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Crotonsaure erlielt, so ist dieselbe wohl obne Mitwirkung des Silbera 
und der Chloressigslure entstanden. Ueber die von F r i e d e l  aua- 
gefiibrte Synthcse des Acetons sind wir noch nicht vollig im Klaren, 
das Eine aber kiinnen wir jetzt schon mittheilen, dass namlich dae 
Aceton dem Kaliumhypermanganat gegenaber durchaus nicbt SO be- 
stiindig ist, a19 man nach den Angaben von P B a n  d e  St .  G i l l e s  
glauben konnte und wie es F r i e d e l  anzunehmen scheint. Das Aceton 
wird schon durch eine verdiinnte Losurig von Gbermangansaurem Rali 
(1 Th. Salz und 20Th.  Wasser) beim Erwiirmen im Dampfbade roll- 
standig und leicbt zu Essigsaure und Kohlensaure verbrannt. 

39. A, Kekule :  Ueber die Condensation der Aldehyde. 
(Mittheilung RUS dern chelnischeo Institiit cier Uuiversitit Bonn. Eingegangen 

am 21. Februar.) 
Bei jeder cliemischen Arbeit setzt man sich, und beut zu Tage 

weit mehr ah friiher, der Gefahr aim, dass dieselben Veraucbe gleich. 
zeitig und selbstandig an anderen Ortcn und von anderen Cbemikern 
ausgefiihrt werden. Dabei ist natiirlich von der in bedauerlicher Weise 
um sich greiferiden Sitte nicht die Rede, daron niinilich, dass Manche 
es fur geeignet halten angefaogcne und durch vorlaufige Mittbeilungen 
bereits bekannt gewordene Untersuchungen Anderer aufzugreifen und 
weiter fortzufiihren. 

Als ich vor einiger Zeit den Nachweis lieferte, dass durch Coa- 
densation ron  Aldehyd Crotonaldehyd gebildet wird, batte ich aueb 
mit Baldrinnaldehyd einige Versuche aiigestellt. Ich hatte eincn etwas 
iiber 190° siedenden Aldehyd gewonnen, aus welcliem durch Oxydation 
eine Saure erhalten werden konnte, welcher nach der Analyse des 
Silbersalzes die Formel C,  H I  0, zukornrnt. Vor Kurzein baben 
nun R i b a n  und B o r o d i n e  gleichzeitig :trig;egeben, dass sie iiber den- 
selben Gegenstand zu orbeiten angefangen haben, und ich werde also 
die Versuche mit Baldrianaldehyd rorliiufig nicbt weiter fortsetzen. 
Durch Behandeln eines Gemenges voii Aldehyd und Valeral hatte ich 
ein geniischtes Condcnsationsproduct erhalten , welchea indessen bis 
jetzt nicht naher antersucht wurde. 

Kurz nachdein meine Mittheilung iiber die Bildung von Croton- 
aldehyd ver6ffentlicht worden war, kiindigten P a  t e r n o  und A m a t o  
an, dass sie durch Erhitzen von Aethylidenchlorid mit Aldebyd eben- 
falls Crotonaldebyd erhalten hatten. Da ich, nach meinen sonstigen 
Erfahrungen eine derartige Reaction fur unwabrscbeinlicb halten mueete, 
hatte ich den Versuch wiederholt und gefunden, dass reines Aethyli- 
denchlorid auf Aldebyd keine Wirkung ansubt, dass aber Condensation 
stattfindet, wenil das Aethylidenchlorid Spuren von Salzsaure enthiilt. 
Dann kann das angewandte Acthylidenrhlorid durch Destillation fast 
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vollstandig wiedergewonnen werden ; die Condensation erfolgt nur durch 
die Salzsiiure, denri Spuren von SalzsRiire wirken beim Erhitzen aid 
Aldehyd girnz ebenso ein wie Ctilorzink. Auch dieser ltritische Vcr- 
sucli*) hatte dirs nLen angedciitete Sctiicksal, er  ist in  dcr Zwiaclienzeit 
wn Krt'irner und P i n  n e r  mit demselbeii Kesultat angest.ellt worderi, 
zu dem auch ich gekntnrnen war. Verrnuthliclr haben iiucli P a t e r n o  
itnd A m a t n  bereits Gelegenheit gehsbt, dieselbe Erfahrnrig 211 maclien, 
wenigsteiis wenn sie ihre Versuche i n  der friiher angedeuteteii Wrise 
fortgefiihrt haben. 

