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sie begriindet werden kijnnen. Die merkwiirdigen Resultate, zu 
welchen C a r i u s  gelangt ist lassen mancherlei Deutung zu, und wenn 
ich nicht fiirchten miifste, allzu ausfiihrlich ZII werdcn, so wiirde ich 
leicht zeigen kiinnen, d a b  die Yhenakonsaure durch eine Formel 
gedeutet werden kann, die meiner Benzolformel sehr nahe steht, und 
aus welcher sich das ganze Verhelten der Phenakonsaure und auch 
ihre Umwandlung in Bernsteinsaure erkIaren IaCst. 

Ich breche hier ab; aber ich kann die Gelegenheit aicht voriiher- 
gehen lassen, ohne eine Art  von Glaubensbekenntnib abzulegen , urn 
die Haltung zu bezeichnen, die ich seit llngerer Zeit in der Entwick- 
lung der chemischen Theorie und specie11 der Atomigkeitstheorie ein- 
genommen habe. F u r  so wichtig und fruchtbringend ich die Aufstel- 
lung neuer Hypothesen hake, so wenig fiirdernd scheinen mir lauge 
Diskussionen theoretischer Ansichten. FIininal aufgestollte Hypothesen 
entwickeln sich durcti die Fortschritte drr  Wissenschaft von selbst ; 
rieu entdeckte Thatsachen dienen ihnen als Stiitzen, oder nothigen zu 
Modificationen. I n  experiinrntellen Wissenschaften entscheidet in  letzter 
Instanz der Versuch; und der Versuch wird auch nachweisen miissen, 
welche der verschiedenen Renzolformeh die richtige ist. 

120. A. K eknl6: Condonsationsprodnete dee Al8ehyds; - Croton- 
aldehyd. 

(Mittheilung T’II. atis dem chemischeu Institut der Universit&t Bonn.) 

Die Versuche, deren erste Resultate im Nachfolgenden mitpetheilt 
werden solfen, sind unternornmen worden, um durch das Experiment 
die Ar t  der Bindung der Kohlenstoffatome im Benzol festzustelien. 
Ob es gelingen wird auf dem betretenen Weg die Frage zu k e n ,  
kann mit Sieherheit noch nicht angeggcben werden die unbestreitbare 
Wichtigkeit des Problenis ?Xst es xwerkmabig erscheinen z u n b h s t  
den Gedankengang anzudeuten, der bei den Versuchen leitend ge- 
wesen ist. 

Die Structur des Benzols ist definitiv festgestellt wenn es gelingt 
das Benzoi synthesisch so darzustellen, dafs die Art der Synthese iiber 
die Art  der Bindung der Kohlenstoffatome keinen Zweifel 11Pt. Wenn 
also z. B. drei Moleciile Aldehyd sich unter Verlust von nur einern 
Moleciil Wpsser condensiren kiinnen, nnd wenn die so erzeugte Ver- 
bindung: C,HlOO,, deren Bildung B a e y e r  beobachtat zu hahen 
glaubt, dann schliefslich Renzol zu erzeugen im Stande ist, so ist 
jedenfalls die von mir bevorzugte Bypotbese (No. 1 der vorigen Mit- 
theilung) uuzulassib und die Hypothese 3 wird am wahrscheinlichsten. 
Wenn namlich 3 Mol. Aldehyd sich zii dem HGrper C~,H,,02 con- 
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deiisiren, so kann dies nur so geschehen, dafs der Swerstoff des einen 
AldchydmoleeuXs mit 2 Wasswstoffatomen , die zwai verschiedenen 
Aldehydmoleciilen angehijrt haben, als Wasser austri'bh Qadiirch bindet 
sich dann derjenige Kohlenstoff, welcher den Bauerstaff verloren hat, 
durch je  eine Verwandtschaft mit den ewei Kohlenstoffatomen von 
wrlclien sich der Wasserstoff losl6ste; denn die Bindung der Rohlen- 
stoffatome mufs stets durch diejenigen Verwandtschaftseinheitcn er- 
folgen , welche durch die austretenden Elemente disponibel werden. 

Wenn man also in den Formeln die austretenden Atorne in Klarn- 
memi eintxhaltet , so hiitte man: 

H , ( H ) C - - C O H  H , C - C O H  
I 

€1 (0)C-CM, giebt H C - C H ,  
I rx, (Ii) c-co w E l ,  C-COH. 

