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sie begriindet werden kénnen. Die merkwiirdigen Resultate, zu
welchen Carins gelangt ist lassen mancherlei Deutung zu, und wenn
ich nicht fiirchten miifste, allzn ausfiibrlich zu werden, so wiirde ich
leicht zeigen konnen; dafs die Phenakonsiure durch eine Formel
gedeutet werden kann, die meiner Benzolformel sehr nahe steht, und
sus welcher sich das ganze Verhalten der Phenakonsiure und auch
ibre Umwandlung in Bernsteinséure erkliren lafst.

Ich breche hier ab; aber ich kann die Gelegenheit micht voriiber-
gehen lassen, ohne eine Art von Glaubensbekenntnifs abzulegen, um
die Haltung zu bezeichnen, die ich seit lingerer Zeit in der Entwick-
lung der chemischen Theorie und speciell der Atomigkeitstheorie ein-
genommen habe. Fir so wichtig und fruchtbringend ich die Aufstel-
lung neuer Hypothesen halte, so wenig firdernd scheinen mir lange
Diskussionen theoretischer Ansichten. Einmal aufgestellte Hypothesen
entwickeln sich durch die Fortschritte der Wissenschaft von selbst:
neu entdeckte Thatsachen dienen ihpen als Stiitzen, oder ndthigen zu
Modificationen. In experimentellen Wissenschaften entscheidet in letzter
Instanz der Versuch; und der Versuch wird auch nachweisen miissen,
welche der verschiedenen Benzolformeln die richtige ist.

129. A. Kekulé: Condensationsproducte des Aldehyds; — Croton-
aldehyd.

{(Mittheilung VII. aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)

Die Versuche, deren erste Resultate im Nachfolgenden mitgetheilt
werden sollen, sind unternommen worden, um durch das Experiment
die Art der Bindung der Kohlenstoffatome im Benzol festzustellen.
Ob es gelingen wird auf dem betretenen Weg die Frage zu ldsen,
kann mit Sicherheit noch nicht angegeben werden; die unbestreitbare
Wichfigkeit des Problems lifst es zweckmilsig erscheinen zuniichst
den Gedankengang anzudeuten, der bei den Versuchen leitend ge-
wesen ist.

Die Structur des Benzols ist definitiv festgestellt wenn es gelingt
das Benzol synthesisch so darzustellen, dafs die Art der Synthese iiber
die Art der Bindung der Kohlenstoffatome keinen Zweifel lifst. Wenn
also z. B. drei Moleciile Aldehyd sich unter Verlust von nur einem
Moleciil Wasser condensiren kénnen, und wenn die so erzeugte Ver-
bindiang: CgH,;,0,, deren Bildung Baeyer beobachtet zu haben
glaubt, dann schliefslich Benzol zu erzengen im Stande ist, so ist
jedenfalls die von mir bevorzugte Hypothese (No. 1 der vorigen Mit-
theilung) unzuldssig und die Hypothese 3 wird am wahrscheinlichsten.
Wenn nimlich 3 Mol. Aldehyd sich zu dem Kérper CHy, O, con-
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densiren, so kann dies nur so geschehen, dafs der Sauerstoff des einen
Aldehydmolegiils mit 2 Wasserstoffatomen, die zwei verschiedenen
Aldehydmoleciilen angehdrt haben, als Wasser austritt, :Daduarch bindet
sich dann derjenige Kohlenstoff, welcher den Sauerstoff verloren hat,
durch je eine Verwandtschaft mit den zwei Kohlenstoffatomen von
welchen sich der Wasserstoff losldste; denn die Bindung der Kohlen-
stoffatome mufs stets durch diejenigen Verwandtschaftseinheiten er-
folgen, welche durch die austretenden Elemente disponibel werden.

Wenn man also in den Formelo die austretenden Atome in Klam-
mern einschaltet, so hitte man:

H,(H)C—COH H,C—COH
H (0O)C—CH, giebt H C—CH,

|
H,(H)C—COH H,C—COH.

Erfolgt die Condensation des Aldehyds in andrer Weise und
wird doch schliefslich Benzol gebildet, so mufs, vorausgesetzt, dafs sich
die Reactionen schrittweise verfolgen lassen, die Structur des Benzols
aus der Art der Bildung erschlossen werden kénnen.

