um so die dtherartige Verbindung C4I{6{8)'C“’H5
ZU erzeugen.

Chlorbuttersivrealdehyd. — Der Crotonaldehyd verbin-
det sich, wie oben schon erwdhnt wurde, direct mit Salz-
sdure und erzeugt so eine krystallisirbare Verbindung von
der Zusammenseizung des Chlorbuitersdurealdehyds. Zur Dar-
stellung dieses Korpers sattigt man Crotonaldehyd, zweck-
mifsig unter Abkihlen, mit Salzsduregas und lafst einige Zeit
stehen, Meistens erstarrt das Product direct krystallinisch;
bisweilen bleibt es flissig. Man wascht mit Wasser, lost in
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Alkohol, Koch! unier Zusaiz vom Marmor und sefzt dann
Wasser zu. Man gewinnt so ein dickflissiges Oel, welches
beim Erkalten fast volistindig erstarrt. Durch Auspressen
und Umkrystallisiren aus verdinntem Alkohol wird die Sub~
stanz leichi rein erhalten.

Dafs auch bei Einwirkung von Salzsiure auf den Aldehyd
der Essigsiure Chlorbuitersdurealdehyd gebildet wird, ist oben
bereits angedeutet worden, einige Details iiber diese Bildung
sollen nachher noch mitgetheilt werden.

Der Chlorbuttersiurealdehyd bildet weifse dicke Nadeln,
die bei 96 bis 97° schmelzen. Er ist in Wasser wunloslich;
von Alkohol wird er in der Hitze leicht, in der Kille nur
wenig gelosl. Mit Wasserddmpfen ist er nur sehr wenig flichtig.

Die Analyse fiihrte zu Zahlen, die mit der Formel CH,CiO
hinlanglich ibereinstimmen.

A. Aus Crotonaldehyd.

1. 0,2490 Grm. gahen 0,4101 Kohlensinre und 0,1585 Wasser.
0,2616 Grm. gaben 0,3525 Chlorsiiber.
0,2241 Grm. gaben 0,3680 Kohlepsiure und 0,1420 Wasser.
0,2432 Grm. gaben 0,4044 Kohlensiure nnd 0,1560 Wasser.
B. Aus Aldehyd.

4. 0,2095 Gre. gaben 0,3476 Keohlensiure und 0,1356 Wasser.
0,2705 Grm. gaben (,3623 Chiorsilber,

5. 0,8470 Grm, gaben 0,4565 Chlorsilber.

6. 0,8756 Grm. gaben 0,4910 Chlorsilbar

Daraus bercchnet sich :

Gefunden
_Theorie L2 5 4 5 6
C, 48 45,07 44,92 44,85 45,35 45,25 -
H 7 8,57 685 7,04 1,08 19—  —
¢l 8B5 83,53 88,94 - 83,13 32,556 82,34

0 16 15,03 U —.

106,5.
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Es ist mir bis jetzt nicht gelungen den Chlorbuttersiure-
aldehyd dureh Oxydation in die entsprechende Chiorbutter-
siure zu verwandeln. Bei einem Oxydationsversuch mittelst
Chromsiiure wurde, neben einer geringen Menge einer chlor-
haltigen Siure, viel Essigsdure erhalten, und es scheint daher,
als bewirke das Chlor eine Spaltung des Moleculs, in dhn-
licher Weise, wie es in anderen Fillen der Sauerstoff thut.
Die Bildung der Essigsiure lafst aufserdem fiir das Chloratom
die folgende Stellung wahrscheinlich erscheinen :

CH; — CHC! — CH, — COH.

Durch Kochen des Chlorbuttersaurealdehyds mit Wasser
und Silheroxyd wurde ein krystallisirbares Silbersalz erhalten,
welches nach einer Silberbestimmung oxybuttersaures Silber
zu sein scheint. Ob die so dargestelite Oxysdure mit der
#-Oxyhutiersiure von Wislicenus identisch ist, mufs durch
weitere Versuche entschieden werden. Kocht man den Chlor-
buttersiurealdehyd mit Schwefelsiure, so wird Crotonaldehyd
regenerirt

Die Beobachtung, dafs der Crotonaldehyd durch Vereini-
gung mit Salzsiure Chlorbutterséurealdehyd erzeugt, lafst es
wahrscheinlich erschemen, dafs die von Geuther und Cart-
mell als salzsaures Acrolein beschriebene Verbindung, welche
durch Einwirkung von Salzsiure auf das mit dem Crotonal-
dehyd homologe Acrolein dargestellt worden war, nichts an-
deres ist als Chlorpropionsiurealdehyd.

Chlorkaltige Verbindung CyoH;3Cl,05. — Bei der Ein-
wirkung von Salzsdure auf Aldehyd entsteht, wie weiter oben
schon angegeben wurde, neben Crotonaldehyd, Chlorbutter-
sidurealdehyd und hoheren Condensationsproducten noch eine
chlorhaliige Verbindung von complicirter Zusammensetzung.
Um die Bedingungen verstindlich zu machen, in welchen diese
Substanz erhalten wurde, mufs ich Einiges iiber die Versuche
mittheilen, die ich idber die Einwirkung von Salzsiure auf
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Aldehyd angestellt habe. Wird Aldehyd unter Abkiiblen mit
Salzsdure gesattigt und dann sich selbst iberlassen, so bilden
sich schon nach zwei Tagen zwei Schichten, von welchen die
untere wesentlich aus wisseriger Salzsaure besteht. Léfst man
langere Zeit stehen, . so wird die obere Schicht dunkler und
dickflissiger. Wird die obere Schicht abgehoben und direct
destillirt, so entweichen Strome von Salzséure und es geht ein
stechend riechendes, in Wasser untersinkendes Oel iber, wih-
rend ein grofser Theil als nicht fliichtige zdhe Masse zurick-
bleibt. Wird die ebere Schicht zuerst mit Wasser gewaschen
und dann der Destillation unterworfen, so ist das Verhalien
im Allgemeinen dasselbe, aber die Menge des zéhen Rick-
standes geringer. Noch giinstigere Resultate werden erzielt,
wenn man das gewaschene Oel in einem Strom von Wasser-
dampf destillirt und dabei Marmor zusetzt, um die freie Siure
zu binden. Bebandlung des rohen Oeles mit alkoholischer
Kalilosung scheint keine besondere Verinderung hervorzu-
bringen; es wurden wenigstens bei der Destillation der so
erhaltenen Oecle im Wesentlichen dieselben Producie erhalten.