Krfolgt die Condensation des Aldehyds in andrer Weise und 
w i d  doch schliefslich Benzol gebiidet, so mufs, vorausgesetzt, dafs sich 
die Keactionen schrittweise verfolgen lassen, die Strnctur des Renzols 
a u s  der Art der Bildung erschlossen werden kijnnen. 

Tch habe mich also zurilichst hrniiht, durch Einwirkung von Salz- 
saure auf Aldehyd die Verbindung C, H I  0,  darzustellen. Bei wieder- 
holten Vursuchen wurde stets eine gewisse Menge eines K6rpers er- 
halten, der den Geruch und annahernd den Siedepunkt des sogenannten 
Acraldehyds besah; gleichzeitig wurde ein krystallivirbares Product 
beobachtet, welches auf 4 Kohlenstoffatome nur 1 Atom Chlor ent- 
hielt. Danach konnte angedqmmen werden, dafs sich zunlchst nur 
2 hldehydmoleciile condensiren, und es erschien daher zweckmiifsig 
den sogenannton Acraldehyd und den yon L i e b e n  durch Einwirkang 
,schwacher Affinitiiten" auf Aldehyd erhaltenen Aldehydsther : C, 11, 0 
nBher zu nntersochen. D a  bei Einwirkung grijfserer Mengen von 
Chlorzink auf Aldehyd wohl der Geruch des Acraldehyds anftrat, lrber 
die Masse fast vollstiindig verharzte, wurde die Menge des Chlorziriks 
vermindert, und es ergab sich, d a t  bei liingerem Erhitzen von Aldehyd 
mit wenig Chlorzink und etwas Wasser auf 100" reichliche Mengen 
eines Productes entstehen, welches alle Eigenschaften besitzt , die 
B a  u e r  dem Acraldehyd auuchreibt. Eine Wicderholung der VOII 

L i e  b e  n beschriebenen Versuche fuhrte fm Wesentlichen zu einer Be- 
statigung von L i e  b e n ' s  Angaben; nur zeigtcn die durch Destillation 
gereinigten flfichtigeren Theile des Productes durchaus nicht die Un- 
bestiiridigkeit und Vcrharzbarkeit, von der L i e  b e  n spricht. Beidc 
Operationexi liefern ubrigens genau dassdbe Product und derselbe 
Kiirper entstelit auch bei gemiifsigter Einwirkung von Salzslinre auf 
Aldehyd. In reinem Zustand ist die Verbindung eine farblose, hijchst 
stechend riechende Fliissigkeit, die bei 103O bia 105O siedet, Sie be- 



sitet dfa von L i e  b e n angegebene Zusammenaetzung, aber sie,ist kein 
Aether des Aldehyds, sondern vielmehr der Aldehyd der Crotonsliure. 
Schon durch freiwillige Oxydation an der Luft geht sie in feste, bei 
73" schmelzende CrotonsZiure iiber ; Silberoxyd erzeugt crotonsaures 
Silber , aus welchem ebenfalls bei 7 3 O  schmelzende Crotonsiiure Sb- 
geschieden werden kann. 

Die Bildung des Crotonaldebyds erkliirt sich leicht durch fol- 
gendes Schema : 
H(0) C - CH, HC-CH3 

H(II9)C - C O H  HC-COH 
giebt 11 = H3C-CH=CN-COH 

Sie 1Zifst iiber die Structur der festen Crotonsliure keinen Zweifel, 
wiihrend die vor Kuraem von S tacewicz  ausgefihrte Synthese die 
Constitution der Biissigen Crotonsiure feststellt : 

H3 C- CW=CH-COsH H, C-CH-Cda -Cog H 
feste Crotonsaure fliissige CrotonsZiure. 

Dafs auch Ber t agn in i ' s  Synthese des Zimmtaldehyds nach dem- 
selben Schema erfolgt, bedarf kaum der Erwahnung; bei der Syn- 
these der Zimmtsiiure aua Bittermandelol und Acetylchlorid wird offen- 
bar euniichst Zimmtsiiurechlorid gebildet , welches sich dann durch 
daa bei der Condenaation austretende Wasser in  Skiure umwandelt. 

