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in heifsem Wasser kaum lUsliches Eisensalz bei Zusatz von Eisen-
chlorid, ein in Aggregaten von griinen Nadeln sich ausscheidendes
Kupfersalz, sowie ein schwerlisliches Blei- und Silbersalz. Die Fluo-
rescenz der S#ure tritt am deutlichsten hervor, wenn man eine alko-
holische Losung in Wasser giefst; sie ist der der Chininlosungen tiu-
schend dhnlich.

Beim Erhitzen liefert die Siure geringe Mengen eines Subli-
mates von sehr abweichenden Eigenschaften. Unsere erste Vermu-
thung, dafs dieses Sublimat das Anhydrid sei, hat sich nicht bestitigt,
da es nicht gelingt, das Produkt wieder in die urspriingliche S#ure zu
verwandeln. Die Reactionen desselben und der Schmelzpunkt ndhern
sich auffallend denen der Menaphtoxylsiure, so dafls vielleicht nur eine
Abspaltung von Kohlensiiure vorliegt.

Unser Streben ist nun zunidchst darauf gerichtet, die Ausbeate
an Bicyannaphtalin bei der Destillation zu vergréfsern, num dann. die
Verwandlungen desselben weiter zu studiren und, wenn mdéglich, bis
zu dem zweiwerthigen Alkohol auszudehnen.

127. 8. Marasse: Ueber die Einwirkung des schmelzenden Kali-
hydrats auf Stearolsiure.

Es ist bekannt, dafs die Sduren aus der Acrylsdurereihe beim
ScHmelzen mit Kalibhydrat in Essigsiure®) und in eine andere fette
Siure zerfallen. Wenn nach dieser Beobachtung kein Zweifel dariiber
sein kann, dafs das Vorkommen doppelt gebundener Kohlenstoffatome
im Sduremoleciil die Spaltbarkeit des Moleciils bedingt, so hat die
Beobachtung, dafs die Spaltung immer durch die doppelte Bindung
hindurch geht, nichts Ueberraschendes mebr. — Wir verdanken den
Bemiihungen von Frankland und Duppa**) die Kenntnifs von syn-
thetisch dargestellten homologen Acrylsduren, welche nach ihrer Ent-
stehungsweise genau den Ort im Moleciil zu bestimmen gestatten, an
welchem sich die doppelt gebundenen Kohlenstoffatome befinden. Die
eben genannten Chemiker haben die Produkte der Einwirkung des
schmelzenden - Kalihydrats auf ihre synthetisch dargestellten Siuren
untersucht, und aus ihren Beobachtungen geht die Regel hervor,
welche ich soeben aufgestellt habe, dafs niimlich die Spaltung durch

*) In einem Falle nat Frankland die Abspaltung von Kohlensiure wahr-
genommen; es hat dies, wie sich aus dem Folgenden ergiebt, seinen Grund in der
Lage der durch doppelte Bindung vereinigten Kohlenstoffatome.

*) Ann. Ch. Ph. CXXXVL 1.
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schmelzendes Kalihydrat stets zwischen den beiden doppelt gebundenen
Kohlenstoffatomen hindurch geht.*)

Die Qelsiure C,, Hy, O, giebt beim Schmelzen mit Kalibydrat
Essigsiiare und Palmitinséiure. Overbeck**) hat gezeigt, dafs es
gelingt, aus dem Monobromsubstitationsproduct der Oelséure durch
alkoholische Kalilssung Bromwasserstoff abzuspalten und so zu einer
noch wasserstoffirmeren Sdure, der Stearolsiure C,43 Hy4 O, zu ge-
langen, welche sich in ibren physikalischen Eigenschafien auf das
Bestimmteste von der QOelsiure unterscheidet. Zur Erklirung der
Constitation der Stearoisdure liegt woh! die Annabme am npéchsten,
dafs das Moleciil der Stearolsiure zwei Kohienstoffatome enthalte,
welche durch je drei Affinititen wmit einander verbunden sind, oder
wenn man will, dafs in der Stearolsiure zwei zweiatomige Kohlen-
stoffe vorkommen, kurz, dafs die Stearolsiure als ein substituirtes
Acetylen zu betrachten sei. In der That hat Erlenmeyer™*) diese
Constitation der Stearolsiiure fir die wahrscheinliche erklart.

Wiire diese Annahme begriindet, so miifste das Produkt der Ein-
wirkung von schmelzendem Kali auf Stearolsiure gleich dem der Ein-
wirkung von Kali anf Oelsiiure sein: es miifste ebenfalls Palmitinsdure
entatehen. Meine Untersuchungen iber dieses Thema haben mich
jedoch zu véllig von dieser Voraussetzung abweichenden Resultaten
gefiihrt,

Wird Stearolsiure mit einem Ueberschufs von Kalihydrat ge-

*) Teh fhre als Beispicle einige von F. nnd D. dargestellte S8furen und ihre
SBpaitungsproducte an.
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%) Ann. Ch, Ph. CXL. 89.
***) Ann, Cb. Ph. CXXXVIIL 345, Aom.
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schmolzen und die Lemperatur so hoch gesteigert, wie dies ohne Zer-
storung der Substanz méglich ist, und lifst man die Einwirkang der
Hitze mdglichst lange andauern, so resultirt nach dem Abscheiden mit
Salzsiure eine feste Siure, welche sich leicht aus Alkohol umkrystalli-
siren lifst, nach dem Trocknen bei 100 den Schmelzpunkt 53°,5 bis
54° zeigt uud bei der Elementaranalyse Zahlen giebt, welche mit den
fiir Myristinsdure C,, Hyg O berechneten iibereinstimmen {den
Schmelzpunkt der Myristinsiure fand Plaifair®) bei 53°,8).

