
in heirsern Wasser kaum lijsliches Eiaensalz bei Zusatz von Eisen- 
chlorid , ein in Aggregaten von griinen Nadeln sich ausscheidendee 
Kupfersalz, sowie ein schwerlijsliches Blei- und Silbersak. Die Fluo- 
rescenz der Siiure tritt am deutlichsten hervor, wenn man eine alko- 
holische Liisung in Wasser giefst; sie ist der der Chininlosungen tau- 
schend ahnlich. 

Beim Erhitzen liefert die Saure geririge Mengen eines Subli- 
mates von sehr abweichenden Eigenschaften. Unsere erste Vermu- 
thung, dafs dieves Sublirnat das Anhydrid sei, hat sich nicht bestatigt, 
da es nicht gelingt, das Produkt wieder in die urspriingliche Saure zu 
verwandeln. Die Reactionen desselben und der Schmelzpunkt nahern 
sich auffallend dencn der Menaphtoxylsaure, so d a b  vielleicht nur eine 
Abspaltnng von Kohlensaure vorliegt. 

Unser Streben ist nun zunacbst darauf gerichtet, die Ausbeute 
an Bicyannaphtalin bei der Destillation zu vergrolsern, urn dann die 
Verwandlungen desselben weiter zu studiren und, wenn miigiich, bis 
zu dem zweiwerthigen Alkohol auszudehnen. 

127. S. Marasse: Ueber die Einwirkung des echmelzenden Kali- 
hgdrats auf Stearolsaure. 

Es ist bekannt, d a t  die SLuren aus der Acrylsaurereihe beim 
ScKmelren mit Kalihydrat in EssigsHurel) und in eine andere fette 
Saure zerfallen. Wenn nach drieser Beobachtung kein Zweifel dariiber 
sein kann, dafs das Vorkommen doppelt gebundener Kohlenstoffatome 
im SHuremolectil die Spaltbarkeit des Moleciils bedingt, so hat die 
Beobachtung, dare die Spaltung imrner durch die doppelte Bindung 
hindorch geht, nichts Ueberraschendes mebr. - Wir verdanken den 
Berniihungen von F r a n k l a n d  und Duppa")  die Kenntnih von syn- 
thetisch dargestellten homologen Acrylsauren, welche nach ihrer Ent- 
stehungsweise genau den Ort im Moleciil zu bestimmen gestatten, an 
welchem sich die doppelt gebundenen Kohlenstoffatome befinden. Die 
eben genannten Cheniiker haben die Produkte der Einwirkung des 
echmelzenden Kalihydrats auf ihre synthetisch dargestellten Siiuren 
unterencht, und aus ihren Beobachtungen geht die Regel hervor, 
welche ich soeben aufgestellt habe, d a t  nLmlich die Spaltung durch 

-) In einem Falle oat F r a n k l a n d  die Abspsltung von Kohlenstinre wshr- 
genommen; es hat dies, wie sich aus dem Folgenden ergiebt, eeinen Grund in der 
Laga der durch doppelte Bindung vereinigten Kohlenstoffstome. 

**) Ann. Ch. Ph. CXXXVI. 1. 



schmelzendes Kalihydrat stets zwischen den beiden doppelt gebundenen 
Kohlenstoffatomen hirrdurch geht. *> 

Die Oelsaure G I ,  H,, 0, giebt beim Schrnelzen mit Kalihydrat 
Essigslinre und Palmitinsaure. 0 v e r b  e c  k **) hat  gmeigt , d d s  es  
gelingt aus dem \loriobromsiibstitutionsprodnct der Oelsaure durch 
alkoholische Kaliliisung Bromwas6erstaff abzuepaken und so zu einer 
noch wasserstoffiirmeren Saure, dw Stearolsaure C ,  H, a 0, zu ge- 
langen, welche sich in ihren physikatischen Cigenschafien auf das 
Beetimmteate von der Oelsaure unterscheidet. Zix Erkllrung der 
Gonetitation der Stearolsaure liegt wohl die Annahme ram nachsten, 
daL das Moleeril der Stearolsaure zwei Rohienstoflatome entbalte, 
welche durch j e  drei Affinitlten mit einander verbunden sind, oder 
wenn man will, dars in der Stearolsgure zwei zweiatomige Kohlen- 
stoffe vorkommen, kurx, dafs die Stearolsaure als ein substitiiirtes 
Acetylen zu betracbten sei. In der That  hat E r l e n m e y e r * w )  diem 
Constitution der Stearolsiiwe fur die wahrscheinliche erklart. 