Ich habe mich also zundchst bemiiht, durch Einwirkung von Salz-
siure auf Aldehyd die Verbindung C; H, (0O, darzustellen. Bei wieder-
holten Versuchen wurde stets eine gewisse Menge eines Korpers er-
halten, der den Geruch und annihernd den Siedepunkt des sogenannten
Acraldehyds besafls; gleichzeitig wurde ein krystallisirbares Product
beobachtet, welches auf 4 Kohlenstoffatome nur 1 Atom Chlor ent-
hielt. Danach konnte angepQmmen werden, dafls sich zunichst nur
2 Aldehydmoleciile condensiren, und es erschien daher zweckmiifsig
den sogensannten Acraldehyd ond den von Lieben durch Einwirkung
»Schwacher Affinititen® auf Aldehyd erhaltenen Aldehydither: C,HyO
niher zu untersuchen. Da bei Einwirkung grofserer Mengen von
Chlorzink auf Aldehyd wohl der Geruch des Acraldehyds anftrat, aber
die Masse fast vollstindig verbarzte, wurde die Menge des Chlorzinks
vermindert, und es ergab sich, dafs bei lingerem Erhitzen von Aldehyd
mit wenig Chlorzink und etwas Wasser auf 100° reichliche Mengen
eines Productes entstehen, welches alle Eigenschaften besitzt, die
Bauer dem Acraldehyd zuschreibt. - Eine Wiederholung der von
Lieben beschriebenen Versuche fiihrte im Wesentlichen zu einer Be-
stitigung von Lieben’s Angaben; nur zeigten die durch Destillation
gereinigten fliichtigeren Theile des Productes durchaus nicht die Un-
bestindigkeit und Verharzbarkeit, von der Lieben spricht. Beide
Operationen liefern iibrigens genau dasselbe Product und derselbe
Korper entsteht anch bei gemdifsigter Einwirkung von Salzséure auf
Aldehyd. In reinem Zustand ist die Verbindung eine farblose, hdchst
stechend riechende Fliissigkeit, die bei 103° bis 105° siedet. Sie be-
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sitat die von Lieben angegebene Zusammensetzung, aber sie st kein
Aether des Aldehyds, sondern vielmekr der Aldehyd der Crotonsiure.
Schon darch freiwillige QOxydation an der Luft geht sie in feste, bei
73° schmelzende Crotonsdure iiber; Silberoxyd erzeugt crotonsanmres
Silber, aus welchem ebenfalls bei 73° schmelzende Crotonsiure ab-
geschieden werden kann,

Die Bildung des Crotonaldehyds erklirt sich leicht durch fol-
gendes Schema:

H(0) C— CH, HC-—-CH,
giebt i =H;C—CH=CH—COH
H(I1,)C — COH HC—COH

Sie lifst iiber die Structur der festen Crotonséure keinen Zweifel,
wiihrend die vor Kurzem von Stacewicz ausgefiihrte Synthese die
Constitution der flissigen Crotonséure feststellt:

H,C~CH=CH—CO;H H,C=CH—CH,—CO,H
feste Crotonsiure fliissige Crotonséure.

Dafs aach Bertagnini’s Synthese des Zimmtaldehyds nach dem-
selben Schema erfolgt, bedarf kaum der Erwahnung; bei der Syn-
these der Zimmtsiure aus Bittermandeldl und Acetylchlorid wird offen-
bar zunichst Zimmtsiurechlorid gebildet, welches sich dann durch
das bei der Condensation austretende Wasser in Siure umwandelt.

