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geloste geringe Menge von Eisenoxydul und Oxydsalz schon thut
Namentlich fiir Alkoholwiedergewinnung aus verschiedenen Riick-
stinden ist das angegebene Mitfel zur Verhinderung des Stofsens sehr
zu empfehlen, da derlei gemengte Riickstinde wihrend des Kochens
Pulver ausscheiden, die Stofsen in hohem Grade erzeugen und die
QOperation unangenehm, wenn nicht gefihrlich machen.

Briinn, Laboratorium des k. k. technischen Instituts, den
30. April 1869.

75. H.Wichelhaus: Die Hypothesen iiber die Constitution des
Benzols.

Kekulé hat in seinen ,Untersuchungen iiber aromatische Ver-
bindungen“ zwei Hypothesen iiber die Constitution des Benzols auf-
gostellt™), von denen die eine sebr allgemein als wahrscheinlich ange-
genommen worden ist.

Der miichtige Impuls, der in den theoretischen Entwickiungen
jener Abhandlung lag, hat eine Fille von Arbeiten hexvorgerufen,
deren Ergebnisse einerseits die Grundziige der Kekulé’schen An-
schauung immer wieder bestiitigt haben, die andererseits vielleicht eine
kleine Concession ndthig machen werden.

Zu den Grundzigen der in Rede stehenden Theorie gehort die
in der Constitution des Benzols Cg; Hy begriindete Miglichkeit von
mindestens drei Isomerie-Fiillen bei den Substitutionsproducten der
allgemeinen Formel C; H, A B. Ich kann daher den Vorschligen,
die mein Freund, Hr. A. Ladenburg, in der letaten Nommer dieser
Berichte (8. 141) gemacht hat, nicht beistimmen.

Ladenburg hat mit den drei Zeichnungen (Fig. 2, 3 und 4)
pnicht drei Formeln geben wollen, sondern nur- eine einzige, die in
verschiedenen Stellungen gezeichnet und so beziffert ist, dals die
Uebereinstimmung klar hervortritt®**).  Es ist also nur ndthig eine
der Zeichnungen zu besprechen, und ich wihle die mittlere (Fig. 8)
weil in derselben die Form des gezeichneten Korpers am leichtesten
erkennbar ist.

Nach dieser Vorstellung ist das Benzol einem dreikantigen Prisma
vergieichbar, an dessen sechs Hcken sich die wechselseitig, in durch
die Kanten angedeuteter Weise, verbundenen sechs Gruppen CH be-
findern.

Nun ist aber in einem dreikantigen Prisma jede Ecke mit drei
anderen durch die Kanter in véllig gleicher Weise, némlich direct,

*) Ann. Chem. u. Pharm. CXXXVII, 8. 158 f.
*+) Privat- Mittheilung,



198

verbunden, und mit den beiden noch iibrig bleibenden in ebenfalls
nicht unterschizdener Weise indirect. Es giebt also nach dieser An-
schanung nur zweierlei verschiedene Beziebhungen der C H- Gruppen
zu einander, und da die C-Atome antereinander in gleicher Weise
verbunden angenommen wevden — nimlich jedes mit drei anderen —
so leitet sich auns dieser Hypothese die Méglichkeit von nicht mehr
als zwei Isoraerieen der allgemelnen Formel Gy H A B ab.

Diasseibe giit, wie mir scheint, von der schon frilher von A. Claus
vorgeschlagenen Formel des Benzels, welche die beistehende Kigur

wiedergiebt.  Auch nach dieser Vorstellung giebt es nur
einen Unterschied zwischen directer vnd indirecter Ver-
¢ bindung der an den Enden anzunehmenden C H- Gruppen,
mithin aar zwei fsomerieen C; ¥, AB; 1:2 ist nicht
nur == 1:6, sondern auch == 1:4; ferner 1:3 in keiner

Pt Weise verschieden von 1:5.

Diesen Vorschligen gegeniiber behilt also die Kekulé-
sche Hypothese eine iiberwiegende Wahrscheinlichkeit.