Durch Rectification kann aus allen Destillaten leicht Cro-
tonaldebyd erhalten werden. Seine Menge ist indessen ver-
haltnifsmifsig gering; um so geringer, je ldnger der mit Salz-
siure gesittigte Aldehyd gestanden hatte. Mit der Abnahme
des Crotonaldehyds vermehrt sich die Menge der hoher sie~
denden Condensationsproducte. Hat man die rohen Oele mit
Wasser gewaschen, so kann man durch Aufkochen dieses
Wassers noch betrdchtliche Mengen von ziemlich reinem Cro-
tonaldehyd abdestilliren.

Wird die Destillation des wmit Wasser gewaschenen oder
auch des mif Alkali behandelten Oels mitlelst Wasserdampf
ausgefiihrt, so setzen sich aus dem zéhen Destiliationsriickstand
bisweilen nadelfornmge Krystalle ab. Figt man Alkohol zu
und Jifst einige Tage stehen, so vermehrt sich die Moenge
dieser Krystalle. Die so aus den Destillationsriickstinden dar-
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gestéllte krystallisirte Substanz ist niclus anderes als Chlor-
buttersidurealdehyd und es sind oben einige Analysen des in die-
ser Weise bereiteten Chlorbutiersiurealdehyds mitgétheilt worden.

Wechselt man bei den Destillationen mit Wasserdampf
bisweilen die Vorlage, so enthalten die ersten Destillate wesent~
lich Crotonaldehyd, die spiteren dagegen ein in Wasser unter-
sinkendes Oel. Aus dem Oel der letzien Destillate seizen
sich bisweilen direct, bisweilen erst nach einigen Tagen blat-
terige Krystalle ab.

Diese aus den Destillaten dargestellten blitterigen Kry--
stalle sind die chlorhaltige Verbindung C;oH;sC,0;. Da diese
Verbindung stets pur in schr geringer Menge erbalten wurde,
s0 habe ich auf eine genauere Untersuchung vorldufig Verzicht
leisten miissen. Die Aonolysen fiihren zu Zahlen aus welchen
ich nur dic Formel C;¢H;sCl,04 herleiten kann; aber da diese
Formel sich nicht gerade durch besondere Einfachheit auszeich-
net, so will ich alle ausgefithrten Analysen hier mittheilen :

0,2345 Grm. gahen 0,3984 Kohlensdure und 0,1470 Wasser.
0,2770 Grm. gaben 0,4680 Kohlensidure und 0,1764 Wasser.
0,2239 Grm. gaben 0,3781 Kohlensdure und 0,1450 Wasser.
0,2513 Grm. gaben ©,4262 Koblensiure und 0,1680 Wasser.
0,2530 Grm. gaben 0,4830 Kohlensdure und 0,1700 Wasser.
0,3156 Grme. gaben 0,5345 Koblensiiure und 0,2132 Wasser.
0,2664 Grm. gaben 0,2980 Chlorsilber.

0,5734 Grm. gaben 0,4203 Chlorsilber.

0,4024 Grm. gaben 0,4605 Chlorsilber.

5. 0,2612 Grm. gaben 0,2885 Chlorsilber.

Die Verbrennungen 5. und 6., and die Chlorbestimmung 5. sind mit
einer Bubstanz ausgefiihrt, die geschmelzen und Mngere Zeit
auf 100° erhitzt war.

Daraus berechnet sich :

= oo o e

Gefuynden
L Theore 1. 2. 3. 4. 5. 6.
Cp 120 46,69 46,33 46,08 46,05 46,25 46,68 46,19
He 18 7,00 697 7,08 7,36 7,48 7,46 17,51
Ch, 71 27,62 27,67 27,85 28,3¢ — 27,32  —

O, 48 18,68 — _ — — - -
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Die Verbindung bildet breite perlmutterglinzende rhom-
bische Plitichen oder Tafeln, bisweilen grofsere wohlausge-
bildete Krystalle. Sie schmilzt bei 98% Mit Wasserddmpfen
ist sie leicht flichtiz. Von Wasser wird sie nicht, von kaltem
Alkohel nur wenig gelost; in heifsem Alkohol und in Aether
ist sie leicht loslich.

Von der Constitution dieser Verbindung kann ich mir
vorliufig keine Rechenschaft geben. Ihre empirische Bezie-
hung zum Aldehyd wird durch folgende Gleichung ausgedriickt :

5C,H,0 -+ 2HCI — 2 H,0 = 0 H,,CL,0,.

Hohére Condensationsproducte. -~ Der leitende Gedanke
dieser Untersuchung veranlafste die Darstellung des durch
schritiweise Condensation dreier Aldehydmolecule entstehenden
Condensationsproductes CgHgO zu versuchen, und ich habe
daher etwa 300 Grm. reinén Crotonaldehyd auf dieses héhere
Condensationsproduct verarbeitet. Anfangs wurde der Croton-
aldehyd mit etwa dem gleichen Gewicht Aldehyd und etwas
Chlorzink 24 Stunden auf 100° erhitzt; es war fast nur Cro-
tonaldehyd vorhanden und nur geringe Mengen von hdher
siedenden Produeten enisianden. Dann wurde der Crotonal-
dehyd mit etwa dem doppelten Gewicht Aldehyd 96 Stunden
auf 1000 erhitzt; jetzt waren betrachiliche Mengen hoher sie-
dender Producte erzeugt worden. Genau dieselben Producte
finden sich natiirlich auch in den héher siedenden Antheilen
von: der Darstellung des Crotonaldehyds aus Aldehyd. Werden
diese hoher siedenden Substanzen Anfangs mit Wasserdampf
destillirt und dann wiederholt fiir sich rectificirt, so bleibt
stets ein sebr schwer flichliger und sogar ein nicht mehr
flichtiger Riickstand. Aus den zwischen 150 und 190° iber-
destillirenden Antheilen lifst sich durch wiederholtes Fractio-
niren eine nicht ganz unbedeutende Menge eines Oeles ab-
destilliren, dessen Siedepunki bei etwa 172° zn liegen scheint.
Die Amlyse dieses Oeles gab Zahlen, die sich der Formel
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CsHgO ndhern. Beim Aufbewabren wird das Oel dickflissig
und nimmt eine saure Reaction an. Setzt man kleine Mengen
langerc Zeit der Luft aus, so bilden sich kieine nadelférmige
Krystalle. Kocht man das Oel mit Wasser und Silberoxyd,
so bildet sich ein krystallisirbares, in kaltem Wasser sehr
schwer losliches Silbersalz, dessen Silbergehalt annéihernd der
Formel CgH;AgO, entspricht.

Diese Versuche machen es wahrscheinlich, dafs ich das
dreifache Condensationsproduct des Aldehyds unter den Hin-
den hatte; aber es ist mir bis jetzt nicht miglich gewesen, mir
die Verbindung in reinem Zustand und in einer zu einer ein-
gehenden Untersuchung hinreichenden Menge zu verschaffen.
Alle Versuche, aus diesem Oel durch Wasserentziehung Benzol
zu gewinnen, blichen obne Erfolg.