Wiire diese Annahme begriindet, so miikte dss  Produkt der Ein- 
wirkirng r n n  schmclzendem Kali auf Stearolsaure gleicli dc m der Ein- 
wirkeng Ton Kali auf Oelsiiure sein : es miirste ebenfalls Palmitinsaure 
entsteben. Meine Untersuchungen uber dieses Thema haben mich 
jedoch zu vijllig von dieser Voraussetzung abweichenden Resultaten 
gefiihrb. 

Wird Stearolslure mit einem UeberschuEs von Kalihydrat ge- 

*> lch flihre als Beispiele einige von F. and D. dargestellte $&wen und ihre 
Bpahngsproduate an. 

Methacrytaaere. 
F’s Formel: snfyaltiste 

Forinel. 

Metihylcrotons. 
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Spaltung durch K H 0 
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coo H 
Aethylcrotonir. 

C-C, If, 

COO H 
1 

u) Ann. Ch. Ph. CXL. 89. 
***) AM. Ch. Ph. CXXXVII. 345, Anm. 

Buttersgure Essigsiiura 



schmolaeri und die Tcmperaf ur so hocli gesteigert, wie dies ohne Zer- 
stiirung der Substanz niilglich ist, und liifst man die Einwirkung der 
Hitze m6glichst lsnga: andauern, so resultirt nach dem Abscheiden mit 
Salzslu re eine feste Sinre, welche sich leicht aus Alkohol umkrystalli- 
siren l & t )  riach dem 'L'rocknen bei 100 den Schmelzpunkt M 0 , 5  b h  
54O zejgt uiid bei der Elernentaranalyse Eahlen giebt, welch8 mit den 
fiir Mgristinsiiure C, XI9 0, berechneten iibereinstiinmen (den 
Sclirrdzpirnkt der Myristinubure fand P l a i f a i r " )  bei 53°,8) .  

Es ist d a d  dieses Ergebnifs bewiesen ? dafs die Steardsfiure 
kcin substituirtes Acetylen ist , sondern dafs vielmehr im Moleciil der 
St~~ ; tw l&ure  sich zweimal die Gruppe C = C befindet. 

I$$ lag nach dieser Ansu!rauung nahe, zu versuchen, ob es nicht 
gelirigt, dici Einwirkung des schmelzenderi Kaliliydrats auf das einie 
Paar  doppdt  gebundener Kohlenstoffatome zu beschranken und 80 z b  
cinenr Xiomologcn der Acrylulurc zu gelangen , dem die Pormel 
C, (; H:,,, 0, eukonrnir.n wiirde. In der That  erliiilt man, wenn mati 
die Eiri wirkung des sc.hmelr.entle11 Kalibyd~ats  bei miiglichst niedriger 
l'eurryc7ratur vor  sicla gehen Ial'sYt und bei der ersten Gmcntwickeluig 
die Plarximr rxriter dvm Appwat  entfernt, eiiie bei gewiihnlicber Tem- 
peratnr flLis,~igc S%UII: ve ri Gliger Consis!enz und brauner Farbe, 
E s  ,;r:iingt leicht, durch Destillation mit Gbcrhjtztem Wasserdampf die 
SBclre zu reinityen. Sic, stellt im reinen Zustande ein farbloses Oel 
d i l l ,  welches sich an der Luft leicht oxydirt. Die Slure schnailzt bei 
2 I rind crstarrt bei 17". Alle diese Eigensehaften sind wesentlich 
von dwjcnigen unterschieden, welche der Steitrolviiure (Schnielz- 
piinkt 48') urid der hfyristinsaure zukonimen. 

Die neue Saure giebt lwi der Elementaranalpee dieselben %hlen, 
wie sie qich fiir HypogBs5iure C,, H,,  0, berechcen. Ob die von 
mir untertwt hte Sukmtanz wisklich Hypogasaure oder eine mit dieser 
isoiriere S u b s t ~ ~ n z  ist , verinag ich gegenwartig noch nicht zu ent- 
schciden ( p a  reine IIypogasSinre sol1 erst bei '?so schmelzen). 