Doch mufe man wohl Carius darin beistimmen, dals die von ihm
festgesteliten Thatsachen ,eine Erweiterung oder weniger strenge
Autfagsung der Theorie“*) verlangen.

Das Verhalten der ans Benzol durch einfache Reactionen erhaltenen
Phenakenssiore gegen Phosphorsuperchiorid, sowie des Chlorids der
Siure gegen Wagser, lassen dieselbe als eine normale Tricarbonsiure
Cy H, (CO.0H), erscheinen, und die Bildung einer solchen ist mit
der bisher angenommsnen Constitution des Benzols schwer in Einklang
zu bringen.

Carius hat daher ebenfalls eine neue Formulirung des Benzols
gemacht:
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Dieselbe hai zundchst mit denen von Claug und von Laden-
burg die Annehme gemein, dafs im Benzol eine Anzahl Kohlenstoff-
Atome mit je drei anderen in Verbindung stehen; andererseits nimmt
Carius die drei oben geschriebenen C H-Gruppen nicht untereinander
verbunden an, und tritt dadurch der Auffassung von Kolbe™®) niher,
welche letztere offenbar mehrere Deutungen zulélst.

Mir scheint die Annahme eines oder zweier von drei Atomen
Kohlenstoff gebildeten Ringe im Benzol zur Erklirung des Uebergangs
in Phenakonséiure nicht nothwendig.

* Aon. Chom. u. Pharm. CXVIX, 8. 288.

*) Useber die chemische Constitution der Kohlenwasserstoffe, Braunschweig
bei Vieweg, 1869, S. it.
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Wenn man sich die Polymerisirung des Acetylens, durch welche
Benzol entsteht, schrittweise vor sich gegangen denkt, so kommt man
zu folgender Constitutionsformel des letzteren Kohlenwasserstoffs, die
wohl auch schon vorgeschlagen worden ist.

CH
Durch Zusammentritt von zwei Molekiilen Acetylen: ||| entsteht:
CH

CH—CH
g |l ; dann darch Zutritt eines dritten Molekiils:
H—-CH

CH—-CH-—-CH
I I
g H—CH—CH
(Benzol); ferner durch Vereinigung von Benzol mit dem bisher un-
bekannten C, H,:
CH—CH—C—CH—CH

I | I b l
CH—CH—C—CH—CH

(Naphtalin) unter Austritt von Wasserstoff u. s. w.

Wenn in dem so constituirten Benzol die drei oberen CH-Gruppen zu
drei Carboxylen oxydirt werden, die betreffenden Kohlenstoffatome also
nur noch durch.je eine Valenz mit den drei anderen in Verbindung
bleiben, so miissen die letzteren nothwendig zu einem Ringe zu-
sammentreten; man erhilt also Phenakonsiure so constituirt, wie
Carius annimmt, ohne dafs der Riickschlufs nothwendig wird, im
Benzol sei bereits eine ringformige Bindung dreier Koblenstoffatome
vorhanden.

Da bei dieser Constitution des Benzols noch doppelt und einfach
gebundene Koblenstoffatome angenommen werden, und die Moglich-
keit von mindestens drei Isomerieen C; H, A B bestehen bleibt, iiber-
haupt die Abweichung von der urspriinglichen Hypothese Kekulé’s
eine unwesentliche ist, so scheint mir diese Formulirung wohl geeignet,
den verschiedenen Anforderungen. zu geniigen.

76. C. Rammelsberg: Berichtigung der Angaben iiber Maskelyne’s
Beobachtungen in No. 7 (Seite 167),

Die betreffende Stelle wiirde nur in folgender Fassung verstind-
lich sein:

Maskelyne beobachtete in einem Meteorstein von Breitenbach
in Béhmen, welcher zu denjenigen gehért, die zwischen den Eisen-
meteoriten und den Steinmeteoriten stehen, ein in Eisen eingeschlossenes
Mineral von dem spec. Gewicht 3.3 und der Zusammensetzung des