Aus den hoher siedenden Producten der Condensation
wurde durch wiederholte Rectification ein noch hoher sieden-
des Oel von annéhernd constantem Siedepunkt abgeschieden.
Die Analyse gab Zahlen, welche einigermafsen init der For-
mel CgH, 0 iibereinstimmen; ich lasse es indessen dahinge-
stellt, ob dieser Korper wirklich der vierfach-condensirte Al-
dehyd, oder, was auf dasselbe hinauskommt, das erste Conden-
sationsproduct des Crotonaldehyds ist.

Yon dem dreifach-condensirten Aldehyd, welcher zu dem
Aldebyd in derselben Beziehung steht, wie das Phoron zum
Aceton, leitet sich wohl die von Baeyer untersuchte Chlor~
verbindung CH;,Cly ab, von welcher oben die Rede war.
Wird namlich bei Einwirkung von Salzsiure auf Aldehyd
durch weitgehende Condensation dieser dreifach~condensirte
Aldehyd gebildet, so kann sich derselbe nachher mit Chlor-
wasserstoff vereinigen, genau so wie es bei meinen Versuchen
das dem Aldehyd ndher stehende Condensationsproduct, der
Crotonaldehyd , that. Da aber in dem Korper CgHgO zwei
dopp<it gebundene Kohlenstoffpaare angenommen werden
miissen :
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CH, — OH == CH — CH == CH — COH,
so erscneint eine Addition von zwei Salzsiuremoleculen wahr-
scheinlich. Die so gebildete Substanz, ein Bichlorcapronsiure-
aldehyd, kénnte dann bei Einwirkung von Phosphorchlorid ihr
Sauerstoffatom gegen zwei Chloratome austauschen und so die
Chlorverbindung CgH,oCly erzeugen.

Versuche mit anderen Aldehyden. Tch hatte es fir ge-
eignet gehalten, auch mit anderen Aldehyden aus der Klasse
der Fettkorper einige Versuche anzustellen. Aus Valeraldid
hatte ich durch Erhitzen mit Chlorzink einen bei etwa 190°
siedenden Aldchyd erhalten, aus welchemn durch Oxydation mit
Silberoxyd eine Saure dargestellt werden konnte, welcher nach
der Analyse des Silbersalzes die Formel CH,30, zukomut.
Inzwischen hat Riban *) und fast gleichzeitig mit ihm Boro-
dine **) angezeigt, dals sie dber denselben Gegenstand zu
arbeiten angefangen haben, und ich habe daher meine Ver-
suche in dieser Richtung nicht weiter forigesetzi. Diefs bat
mich weiter veranlafsi, auch ein gemischtes, aus Valeraldid
und Acetaldid dargestelltes Condensationsproduct vorléufig
nicht weiter zu untersuchen.

Es mag gestattet sein bei dieser Gelegenheit die Vorstel-
lung mitzutheilen, die ich mir uber die Wirkungsweise des
Chlorzinks und zahlreicher anderer Substanzen bei der Alde-
hydcondensation uud bei vielen anderen Beactionen gebildet
habe. Das Endresultar solcher Condensalionen ist stets Was—
sereniziehung und dadurch veranlafste Kohlenstoffbindung ;
aber der Wasseraustritt wird durch sehr geringe Mengen der
einwirkenden Agentien hervorgebracit; er erfolgi selbst wenn
sehr betrichtliche Mengen von Wasser zugegen sind, und er

*) Zeitschrift fir Chemie 1370, 251.
*¥) Berichts der deutschen chemischen Gesollschaft 1870, 428.
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kann auch durch Substanzen hervorgerufen werden, welche
nicht gerade ein besonderes Besireben zur Wasseraufnahme
zeigen. Der jetzige Stand unserer Kenntnisse berechtigt nun
zu der Amnalime, dafs in einer wisserigen Losung von Chlor-
zink ueben einer grofsen Anzahl mit Wasser verbundener
Chlorzinkmolecule auch eine gewisse Anzahl wasserfreier
Chlorzinkmolecule enthalten sei. Dabei findet eine fortwih-
rende Bewegung, ein foriwihrender Austansch statt, dureh
welchen wasserhaltige Molecule ihr Wasser verlieren, withrend
wasserfreie Molecule Wasser aufiiehmen; so jedoch, dafs der
mittlere. Gleichgewichiszustand stets derselbe bleibt. Sind nun
Korper zugegen, welchen Wasser entzogen werden kann, so
wird eine gewisse, wenn auch kleine Anzahl der wasserfreien
Molecule, welche gerade im Begriff sind Wasser aufzunehmen,
diefs Wasser den anwesenden Substanzen eninehmen, wihrend
andere das vorhandene Wasser benulzen. So wird, unter
Mitwirkung der Zeit, von einer sehr geringen Menge eines
anwesenden Agens eine schr betrdchtliche Arbeit vollbracht.
Dafs auch Substanzen von geringer Begierde zur Wasserauf-
nahme solche Reactionen hervorzarufen im Stande sind, kann
bei dieser Auffassung nicht befremden. Man sieht ferner leicht
ein, dafs Erhitzung zur Bervorbringung solcher Reactivnen
nicht gerade nothig ist, dafs aber erhhte Temperatur auf den
Verlauf der Umwandlung beschleunigend einwirken mufs. Ich
habe mich in der That davon dberzeugt, dafs mit Chlorzink
versetzter Aldehyd bei Sommertemperatur in einigen Wochen,
bei Herbst~ und Frahlingstemperatur in einigen Monaten genau
dieselbe Verdnderung erleidet, welche durch wmefirstindiges
Erhitzen auf 100° hervorgebracht wird. Auch die Menge der
fermentartig wirkenden Substanz ist nicht auf das Endresultat,
sondern nur auf die Zeit, in welcher die Umwandlung erfolgt,
von Einftufs.
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Fir das Chblorzink und ahnliche Korper konnte man viel-
leicht noch weiter gehen. Man konnie die Wirkung solcher
Salze auf die der Salgsiure zuriickfiihren; denn dafs eine
wisserige Losung von Chlorzink stets freie Salzsiure und
freies Zinkoxyd enthalt, wird jetzt wobl nicht mehr bezweifelt
werden.

Eine ganz ihmliche Betrachtung ist natiirlich auch auf die
Fille anwendbar, wo complicirtere Verbindungen durch An~
wesenheit nur kleiner Mengen gewisser Subsianzen unter
Wasseraufnahme Spaltung erleiden. Das Zerfallen der Glu-
coside und dhnlicher Korper durch Spuren von Schwefelsiure
oder von analog wirkenden Substanzen kann vielleicht auf eine
derartige Reaction zuniickgefiibrt werden.