Auch eine aridere hierher gehiirige Arbeit iiiuss kurz besprocheii 
wcrden. S t a c k e w i t z  giebt an, e r  habe durch Erhitzeri eines Gemen- 
ges von Chloraceteti , MonocliloressigaBiire und Silber eine fliissige 
Mndification der Crotniisaure erhalt.en. Nun bcsitzt aber das Chlor- 
aceten, wie icli,iri Gerneinscliaft tnit Dr. Zi n c k e  gezeigt hahe, neben 
nntlercn rnerkwiirdigen Eigenschaften aiicli nocb die der Nichtexistenz, 
urid es ist daher jedenfalls klar, dass die CrotonsLure, deren Silbersalz 
malysirt wurdc, nicht nach der vnn S t a c k e w  i t z  angegebenen Bil- 
diiiigsglrichung entstanden sein kann. lch vrrmutlie, dass weder die 
Motiochlor~~sigsiinre nncli das Silber eine Rnlle gespielt haben, dass 
vic:lmc?hi. Aldehyd diirch Salzsiinre zii Crntonaldehyd condensirt wiirde. 
[)a S t a c k e w i t z  cine S h r e  erwartet hatte, so mag er  den leicht 
nxydirbnreii und deshalb sauer reagirenden Crotonaldrhyd fiir fliissige 
Crotnnssure angesehen haben. A u s  dern Aldrhyd stel1t.e er das Silber- 
sdz clnr; hatte er aus dirsern die Saure wieder sbgeschieden, so wiirde 
er  wohl feste Crotonsiiure erhalten haben. 

Die zahlreichen in neiierer Zeit angestellten Versuche iiber Syn- 
these des Crotonaldehyds und der Crotonsaure ( Hr. G e u th  e r wird 
die einrnal gebriiuchlicben Narnen wobl vorlaufig noch gestatten miissen, 
selbst wenn es sich bestatigen sollte, dass im Crotonol niemals Croton- 
saore enthalten is t )  haben nun zu noch zahlreicheren theoretischen 
Speculationen Veranlassung gegeben, von welchen sich die von Pa-  
t e r ti  o und w n  L w n w zwar durch Ausfiihrlichkeit, aber nicht gerade 
durch Schiirfe auszeichnen. Dass alle auf die Constitution des vermeint- 
lichen Chloracetens basirten Schliisse nicht sehr beweiskraftig sind, 
bedarf jetzt nicht rnehr des Nachweises. Eine kritische Beleuchtung 
der iibrigen Argumente scheiot mir dermalen nicbt geboten, ich will 
nur bemerken, dass ich das ,,Gesetz der Spaltung' vorliiufig fiir nicht 
rnehr und nicht weniger bewiesen erschte als das ,,Gesetz der Con- 
densation', und ich knnn weiter die Bernerkung nicht unterdriicken, 
davs rnir allc Betrachtungen, welche die i\llylverbindungen als Grund- 
lage beriutzen, auf niclit gariz sicherem Boden zu stehen scheineo, 
weil in der Geschichte der Allylverbindungen gewieae Widerspriche 

*) Mitgetheilt der Nierlerrlieiuisclieii Cesellscliaft ain 12. Februsr. 
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vorhanden sind, die erst diirch neiie Versuche beseitigt oder aufgeltliirt 
werdcn miissen. 