Es ist durch dieses Ergebnils bewiesen, dafs die Stearolsiure
kein substituirtes Acetylen ist, sondern dafs vielmehr im Molecil der
Stearolsiare sich zweimal die Gruppe C == C befindet.

Lis lag nach dieser Anschauung nahe, zu versuchen, ob es nicht
gelingt, die Einwirkung des schmelzenden Kalihydrats anf das eine
Paar doppelt gebundener Kohlenstoffatome zu beschrinken und so zu
einem Homologen der Acrylsiure zu gelangen, dem die Formel
Cys Hyo Oy zukommen wiirde. In der That erhiilt man, wenn man
die Einwirkung- des schinelzenden Kalibydrats bei moglichst niedriger
Tewperatar vor sich gehen ldfst und bei der ersten Gasentwickeluug
die Mamme uuter dem Apparat entfernt, eine bei gewdhnlicher Tem-
peratur. flissige Sdurve ven Sliger Consistenz und brauner Farbe.
Bis gelingt leicht, durchk Desiillation mit Gberbitztem Wasserdampf die
Siure zu reinigen. Sie. stellt im reinen Zustande ein farbloses Oel
dar, welches sich an der Luft leicht oxydirt. Die Sdure schmilzt bei
21° und -erstarrt bei 17°. Alle diese Eigenschaften sind wesentlich
von denjenigen uanterschieden, welche der Stearolsiure (Schmele-
puvkt 48°) und der Myristinséiure zukommen.

Die nene Siure giebt bei der Elementaranalyse dieselben Zahlen,
wie sie sich fir Hypogisiure C,4 Hy, Oy berechnen. Ob die von
mir untersachte Substanz wirklich Hypogiisiure oder cine mit dieser
isomere Substanz ist, vermag ich gegenwirtig noch nicht zn ent-
scheiden (gauz reine Hypogisdure soll erst bei 28% schmelzen).

Kis ist das Hrgebnils, dals es gelingt, die Einwirkung des schmel-
zenden Kalihydrats aof Siuren, welche zwel Paar doppelt gebundener
Kohienstoffatome enthalten, auf das eine Paar dieser Atome zu be-
schrinken, insofern nicht chne Interesse, als man auf diesem Wege
dazu kommen wird, einen systematischen Abbaun grofserer Atomcom-
plexe aus der Acrylsiurereihe vorzunehmen und uns anf diese Weise
iiber die Constitution der héheren Homologen der Acrylsfiure, iiber
welche wir bisher vollig im Unklaren sind, aufzakldren.

Man kann néimlich aus der Hypogissure C,¢ H;, Oy, wie 8chroe-
der*) gezeigt hat, eine Siure C;4 Hyy O, darstellen und diese, wie-

*) Ann. Ch. Ph. XXXVIL 152,
**) Apn. Ch. Ph. CXLIIL 28.
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derum mit Kali vorsichtig geschmolzen, wiirde eine neue Oelsiiure
C,, Hys O, ergeben u. s. w.

Nicht nur die Constitution der Oelsiuren, sondern auch die
der Séuren sus der Essigsfiurereihe wird man' aof diese Weise auf-
kldren konnen, da man es in der Hand bat, durch lingere und stir-
kerc Einwirkung des schmelzenden Kalihydrats die fetten Siuren dar-
zustellen.

Die Arbeit, deren Anfinge ich soeben mitgetheilt habe, wird nach
folgendem Schema fortgefiihrt werden.

Cys Hyy Oy
Cye Hyo O3 —Cy5Hyy Oy
CiaHy30; €y, Hy403 —Cy Hy Oy
CizHys Oy Cyy Hyy Oy
CioHyp 0y u 8. w.

Gelingt es auf diese Weise bis zn Sduren zu gelangen, deren
Constitution uns genau bekaont ist, so wird damit die Constitution
der héheren Homologen vollstindig anfgeklirt sein.

Berlin, Organisches Laboratorium der Kgl. Gewerbe-Academie.

128. A. Kekulé: Ueber die Constitution des Benzols,

(Mittheilung VI. aus dem chemischen Institat der Universitit Bonn.)

Die Constitution des Beuzols ist in der letzten Zeit mehrfach
Gegenstand der Besprechung gewesen. Dewar, Claus, Stiadeler,
Carius, Kolbe, Ladenburg, Wichelhaus u. A, baben ihre An-
sichten liber diesen Gegenstand mitgetheilt. Ich Latte meinerseits nicht
dic Absicht, mich an der Diskussion zu betheiligen, und weun ich es
jetzt doch thue, so geschicht dies, weil ich von verschicdenen Seiten
darauf aufmerksam gemacht werde, dafs meinem Schweigen andere
Griinde untergelegt werden kénnten, als diejenigen, die es hatte.

Die Ampsichten, die ich 1865 tber die aromatischen Substanzen
verdffentlichte, enthielten, wenn sie auch damals nicht so detaillirt
und bestimmt gefalst waren, wesentlich folgende Sitze:

1°. 1In allen sogenannten aromatischen Substanzen kann eine ge-
meinschaftliche Gruppe, ein Kern, angenommen werden, der aus
6 Kohlenstoffatomen besteht.

29, Diese 6 Kohlenstoffatome sind so gebunden, dals noch 6 Ver-
wandtschaftseinheiten ungesittigt bleiben.

39.. Durch Bindung dieser 6 noch verwendbaren Verwandtscbaften
mit anderen Elementen, die wieder weitere Elemente in die Verbin-
dung einfihren kionnen, entstehen alle aromatischen Substanzen.

4% Die Verschiedenheit gewisser Klagsen isomerer Benzolderivate
erkliirt sich durch die relativ verschiedeme Stellung der die verwend-
baren Affinititen des Kohlenstoflkerns bindenden Atome.