Icb mochte weiter darauf sufmerksam machen, dafs der-
artige der Aldehydcondensation dhnliche Reactionen wohl un~
zweifelhaft bei der chemischen Thitigkeit des Pflanzenlebens
eine wichtige Rolle spielen. Wenn man sich ndmlich von der
chemischen Pflanzenthitigkeit aueh nur in aligemeinen Zigen
Rechenschaft geben will, so wird wan nothwendig zn der
Ansicht gefiihrt, dafs nur durch die Aufeinanderfoige und das
Ineinandergreifen principiell verschiedener Reactionen der
alimdlige Aufbau zusammengesetzlerer Substanzen aus ein-
facheren und in letzter Instanz ans den unorganischen Nahr-
stoffen zu Stande kommen kann.

Zwei Categorieen von Reactionen sind schon seit lange
in dem Chemismus der Pflanze angenommen, aber, so weil
ich weifs, bis jetzt nicht auf einfache und experimentell nach.
weishare Principien zuriickgefihri worden.

Das Wesentlichsie der Pflanzenthitigheil besteht, der all-
gemeinen Ansioht nach, in einer Reduction. Als Triger der-
selben wird das Chlorophyll angesehen, aber die Art seiner
Wirkung ist nicht bekannt.
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Neben der Reduction ist zundchst ein  synthelisches
Schaffen zu beriicksichtigen , also die Bildung complicirterer
Molecule durch Verkittung von einfacheren. Hierher gehdrt
zaniichst die unter Austritt von Wasser statifindende Bildung
atherartiger Verbindungen und dann die fiir die Pflanze noch
weit characteristischere Condensation, d. h. Verkittung dureh
Kohlenstoffbindung. Auch sie findet meistens unter Austritt
von Wasser statl.

Alle derartigen pflanzlichen Synihesen kinnen nun, wie
ich glaube, in derselben Weise gedeutel werden wie diefs
oben fiir die Condensation des Aldehyds geschehen ist. Salze,
welche erfahrungsmafsig eine dem Chlorzink dhnliche Wirkung
auszuiiben vermdgen, sind in allen Pflanzentheilen enthalten.
Nach den beim Aldehyd gemachten Erfahrungen kénnen mini-
male Mengen selbst bei Anwesenheit von Wasser und auch
bei gewohnlicher Temperatur wasserentziehend und conden-
sirend wirken, und man wird daher die Hypothese, dafs der-
artige Reactionen im Pllanzenorganismus stattfinden, wohl kaum
als eine gewagte bezeichnen kénnen.

Da nun die reducirende Thatigkeit mit der synthelischen
und condensirenden Hand in Hond geht, so werden die durch
Condensalion erzeugten Producte sich in der Regel wieder
mit Wasserstoff sittigen, und man giebt sich so von manchen
Phasen des pflanzlichen Aufbaves schon einigermafsen Rechen—
schaft.

Dabei ist nun weiter zu bericksichtigen, dafs in der
Pflanze neben der reducirenden Thétigkeit auch eine oxy-
dirende staithat, die in der -Dunkelheit sogar ausschiiefslich
statifindet oder wenigstens das Uebergewicht gewinnt. Durch
sie werden Oxydationsproducte gebildet, die in manchen Fillen
bestehen bleiben, in anderen dagegen aus Stoffen, welche
einer weiteren Coudensation nicht mehr fahig waren, Substan~
zen erzeugen, die ihrerseits weitere Condensation erfahren
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konnen. In dieser Weise ist also ein Oxydationsprocefs als
Hilfsreaction eines synthetischen Vorgangs thitig.

Crotonsdure. — Durch Oxydation des aus Aldehyd dar-
gestellten Croionaldehyds entsteht, wie schon erwihnt, leicht
Crotonsdure. Setzt man geringe Mengen von Crotonaldehyd
etwa auf einem Uhrglas der Luft aus, so iberzieht sich die
Flissigkeit bald mit einer farblosen Haut und erstarrt in
einigen Tagen zu einer durchsichtigen Krystallmasse. Vielleicht
ist es diese Umwandlung, die von fritheren Beobachtern fiir ein
Verharzen gehalten worden ist. Diese directe Oxydation nimmt
bei grofseren Mengen viel Zeit in Anspruch; sie erfolgt natiir-
lich in Sauerstoff rascher als in Luft. Operirt man in offenen
Gefifsen, so erleidet man durch Verdunstung betrdchtlichen
Yerlust. In verschlossenen Gefifsen, etwa unier einer mit
einem Sauerstoffreservoir in Verbindung siehenden Glocke,
verdichtet sich ein grofser Theil der gebildeten Crotonsiiure
an der Gefiafswand, und zwar wenn das Gefifs der Sonne aus-
gesetzt wird in grofsen, vollstandig durchsichtigen rhombischen
Tafeln. Rascher, wenngleich ebenfalls nicht ohne Verlust,
gelingt die Oxydation des Crotonaldehyds mit Silberoxyd. Man
erwirmt den Crotonaldehyd mit viel Wasser auf nahezu 1009,
trigt allmilig die berechnete Menge von Silberoxyd ein und
erhitzt noch einige Zeit zum Sieden. Durch wiederholles
Auskochen mit Wasser und Erkaltenlassen der heifs filtrirten
Losung kann dann krystallisirtes crotonsaures Silber erhalten
werden. Aus dem Silbersalz und auch aus den wisserigen
Losungen gewinni man die Crotonsiure, indem man mit Salz—~
siure tbersittigt, mit Aether ausschiittelt, den Aether ab-
destillirt und die riicksténdige Sdure rectificirt.

Die so dargestellie Sdure ist fest und krystallisirbar; sie
schmilzt bei 729. Der Siedepunkt wurde im Destillirkdlbchen
zu 180 bis 181° gefunden, bei einer Destillation nach Kopp’s
Angaben zu 182° (corrigirt 184%7), als der ganze Queck-
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silberfaden im Dampf stand zu 189°. Die Siure lost sich bei
199 in 12,47 Theilen Wasser; durch freiwilliges Yerdunsten
der wisserigen Ldsung werden wohlausgebildete Krystalle
erhalten.

Herr Prof. vom Rath ist so gefillig gewesen, die Form
dieser Krystalle zu messen und hat mir dariber Foigendes

mitgetheilt :

Die Krystalle gehdren a’ ,
dem monoklinen System m/ a_ \T
an; sie bilden unsymme-~ ¢
trische  Prismen durch % %
Vorherrschen der Flichen a

¢ und d; zuweilen ist die Gestalt tafelartig durch Ausdehnung
der Flichen ¢. Das verticale Prisma mm’ ist stets nur nied-
rig; die Fliche a ist nur sehr schmal, hiufig fehiend.