Auch die Constitution des Mesitithers kann jetzt mit ziemlicher
Sicherheit angegeben werden; man hat:

CH;—-C(0)—CH, CH,
= >C=CH—-CO0-—-CH,
CHy)H—CO—CH, CH,

Wird Crotonaldehyd mit Phosphorsuperchlorid behandelt, so ent-
stebt ein fliissiges, #therartig riechendes Bichlorid: C,H;Cl,. Es
siedet bei 125° bis 127°, und besitzt das spec. Gew. 1,131. Alko-
holische Kalilosung eliminirt einen Theil des Chlors und erzeugt eine
Flissigkeit, die leichter ist als Wasser und den Geruch der gechlor-
ten Kohlenwasserstoffe besitzt. Die Untersuchung dieses Korpers ist
noch nicht beendigt; er hat offenbar die Zusammensetzung C, H; Cl.
Bei seiner Bildung tritt jedenfalls nochmals Kohlenstoffbindung ein und
ich gebe mich der Hoffnung hin, aus diesem Chlorid durch nochmaligen
Austritt von Chlorwasserstoff das vielgesuchte Diacetylen zu ge-
winnen :

H C=CH HC=CH
I L]
H,C— CHCI HC=CH
neues Chlorid Diacetylen.

Wenn Crotonaldehyd mit Salzsiuregas gesittigt wird, so scheiden
sich bald weifse Krystalle aus, die durch directe Addition der Salz-
piure entstehen. Bei ibrer Bildung ldsen sich die doppelt gebundenen
Kohlenstoffe und es entsteht durch Eintritt von Chlor und Wasserstoff



Chlorbattersiurealdehyd: C,H, ClO; eine in weilsen Nadelr krystalli-
sirende Verbindung, unldslich in Wasser, schwer loslich in Alkohol.
Sie schmilzt bei 96° bis 97° und ist mit Wasserdimpfen kaum fiich-
tig. Bei geeigneter Oxydation wird der Aldehyd voraussichtlich
g-Chlorbuttersiiure liefern; Versuche mit Chromsdiure gaben -neben
einer chlorhaltigen Siure viel Essigsiiure; es scheint also, als sei das
Moleciil, veranlafst durch das Chlor, so wie die Acetone durch den
Sauerstoff, an einer Stelle ich mdchte sagen ,briichig¥.

Derselbe Chlorbuttersiurealdehyd wird auch, wie vben schon an-
gedeutet, bei Einwirkung von Salzsiure auf Aldehyd gebildet. Dabei
entsieht indefs, oder entstand wenigstens bei manchen Operationen,
eine andre chlorhaltige Verbindung, die mit Wasserddmpfen leicnt
fliichtig ist und grofse wohlausgebildete Krystalle darstellt. Von der
Constitution dieser Verbindung kann ich mir vorliufig keine Rechen-
sehsft geben; die Analysen zeigen, dafs sie nach folgender Gleichung
gonidet wird:

5C,H,O0+ 2HCl—2H,0=C,,H,,0,Cl,.

Ich bin im Begriff mit andern Substanzen ihnliche Conden-
sationen zu versuchen; und ich werde, sobald es die Jahreszeit erlaubt,
die Arbeit mit Aldehyd wieder aufnehmen. Wenn n#imlich der Cro-
tonaldehyd sich mit gewohniichem Aldehyd in derselben Weise con-
densirt, wie es zwei Aldehydmoleciile thun, so mufs dies nach folgen-
dem Schema geschehen:

H,C—CH=CH—C(O)H .
H(H,)C — COH —
H,C--CH=CH—CH=CH~-—COH.

Gelingt es dann, dem so erzeugten Aldehyd gradezu Wasser zu
enizieher, oder kénnen aus dem entsprechenden Chlorid zwei Chlor-
wasserstoff weggenommen werden, so wird wohl Benzol entstehen,
und das Benzol ist dann nothwendig so constituirt wie es die von
wir vorgeschlagene Hypothese annimmt.

Was mich in der Hoffnung bestéiirkt, diese Reacticner sich ver-
wirklichen zu sehen, ist der Umstand, dals durch Condeusation von
3 Mol. Aceton, also wahrscheinlich durch Condensation von Mesit-
ither mit Aceton, Phoron gebildet wird. Eine Reaction, die wohl nach
folgendem Schema verlduft:

H,C— C(0)—CH, IhC_%—CHa
C(H,)H — C(0)—CH, - CH—C— CH,
|
C(H,)H— CO— CH, CH—CO— CH,

so dafs das Phoron durch folgende Formel ansgedriickt werden kinnte:
CH,~-C=CH—C=CH-—-C0—CH,

| |
CH, CH,.