Ich halte es fiir gceiguet , bei dieser Gelegenheit die Vorstellung 
niiteutheilen, die ich rnir iiber die Wirkuugsweisc des Chlorzinks, und 
mhlroiclier andrer Substmizen, bei dcr Aldehydcondensation und bei 
vieletr andewri Reactionen gebildet habe. Das Endresultat solcher 
Condensatioiieri ist Wusserentziehung uitd dadurch veranlasste Kohlen- 
stoKbiridung; aber der Wasseraustritt wird durch sehr geririge Mengen 
tler einwirkeriden Agentien hervorgebracbt, er  erfolgt selbst, wcnii 
sehr betrikhtliche Mengen von Wasser zugegeii sind. Der jetmige 
Stand uriserur Kenritnisw berechtigt nun zu der  Annabme, dass i r i  
ciner wiissrigeu Liisurig ron  Chlorzink neben einer grossen Anzalil 
w;tsserlialtigcr auch eine gewisse Anzahl wasserfreier Chlorzinkmoleciile 
eiith;rlteir sei. I1abc.i findet eine fortwihrende Bewegung statt, durcli 
welrhr waawrfreict Moleciile Wasser aufiiehmen, wahrend was$erhdt.ige 
ilir Waeuc:r vcrliereii, YO jedocli, dass der mittlerct Gleichgewiclitszustarid 
stets derselbe hleibt. Siiid n u n  Korper zugegen, welchen Wasser ent- 
eogen werden kaiin, so wird eine gewisse Anzahl der wasserfreien 
Molecule, welctie gerade Wasser aufsunehmeri im Hegriff sind, dirses 
Wasset deri anweseiiden Yubstanzen entiiehnien, wiihrend andere, uird 
wolil die griissere Zahl, das vorliandene Wasser benutzen. So w i d ,  
linter Mitwirkung der Zeit, von selii. geriiigeri Mengeri eiries tinwesen- 
den Agens eine sehr l~etriichtliche Arbeit vollbracht. Mail  koiiiitt. 

sogar rioch waiter gehen und die Wirkiiiig des Chlorzinks aiif die der 
Salzsiiure zuriickfiihren ; denri dass eine wiiusrige Liisiiiig ron Chlor- 
zink steta freie Salzshure und freies Zinkoxyd enthiilt, wird jetzt wohl 
nicht mehr bezweifelt werden. 

Dieselbe Vorstelluiig giebt von sehr zablreiclien Vorgangerr Rechen- 
schaft u n d  ich zweifle nicht daran, dass derartige Reactionen hei der 
chrinischen Thatigkeit des Pflanzenleberis eine wichtige Rollc spielen. 
Dass bei der vegetabilischen Synthese tler Ameisenaldehyd haofig als 
Raumateri:tl client, kanri wohl kaurn bezweifelt werden, rind icli trabe 
diese Verrriutliiing , ebenso wie andere liierher gehiirige Aiisicititsii 
wiederliolt gegen Freunde urid Fachgenosscn ausgesprochen. Eine 
Veriiffriitlichiiiig inc,iner Ansichteii iiber den Chemismus drr I'flaneell- 
tttiitigkeit srlleiiil rnir noch jetzt verfriiht, wril utisei'c tli:rtsiictilic:hen 

niif :in sirli niclit hinl~inglicli festgestelltc Keobachtltngen ganze Systchme 
vcln Hj,potlieseii ai~fzr i l~auen.  Znr Erklirung tlrr ~~:tllzeiitliiiiigkrit 
mii~sen die iri der PH:inze Ytatt.findentlen Reaction(-n expei.iriteiitell 
~ u i f  ihre I'riwipirn zuriickgefiihrt. tind der Aufbaii dcr coni~ilicirtrri 
Verbiiidiirigtw iliircli tlen Vcrsiich sclirittweise verfolyt wrrderi. 

i;::iint.nis.sr zii ~ i ~ ~ ~ ( ~ l l ~ ~ l i t i n ~ i . i i  siiicl, uiid wcil i& es fiir iiutzlor Ii;iltt., 