Beobdchtete Fliachen :

m = &3 b:ooec

a ==a:00b:ooec

c=Cc:004a:0hb

d == 2a’: c:0b
Fundamentalwinkel :

m:e == 1120 50

m : raf == 107° 30’ (seitlich)

e+ d == 125° 30"
Axenvernéltnifs :

a:b:ec=18065:1:15125
Axenschiefe (Verticalaxe zur Klinodiagonale) : 131°.
m : d == 97°6 berechnet
= 97940° gemessen (anliegend),
Spaltbarkeit parellel ¢ und a. (Die Winkelmessungen sind
in Folge mangelhafter Flichenbeschaffenheit nur annéihernd.)

Bei der Analyse wurden folgende Zahlen gefunden :
1. 0,880 Grm. gaben 0,2834 Kohlensiure und 0,0917 Wasser.
2. 0,1353 Grm. guken 90,2764 Kohiensiure und 0,0880 Wasser.
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Berechnet Gefunden
s - et e i,
C, 48 55,81 5,99 55,71
H, 6 8,98 7,38 7,23
0, 32 57,21 — —

Das crotonsaure Silber ist in kaltem Wasser nur sehr
schwer loslich, vou siedendem Wasser wird es weit weniger
gelost als das essigsaure Silber. Es. bildet kleine, meist zu
Warzen oder Kornern vercinigle Krystillchen.

1. 0,18674 Grm. gaken ,1506 Kohlensiure und 0,0460 Wasser.

2. 0,2639 Grm. gaben 0,2414 Kohlensiure und 0,0680 Wasser.

3. 0,2352 Grm. gabsn ¢,2067 Kohlensiure und 0,0693 Wasser.

L 0,2425 Grm. gaben £,1343 Silber.

2. 0,2438 Grm. gaben 0,1784 Chlorsilber.

30,2807 Grn gaben 0,1708 Chiotstlber.

4. 0,1885 Grmn. gaben 0,1245 Chlovsiiber.

Gefunden
Berechnet 1. 5 3, p
c, 48 24,87 24,54 24,95 24,32
H; b3 2,09 3,05 2.86 2,80 -
Ag 108 55,96 55,45 55,07 55,72 55,61

193 10000

Mit einer eingehenderen Untersuchiing anderer Salze die-
ser Crotonsdure habe ich mich vorliufig nicht anfgebaiten:
das Studivin der bei Einwirkung von Brom centsichedden Pro-
ducte ist noch wnicht Leendizt: von der Einwirkung oxydiren-
der Agentien soil spater die Rode sein.

Besonders wichti schien mir das Yevhalten der Croion-
sdure zu schmelzendem Kalihiydrat.  {ch war zwar ven vorn-
herein davon’ herzeugt, dals zine Saure, welche durch ein-
fache Oxydation aus einem Aldehyd gebildei worden war, der
seine Entstehung der Vereinigung zweier Essigsdurereste vey~
dankte, beim Schmeizen init Kaliiydral zwei Essigsduremoie~
cule erzeugen wirde; da mun aber auf die Spaltung der in
dic Acrylsaurcreihe gehdrigen Sduren mit Rechl besonderca

Annal d. Chem. u. #hwrin, CLXIT Bd. 8
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Werth legt, so habe ich diesen Schmelzversuch mit aller Sorg-
falt ausgefihrt.

Crotonsaures Kali wurde mit aberschiissigem Kalihydrat
so lange geschmolzen, bis keine Gasentwickelung mehr stati-
fand. Das Product wurde mit Schwefelsiure ibersittigt und
mit Wasserdampf destilliri. Die Hilfte des Destillats wurde
mit Kali genau neutralisirt, die andere Halfte zugefigt und
wieder destillirt. Aus der destillirten Sdure und aus dem als
Destillationsriickstand bleibenden Kalisalz wurden dann Silber-
salze dargestelit und diese analvsirt. Das Silbersalz aus dem
Riickstand zeigte genau das charakteristische Aussehen des
essigsauren Silbers; es gab 645, 64.54 und 64,6 pC. Silber;
das essigsaure Silber verlangt 64,67 pC. Aus dem Destillat
wurde ein Salz erhalten mit 64,14 und 64,47 pC. Silber.
Dieses Silbersalz bildete kleine zn Warzen vereinigte Krystalle
eine Form, die ich 6fter hei unreinem essigsaurem Sitber be-
obachtet habe und die sich willkirlich hervorbringen lifst, in~
dem man der Essigsiure Spuren anderer Siuren, u, a. auch
Crotonsédure zufigt.

Obgleich dieser Schmelzversuch urspringlich nicht quan-
titativ ausgofithrt werden sollte, also geringe Verluste nicht
vermieden wurdsen, zeigte die mit einer titrirten Kalildsung
ausgefiihrte Neutralisation der Halfte der iberdestillirten Saure,
dafs aus 5 Gru. Crotonsiure 6 Grm. Essigsdure erhalten worden
waren. Wenn 1 Mol. Crotonsdure 2 Essigsiuremolecule lie-
fert, so hitten 7 Grmn. Essigsdure gebildet werden konnen.
Bei der Destillation der zur Hilftc neutralisirten Sdure waren
sehr nahe 3 Grm. Essigsdure dbergegangen, und ich fihre diefs
Resultat deshalb an, weil der alte Irethum, als bliebe bei sol-
chen Destillationen mit fractionirter Neutralisation saures essig-
saures Kali im Riickstand, sich selbst in neueren Bichern und
Abhandlungen noch vorfindet.
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Man wird aus diesem Zerfallen der aus Aldehyd darge-
stellten Crotonsiure wohl einen weiteren Beweis fur die
Structurformel herleiten diirfen, die ich oben aus der Bildung
des Crotonaldehyds abgeleitet habe. Wenn nimlich auch das
von verschiedenen Chemikern aufgestellte ,(eselz der Spal-
tung®, aach welchem di¢ Siuren der Acrylsdurereihe gerade
de zerfallen wo die dichtere Koblanstoffbindung siattfindet,
seither des stricten experimentellen Beweises ermangelt hat,
so wird map ihm doch eine grofse Wahrscheinlichkeit nicht
absprechen konnen. Ich glaube sogar, man darf dicses Ge-
setz jetzt fiir experimentell bewiesen ansehen: denn dig Bil-
dung des Croionaldehyds aus Aldehyd lafst, wie icb oben ge-
zeigt habe. kaum einen Zweifel dariiber dafs be! dieser Cro-
tonsiure die beiden mittleren Kohiensioffatome in dichterer
Bindung stehen.

Gegen diese Ansichi iiber die. Constitution der aus Alde-
hyd entstehenden fesien Crotonsdure ist indessen irotzdem,
seitdem dieselbe durch eine vorliufige Mittheilung bekannt
geworden ist, von verschicdenen Seilen Widerspruch erhoben
worden.