Aukh die Constitution des Mesitlithers kann jetzt mit ziemlicher 
Sicherheit angegeben werden; man hat : 

> C =  C H - C Q - C H 3  
CH3 -C(Q)-CH, CH3 

er: 

C(H,)H--C;O--CH3 CH3 
Wird Crotonaldehyd mit Phosphorsuperchlorid behandelt, so ent- 

steht ein fliissigeb, iitherartig riechendes Bichlorid: C,H, C1,. Es 
siedet bei 125" bis 127', und besitzt das spec. Gew. 1,131. Alko- 
holische KalilBsung eliminirt einen Theil des Chlors und erzeugt eine 
Flbigkeit ,  die leicber ist ale Wasser und den Geruch der gechlor- 
ten Kohlenwasserstoffe besitzt. Die Untersuchung dieses Karpers ist 
noch nicht beendigt; er hat offenbar die Zusammensetzung C ,  H, CI. 
Bei seiner Bildung tritt jedenfalls nochmals Kohlenstoff bindung ein und 
ich gebe mich der Hoffnung hin, aus diesem Chlorid durch nochmaligen 
Austritt von Chlorwasserstoff das vielgesuchte Diacetylen zu ge- 
winnen : 

11 C = C H  H C = C H  

H C - C H  
neues Chlorid Diacety len. 

I I  I I  
H,C-CHCl 

Wenn Crotonaldehyd mit Salzsauregas gesattigt wird, so scheiden 
sich bald weifse Krystalle aus, die durch directe Addition der Salz- 
siiure entstehen. Ber ibrer Biidung losen sich die doppelt gebundenen 
Kohlenstoffe und es entsteht durch Eintritt von Chlor und Wwserstoff 



Chlerhuttersaurealdehyd: c, H, CiO; eine in weifsen Nadeln kryatdli- 
sirende Verbindung, unliislich in Wasser , schwer liislich in Alkohol. 
Sie schmilzt bei 96O bis 970 und ist rnit Wasserdihpfen kaum fiiich- 
tig. Bei geeigneter Oxydation wird der Aldebyd voraussichtlich 
g-Chlorbutterslure liefern; Versuche rnit Chromsiiure gaben neben 
eincr chlorhaltigen Saure vie1 Essigsaure; es scheint also, als sei das 
Moleciil, veranlafst durch das Chlor, so wie die Aoetone durch den 
Sauerstoff, an eincr Stelle ich m6chte sagen ,briichig". 

Derselbe Chlorbuttersaurealdehyd wird auch , wie uben sthon an- 
gedeutet, bei Einwirkung von Salzsiiure auf Aldehyd gebildet. Dabei 
mtsteht indds ,  oder entstand wenigstens bei manchen Operatianen, 
cine andre chlorhaltige Verbindung, die rnit Wasserdampfen leicnt 
Bricbtig ist rind grohe wohlausgebildete Krystalle darstellt. Vorr der 
Constitution dieser Verbindung kann ich mir vorliiufig keine Rechen- 
~c i , - f t  gcben; die Analysen zeigen, dafs sie nach fatgender Gleichng 
ge: I 111 det wird: 

5CzHdO + 2HCi- 2Hz 0 = C, ,,HI8 0, C1,. 
Tcb bin jm Regriit' rnit andern Qubstanzen lhnliche Conden- 

sationen zu versuchen; und ich werde, sobald es die Jahreszeit erlaubt, 
die Arbeit niit Aldehyd wieder aufnehmen. Wenn niimlich der Cro- 
tonaldehyd sich mit gewohniichem Aldchyd in derselben Weise con- 
densirt, wie es zwei Aldehydmolecule thun, so mufs dies nach folgen- 
dem Schema geschellcn : 

H3 C - Ci3 == C H -  C(O)H 

H ~ C - - - C H ~ C R - C H = C C H - C O H .  
H(H,)C -- C O H =  

G&ugt es dann, dem so erzctugten Aldehyd gradezu Yliasser zu 
entziehen , oder kGnner. atis dem entsprecbenden Chtorid rwei Cnlor- 
waserrstoff weggenotnmen werden, so wird wohl Renzd entstehen, 
and ctas Benzol ist dann nothwendig so <wn*tituirt wie es die von 
niir vorgescfilagene filypothesc annimntt. 

Was mich in der Hoffnung bestarkt, diese Reacticnec sich ver- 
wirklichen zu sehen, is1 drr Umstand , dafs dnrch Condeusation van 
3 3401. Aceton, also wahrscheinlich durch Condensation von Mesit- 
Sther mit Aceton, Phoron gebildet wird. Eine Reaction, die wohl nach 
folgendem Schema verliiuft : 
H 3 c - C(0) - CH 3 I-I,C-C-CH, 

II 
C(H2)H- C(O)-CH, = CH- C - CH, 

It  
C(H2)H- CO - CH, CH-CO -CH, 

so dafs das Phoron durch folgende Formel ansgedriickt werden kiinnte: 
CH,  -C 3 CEI-C= CH-CO-CH, 

I 
CH,. 

1 
CH, 