E s  i s t  i ia? I+h#cbriifs, dars es gelingt, die Einvr.;rkung des schmel- 
zenden RJhydrat,? auf Siiuren, welche zwei Yaar doppelt getrundaner 
Kohirraoto~:~t(~ltornp enttiaiten , auf das eine Paar dieser Atome zu be. 
schrbiiken , insofern Dieht ohne Interesvc, als man auf diesem Wege 
d a m  koinmen wird , einen systematischen Abbau griiberar A tomcom- 
plexe aus der Acrylsaurereihe vorzunehmen und uns auf diese Weise 
iiber die Constitution der hijheren Homologeri der Acrylshre , iibw 
welehe wir bisher viillig im Unklaren sind, aufzuklaren. 

Man kann niiimlich aus der Hypogashre  C,, H,,  02, wie Schron- 
der"*) gezeigt hat, eine Siiure C,, H,,  0, darstellen und diese, wie- 

*) Ann. Cti. Ph. XXXVXI. 162. 
**) Ann. .Ch. Ph. CXLIIL 28. 
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derum mit Kali vorsichtig geschmolzen , wiirde eine neue Oelslure 
CI4 Has 0 2  ergeben u. s. w. 

Nicht nur die Constitution der Oelsluren, sondern auch die 
der Siiuren BUS der Essigshrereihe wird man auf diese Weise aufi 
kliiren kbnnen, da  man es in  der Hand hat, durch llngere und star- 
ker@ Einwirkung des schrnelzenden Kalihydrats die fetten SLuren dar- 
zustdlen, 

Die Arbeit, deren Anfiiinge ich soeben mitgetheilt h b c ,  wird nach 
folgendem ScFiema fortgefiihrt werden. 

C,, H32 0, 
c,, w30 0, - C,, EX28 0 2  

c,, H24 0 2  

O2 C 1 4  w26 ('2 -'14 F'2A '2 

@ l a  M 2 2  0 2  
C , , H , , 8 2  U. 8. W. 

Gelingt es auf diese Weise bis zu Sauren zu gelangen, deren 
Constitution uns genau bekannt ist, so wird dirmit die Constitution 
der hiiheren Homologen vollstiindig aufgeklart sein. 

Berlin, Organisches Laboratoriom der Kgl. Qewerbe-Academie. 

928. A. Kekule: TTebor die Constitution dos Benzole. 
(bfittheilung VI. aus dem cbemischeii Jnstii at der Universitiit Ronu.) 
Die Constitution des Bcwolo ist in dcr letzten Zeit mehrfach 

Cregenstand der Besprechang gewmen. D e w a r ,  C l a u s ,  Sta d e l e r ,  
C a r i u s ,  K o l b e ,  Ladenburg, W i c l i e l h a u 8  u. A. liaben ihre An- 
sichten i i t w  dirsen Qegcnstnrd mitgutlirilt. Icb L A  t i e  nic?inerseits nicht 
die Absicht, mich an der Disltussion zu bctheiligcbn. m r d  wenu ich es 
jetzt doch thue, so geschidit dies, weil ich von vtmchiedenerr Seitcn 
darauf aufmerksam gemacht werde , d a k  meinem Schwcigen andere 
Grunde untergciegt werden kiinrlten, als dirjjcnigen, dic es hatte. 

Die Ansichten, die ich 1865 iiber die ar:rmatischen Substanzrn 
vwtiffentlichte, enthielten, wenn sie auch dnmals nicht so detaillirt 
tend bestimmt gefabt waren, wesentlich folgende SBtze: 

I n  allen sogenannten aromatischen Substanzen kann eine ge- 
meinschaftliche Gruppe , ein K e r n ,  angenommen werden, der aus 
6 Kohlenstoffatomen besteht. 

2". Diese 6 Kohlenstoffatome sind so gebunden, d a t  noch 6 Ver- 
wandtschaf~einheiten ungesiittigt bleiben. 

3O. Durch Bindung dieser 6 noch verwendbaren Verwandtschaften 
mit anderen Elementen, die wiedcf weitere Elemente in die Verbin- 
dung einfiihren kbnnen, entstehen alle aromatischen Substanzen. 

4O. Die Verschiedenheit gewisser Klassen isomerer Benzolderivate 
erkliirt sich durch die relativ verschiedene Stellung der die verwend- 
baren Affinitiiten des Kohlenstoffkerns bindenden Atorne. 

1". 