Zunichst hat Lwow *) erkldart. die feste Crotonsiure
miisse, weil sie ans Cyanallyl erhallen werden kangy, nothwen-
dig durch die Formei :

CH, = CH — CH, — CO,H

ausgedriickt werden. Das Irrthiimliche meiner Ansichl ergebe
sich u. a. auch daraus. dafs Paterno und Amato durch eine
der von mir angewendeten ganz analoge Reaction eine feste Cro-
tonsiure erhalten , die sie {iir identisch nit der von Will und
Korner aus Cyanallyl dargestelllen S#ure ansehen. Auch
die Resultate von Paterno und Amato miifsien anders ge-
deutet werden, als es von diesen Chemikern geschehe.

*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 1870, 96 und Zeit-
schrift fiir Chemie 1870, 245.
8»
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Einige Zeit nach der Veroffentlichung meiner vorliufigen
Notiz iber den Crotonaldehyd hatten namlich Paterno und
Amato ¥) angegeben, sie hitien durcn Erhitzen von Aethy-
lidenchlorid mit Aldehyd einen tber 90Y siedenden Aldehyd
erhalien, der bei der Oxydation eine festé Crotonsaure liefere,
die in allen Eigenschafien mil der von Will und Xdrner
aus Allyleyanid dargesfellten Crotonsdure dbereinstimme. Sie
hatien diese und die von mir dargestellte Crotonsiure durch
glieselbe Forme! ausgedrickt, wie ich. in Betreff desThatsich-
Tichen dieser Miitheilung gfaube ich mich auf die Angabe be-
schranken zu Xonnen, dafs ich mich durch wiederhofle Ver-
sache iiberzeugt habe, dals remnes Aethvlidenchloria aof Aldehyd
fiberhanpt nicle einwirkt, dafs aber natirlich Condensation des
Atdeiiyds eintriti, sohald das Aethylidenchlorid auch nur Spuren
von Salzsiure enthilt ).

Paterno, welcher Anfangs dicselbe Formel benutzt
hatfe, wie ich, warde indessen bald anderer Ansicht. In aus-
fithrlichen Betrachtungen iber dic Constitution der Siduren aus
der Acrylsdurereibe ##%), deren eingehende Besprechung hier
zu weil fihren wiirde, kommt auch er jetzt zu der Ansichi,
dic von mir und dann awch ven ilhm in Gemeinschaft mit
Amato dargesteliic Crotonsaure sei identisch mit der aus
Allylcyanid bereitelen, uad sie miisse, wesentlich dieser Bil-
dung wegen, notbwendig durch die Formel CHy, = CH — CH,
— COM ausgedriickt werden.

Auch Claus +) erklirte daun diese Formel fiir die aus
Allylcvanid dargestellte Crotonsiiure fir unzweifelhaft; er

*) (iiornale di scienze maturali ed economiche. Palermo. @, (1870). —
Beparatabdrack.
#*, Vgl anch Krdmer und Pinner, Bariohte der deutschen chemi-
schen (escllschaft 1870, 76 und 390.
*##%, Giornale di scienze ete. Palermo. @, 1870. — Separatabdyuck.
+) Berichte der deatschen cbemischen Gesellschaft 1870, 181.
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meint, wenn die von mir dargestellie Croionsdure mit dar von
ihm untersuchten identisch ser, s0 miisse sie nothwendig durch
dieselbe Formel ausgedriick!, und es misse weiler die von
Lwew fir die Aldehydcondensation gegubene Interpreiation
als die richtige angenommen werden. EBrienmeyer®)
gehi noch etwas weiter. Er seizt die Ideniital beider Crolon~-
sduren voraus, und ist damit einverstanden, duls meine Formel
fir den ans Aldehvd entstehenden Crotonaldehyd aufgegeben
werde. Dabei bait er es jedoch immer noch fir geeignet
hervorzuheben , dafs diese Formel fir das Aldchydcondensa-
tionsproduct (Lieben’s Aldehydither) zuerst (neben siner
anderen) von ibm gegeben worden sei ¥¥),

Endlich hat Tollens #%%), gestitzt auf seine Untersuch-
ungen iiber die Allylverbindungen, die Ansicht ausgesprochen,
die Crotonsiure sei CH; = CH — CHg — CO,H,; fur meinen
Schinelzversuch mit Kali, wobei Essngsame entsieht, feble die
Erkisrung; bei solchen in hohen Temperaturen ausgefiihrten
Schmelzungen kénue indefs eine innere Umselzung stattfinden.

Man sieht leicht, dafs alle diese Behauptungen von der
Grundlage ausgehen, “die aus Allyleyanid dargestellte Croton-
sdure miisse nothwendiy durch die Formel :

CH, == (H — CH, — CU,H
ausgedriicki werden: und dafs sie weiter annebmen, die aus
Aldehyd dargestelite Crotonsiure sei mit der wus Allylcyanid
bereiteten identisch.

An dieser Identitat der festen Crotonsaure von verschie-
dener Herkunft ist nun freilich nmicht zu zweifeln. Sie wird
durch die Versuche, iiber welche ich weiter unien berichien
will, endgiiltig festgestelll. Wollte man ausschiiefsiich die

) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 1870, 370.

**) Erlenmeyer, Lehrb. der org. Chemde 312.
**¥) Zeitschrift fiir Chemie 1871, 233.
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physikalischen Eigenschaften berucksichligen und den von
Claus mit Crotonsiure und Allylcyanid angestelliten Schmelz-
versuch vernachléssiger, so kionnte diese Identitat schon aus
einem Vergleich dessen, was ich oben dber die Crolonsiure
aus Aldehyd angegében habe, mit den von anderen
Beobachtern dber die Crotonsdare aus Allyleyanid gemachten
Angaben hergeleitet werden.

Ueber die Crotonsdure aus Allyleyanid liegen namlich die
folgenden Angaben vor. Will und Kéruner #) fanden den
Schmelzpunkt der aus dem Cyanallyl des Senféls dargestellten
Crotonsiure bei T2° Nach Bulk %) liegt der Schmelzpunkt
bei 72¢, der Siedepunkt- constant bei 183°8 (corrigirt 1879).
Bulk findet, dafs sich die Séure bei 13° in 12,07 Th. Wasser
10st; er theilt Messungen von A. Knop mit, nach welchen
dic Krystallc dem monohlinen System angehéren. Die Winkel-
angaben von Knop, so wie sie in diesen Annalen #%%) mit-
getheilt werden, sind nun zwar offenbar mit gewissen lrr-
thumern behaftet, aber vier von den sechs Winkeln, weiche
Knop gemessen hat, stimmen mit vom Rath’s Messungen,
die oben angegeben wurden, sehr nabe {berem.

Was dann weiter die Crutonsiure aws synthelischem
Allylcyanid angeht, so hat Ciauns ) wiederholt die Ansicht
ausgesprocnen, sie sei mil der aus Senf6leyanallyl bereiteten
identisch. Korner 4+4) hat Crotonsiaure , dic zum Theil aus
Myronsaurecyanailyl, zum Theil aus synthetischen: Allyleyanid
bereitet war, zusammen verarbeitet, war also offenbar von der
ldentitat beider dberzeugt. Bulk +) sagt, er habe sich

*) Diese Annalen 1@&, 12.
*#¥) Daselbst 139, 62.
¥*¥) Daselbst R 89, 62.

1) Daselbst X SX, 58.

+1) Daselbst 1B, 233.
++1) Daselbst 189, 68.
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daven iberzougt, dafs die aus synthetischem Allyleyanid dar-
gestellte Crotonsdure im Wesentlichen dieselben Eigenschaften
habe, wie die Siure aus dem Cyanallyl des Senfils. Endlich
fanden Tollens und Rinne #), dofs der aus Giycerin mit
Oxalsfiure dargestelite Allylalkoho! ein Allyleyanid liefert,
welches denselben Siedepunkl zeigt, wie das Cyanallyl aus
Senfol, und dafs die daraus bereitete Crotonsaure grofse Tafeln
bildet, die bei #°® schmelzen.

So weit also stimmen alle Eigenschaften fiir die in ver-
schiedener Weise bereiteien festen Cretonsduren fiberein.

Ueber das Zerfalien der aus Cyanallyl enisiehenden Cro-
fonsdure lagen his vor Kurzem nur #ltere Angaben von
Claus *%) vor. Er sagt, die Saure gehore unzweifethaft in
die Reihe der Oelsdnre; denn neben der charakleristischen
Eigenschaft, schon beim Concentriren mil iberschissigem Kali-
hydrat wenigstens zum Theil in Essigsiure iiberzugehen, u.s. w.
Spiter hat indefs Claus *¥%) diese Angabe als irrthimlich
zunickgenommen  Er versichert jetzt, die aus Cyanallyt dar-
gestellle Crotonsaure liefere beim Schinelzen mit Kalihydrat
keine Spur von Essigsaure, sie zerfalle vielmehr genau wie
die von Frankland und Duppa dargestellte Methaerylsdure
in Propionséiure und Kohlensiure. Diefs fithre unzweifelhaft
zu der Stracturformel :

CH, = CH -+ CH, — CO,H,

wie sie ja auch nach der bis jetzi fiir die” Allylverbindungen
wohl allgemein gultigen Auffassung a priori zu erwarten war.

Man sieht, dafs diese Angaben Widerspriiche einschliefsen;
die wobl gedignet sind in Verlegenheit zu bringen. Nach den
physikalischefi Eigenschaften ist die aus Aldehyd dargestellte

*) Diese Annulen 159, 105.
*) Dagelbst 13X, 66,
*#%). Berfchte der deutschen ehendschen Gesellscharst 1870, 180:
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Crotonsdure identisch mit der aus Allylcyanid bereiteten; aber
beim Schmelzen mit Kali liefert die erstere nur Essigsiure, die
zweite dagegen Propionsiure neben Kehlensiare.

Soll man danach annebmen, dafs es zwei chemisch ver—
schiedene Crotonsduren gebe, die sich zufallig in ihren physi-
kalischen Eigenschaften bis zum Verwechseln ahnlich sehen?
Soll den Allylverbindungen zu Liebe die Condensation des
Aldehyds anders interprelirt werden, als diefs oben geschehen
ist, frotz aller Grimde, die sich zu Gunsten dieser Interpre-
tation auffithren lassen und die oben zusanunengestelli sind.
Soll msn mit Tollens annchmen, beim Schmeizen mit Kali
fande innere Umsetzung statl, diefs sei bei meinem Yersuche
der Fall gewesen, bei dem von Claus aber nicht?  Oder
darf man vicleicht andererseits der Vermuihung Raum geben,
Claus habe aus einem an Propyljodid reichen Allyljodid ein
Gemenge von Buttersiure und Crotonsdure dargestellt, so dafs
ar beim Schmelzen mit Kali ein Gemisch von Buitersdsre und
Essigsaure erhielt, durch dessen weitere Verarbeitung er dann
ein Silbersalz gewann, welches zufillig die Zusammensetzung
des prepionsauren Silbers zeigte? War sein propiousaures
Sither vielleicht ein gemischies Salz, welches neben Essigsiure
noch Crotonsdure enthielt, die der Zersetzung enigangen war,
und hat er dabei Kohlensiure, dic aus dem Kal oder aus
Verunreinigungen slammie, fiir ein wesenlliches Spaltungs-
product gehalten?

Es ist einleuchiend, dafs diese Fragen nur durch cine
sorglaltige Wiederholung der Claus’schen Versuche beant-
wortet werden konnen; za meiner personlichen Ueberzeugung
habe ich einstweilen folgenden Versuch angestellt.

leh habe genau nach der von Claus gegebenen Vor-
schrift Allyljodid dargestelli, dieses in Allylcyanid umgewan—
delt uud das Product ohne weilere Reinigung verarbeitet,
weil sach Claus auf die Reindarsteliung des Cyanids Verzicht
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geleistet zu haben scheint. Aus der mit Wasser iiberdestil-
lirten Siure, welohe Claus, wie es scheint, direct zur bar-
stellung der von ihm » beschriebenen Salze verwendet hat,
wurde dic Saure mit Aether ausgeschittelt und destillirt. Sie
ging, ohne dafs sich dabei ein constanter Siedcpunkt markirte,
zwischen 170 und 195¢ dber. {n dem zwischen 180 und 1850
ibergegangenen Antheil bijdeten sich beim Abkahien unter 0°
einzelne Krystalle. wic diefs auch Claus angiebt. Da nun
ein solches theilweises Erstarren, eben so wie das stelige
Steigen des Siedepunkis, nicht gerade als Kriterien einer
reinen Substanz gelten konnen. so habe ich das schwerlds~
liche Silbersalz dargestellt und aus diesem die Siure wieder
abgeschieden. Die atherische Losung gab jetat beim Verdun-
sten direct Krystatie.  Ein betrdchtlicher Theil destillirte bei
180 bis 185°® iber und erstarrie sofort krystullinisch; dabei
markirte sich der Siedepunkt hei 182% Eine geringe Menge
hoher siedender Producte blieh heim Erkallen flissig. Die
swischen Papier ausgeprefsten Krystalle schmolzen bei 71%.5.

Bin Schmelzversuch mit Kali wurde genau ausgefithrt wie
bei der Crotonsiure aus Aldehyd. Die mit Wasser uber-
destillirte Siure wurde zur Halfte ncotralisirt und nochmals
destillirt.  Der Destillationsrickstand gab ein Silbersalz, wel-
ches ganz die charakteristische Form des essigsauren Sitbers
besafs und 64,1 pC. Silber lieferte. Aus der dberdestillirten
Saure wurde, genau wic friher, ein klein krystallisicendes
Silbersalz erhalten von 64,2 pC. Silber. Dabei waren aus
036 Grm, Crotonsdure 0,38 Grw. Essigsdure erhalten worden,
wihrend 0,49 Grm. bétten gebildet werden kdnnen.

Ich will nur die sachlichen Schliisse mittheilen, die, nach
meinem Dafiirhalten, aus diesen Resultaten gezogen werden
konaen. Es sind die folgenden. Die Crotonsiure aus Allyl-
cyanid ist absolut identisch mit der aus Aldehyd dargesteliten.
Aus dem Verhalten beider gegen schmelzendes Kalihydrat und
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aus der synthetischen Bildung des Crotonaldehyds aus Aldehyd
[eitet sich flir die feste Crotonsaure die Formel :

CH, — OH == CH — CO,H
her. Die noch zu hebende Schwierigkeit liegt also in der
Bildung der Crbtonséiure aus Allylverbindungen. Auf diese
¥rage soll in dem folgenden Theil dieser Mitiheilungen naher
eingegangen werden.

Schliéfslich mag es gestatiet sein fiber Crotonsiuren von
anderer Herkuoft ecinige Bemerkungen hier anzuschliefsen, die
man als Erginzung der oben tber die Crotonsiure zusammen-
gestellten Erfahrungen vielleicht willkemmen' finden wird.

Die ven Wishoenus ¥) aus F-Oxybuttérsdure darge~
stellie Crotonstiure, fir welche der Schmelzpunkt bei 71 bis
729, der Siedepunk: bei 180 bis 1820 (corrigirt) gefunden
warde, ist offenbar mit der Crotonsdure aus Aldehyd und aus
Allylcyanid identiseh.

Was dann weiter die fliissige Crotonsiure angeht, welche
Stacewicz **) durch Erhitzen eines Gemenges vou Chlor-
aceten, Chloressigsiture und Silber erhalten haben will, so
bedarf dieselbe wohi kaum mehr der Erwibnung. Séitdem ich
in Gemeinschaft mit Dr. Zincke ##%*) pachgewiesen habe, dals
das Chloraceten micht existirt, wird man kaum daran zweifeln
kinnen, dafs bei dem Versuch von Stacewicz weder die
Chloressigsaure noch das Silber eine Rolle gespielt haben;
man wird vielmehr annehmen miissen, die in dem sogenarmten
Chloraceten enthaltene Salzsdure habe condensirend auf Alde-
hyd eingewirkt und so Crotonaldehyd erreugt. Da Stace-
wicz dieBildung einer Siure erwartet hatte, so mag er sauer
reagirenden Crotonaldehyd fir eine flissige Crotensdure an-

*) Diese Annalen 149, 214; und Zeitschr. f. Chemie 1869, 326.
*¥) Zeitschrift fiir Chemie 1869, 321.
%) Riche die folgende Mittheilung.
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gesehen haben; halte er aus dem analysirien Silbersalz die
Siure wieder abgeschieden, so wilrde er wohl feste Croton-
sdure erhalten haben.

Eine anders flissige Crotomsdure ist schon 1858 von
Schlippe *) beschriehen worden. Sie soll im Crotonsl
vorkommen und béim Schmelzen mit Kali nur Essigsiure lie-
fern. Geuther und Fréiich ) haben bei einer neueren
Untersuchung: des Crotonols keime Saure von der Zusammen-
setzung CHyO, erhialten komen. Man mufs nun freilich zu-
geben, dafs Sehlippe’s Angaben nicht véifig den Anforde-
rungen gemigen, die mwan jetzt zu stellen gewohnt ist; aber
man kamn dnderersefts nicht leugnen, dafs zwei Analysen des
Silbersalzes zu Zahlen fiitirten, welche sebr gut mit der For-
mel des crotonsauren Silbers dbersinstimmen, wahrend sle
die von Geuther und Frdlich gegebene Interpretation
kawm zulassen. Dafs alle Essigsdure, welche Schlippe bei
seinem Schmelzversuoh erbielt, schon in der angewandten
Saure enthalien war, ist ebenfalls schwer anzunehmen, weil
dann die angewandte Saure schon vor dem Schmelzen reine
Essigsaure hétte sein miissen. Ich bin ganz damii einver-
standen, dafs man Schlippe’s Crotonsdure vorliufig fir
verdichtig ansieht, aber ich bin immerhin der Meinung, die
Untersuchung Eines Crotondis berechtige noch nicht die Be-
hauptung, in keiner Sorte Crotondl sei jemals Crotonsiure
enthalten.

Eine weitere flissige Sdure von der Formel C,HgO. ist
von Genther #**) dargestellt und als Quartenylsiure be-
zeichnet worden. Sie soll durch Rickwirtssubstitution aus

*) Diese Annaien 1O8, 21.
*¥) Zeitschrifs fiir Chemie 1870, 26 und 549.

*¥¥) Zeitschrift fiir Chemie 1869, 270; 1870, 27; und Journ. f. pr. Chemie
1871, 441,



124 Kehbuls, iber einige Condensationsproducte w. s. w.

einer der beiden chlorhaltigen Sduren C.H;ClO, entstehen,
welche aus Aethyldiacelsdure durch Einwirkung von Phos-
phorchlorid und nachheriges Behandeln mit Wasser gebildet
werden Geuther war frither der Ansichi, diese Siure sei
identisch mit Schlippe’s Crotonsdure, an deren Existenz er
jetzt nicht mehr glaubt. Diese Quartenylsdure liefert nach
Geuther beim Schmelzen mit Kalihydrat nur Essigsiure.
Wenn man diesem Schmelzversuch Zutrauen. schenken will,
so ist die Quartenylsdure schwer zu deuten; aber es ist zu
bedauern, dafs Geunther die Siure nicht aus dem Silbersalz
wieder abgeschieden hat. Die anderc aus der Aethyldiacet-
sdure enistehende chlorhaltige Sdure liefert bet der Riickwirts—
substitution gewdohnliche Crotonsiure, fir welche Geuther
den Namen Tetracrylsiure vorschligt.

Frankland und Duppa’s Methacrylsdure ist mit der
Crotonsdure isomer; sie wird woll mit Recht durch die For-
me! ausgedrickt, die man thr jetzt beilegt.

(Fortsetzung folgt)



