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durch Baryt und Kupferchloriir nicht absorbirbaren brennbaren Gase 
(Wasserutoff oder Kohlenwassdrstoff). Im Riickstand konnte ich ncben 
Sulfocpnammonium nur Acetamid nachweisen, wenn nicht Alkohol 
augegen war. wlhrend im letzten Fall auch hlerkaptan und nament- 
lich Aethylbisulfiir aufgefunden wurde. Letzteres konnte ich durch 
seinen Siedepunkt (150°) und durch eine Analyse, das erstere durch 
den Sublimatniederschlag charakterisiren. 

Vergeblich habe ich den Rohrenriickstand auf substituirte Ammo- 
niake oder deren Verbindungen untersucht : bei der Destillation mit 
Kali ging reines Ammoniak iiber, wovon ich mich durch eine Analyse des 
Platindoppelsalzes iiberzeugte. 

Vielleicht giebt die folgende Gleickung Rechenschaft von der 
Reaction : 

2 (CH, CONH,) -I- C83 = CSNH . N H ,  + COS + CO + (CH,), 
Schwefel- und Cyanwasserstoff wiiren dann als Zersetzungsprodukte 
des Sulfocyanammoniums aufzufassen : statt des Aethylwasserstoffi ent- 
weicht vielleicht Wasaerstoff, da im Rohr eine schwarze Masse zuriiok- 
bleibt. 

Da Kohlenoxysulfid durch Alkohol bei 120° keine wesentliche 
Zersetzung erleidet, so glaubte ich das Auftreten von Merkaptan bei 
Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf in Alkohol geliiatee Acetamid 
durch folgende Gleicbung erklliren zu ktinnen : 

C, He 0 + CS, = Ca El, S + C O S  
allein beim Erhitzen der beiden Fliissigkeiten bis gegen 30O0 tretea 
n u r  spuren von gasformigen Zersetzungsprodukten auf, so dab die 
Merkaptanbildung einer Zersetzung des CO S entsprechen wird. 

89. A, Ladenburg: Ueber Beneolformeln. 
Die jiingst von W i c h e l h a u s  veriiffentlichte Notiz nothjgt mich, 

auf diesen Gegenstand aurii&zukomment mein Freund wirft der von 
mir ") gegebenen Benzolformel vor, sie geniige den an sie gestellten 
Bedingungen nicht. 

Benutzt man, wie dies hiiufig geachieht, graphische Formeln eur 
Veranschaulichung der Constitution , so sind die geometrischen Ver- 
hlltnisse mafsgebend fiir die gegenseitigen Beziehnngen der Atome, 
wobei wir uns iiblicher Weise verwahren, durch die Fignr die rahru- 
liche Lagerung angeben zu wollen. Wenn ich die Constitution dea Ben- 

Ich glaube, dab er sich hierin tauscht. 

*) C l a u s  hat diese Formel achon frtiher aufgestellt. (Vergl. deesen theor. 
Betrncbtungepunkte p. 808.) 
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zols durch ein gleichseitiges dreikantiges Prisma darstellte, 80 war da- 
durch angedeutet, dah ich die 6 Kohlenstoffatome ds  ein- 
ander gleichartig betrachte, d. h. es war der ersten Hy- 
pothese Eekul6 's  Geniige gethan. Da ferner das dreikan- 

6 tige Prisma zweierlei Kanten von verschiedenem Wenhe 
beeitzt, so ist darin n i c h t  Jede Ecke in vtillig gleicher 
Weise mit 3 anderen verbunden', mit zweien ngmliich 

durch Kanten, welche gleichzeitig ein Dreieck und ein Viereck be- 
grenzen, mit der dritten Ecke durch eine Linie, welche nur den Sei- 
tenfliichen angehbt. Schon daraus folgt, dafo bei dieser Amicht 6ber 
das Benzol die Combination 1 : 4 nicht gleich 1 : 2 = 1 : 6 sein Irann. 
Der Orund dafiir kann auch 80 angegeben werden, dafs man s q t :  
zwei an 1 und 2 oder 1 und 6 eintreteode Elemente sind an Kohlen- 
stoffatome gebunden , die untereinander in directer Beziehung stehen 
und aufserdem e5n drittes Kohlenstoffatom gemeinschaftlich haben. 
Die letzte Bedingung fait bei der Stellung 1: 4 weg. Die Formel 
eieht sonach 3 Isomeriefalle bei den Sabstitutionsproduckten C, H, AB 
voraus, namlich 1 : 2 = 1 : 6, 1 : 3 = 1 : 5 und 1 : 4. 

Ich bin der Ansicht , dafs unter den bekannten Benzolformeln die 
eben besprochene die eiozige ist, welche die zwei Ton K e k n l 6  ad- 
gestellten Bedingungen erfiillt , einerseita der Gleichwerthigkeit der 
6 Wasserstoffatome des Benzols geniigt und andererseita 3 und zwar 
nur 3 Substitutitionsproducte C, H, A B  zulast. 

Die Constitution des Benzols von W i c h e l h a u s  ") steht damit im 
Widerspruch. In seiner Formel, welche der nabenstehenden Figur 
entspricht, sind die Kohlenstoffatome in verschiedener Weise n i t  ein- 
ander verbunden; es kommen solche vor (1 und a), welche rnit 3 an- 

deren in directer Beziehung stehen und solche (2, 3, 
5 und 6), welche nur an 2 Kohlenstoffatome gebun- 

\ 6 den sind, mlt dem einen also 2 Affinitiiten austauschen. 
Nach dieser Ansicht sind 2 Renzolsauren, 2 Phenole 
etc. zu erwarten, sie steht im Einklang mit J u n g -  

f le isch 's  Yentachlorbenzolen, worauf schon F r i e d e l  aufmerksam ge- 
macht hat-). Sehr complicirt werden die Verhliltnisse bei den Sub- 
stitutionsproducten C,H,AB, ihre Zahl hangt von der Stellung dee 
euerat eingetretenen Atoms ab; es entsprechen z. B. der einen Ben- 
z o a w e  (1 oder 4 )  3 Monosubstitutionsproducte (1 : 2 = 1 : 6, 1 : 3 
= 1 : 5 und 1 : 4), der andern (2, 3, 5 oder 6) 5 solcher Derivate 2 : 3 
2: 4, 2: 5, 2: 6 und 2 : 1). Aehnliches gilt f ir  die Formeln von Ca- 
r i u s  und van Ko lbe ;  auch in diesen werden die Wasserstoffatome ale 

us 

3m e l  

9 Vergl. Stsdeler, Journal Mr praktiechs Chemie CII, 106. 
'+) Bulletin de la Soc. ohm. T. X, 161. 
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ungleichwerthigvorausgesetzt, wlihrend trotzdem nach C a r i u s  nur 3 iso- 
mere Substitutionsproducte C ,  H, A B  mijglich sind. 

Diese Formeln sind daher nicht annehmbar, so lange wir K e k u l  6’s  
Hypothesen aufrecht erhdten k h n e n ,  fur welche wir freilich nur ne- 
gative Griinde besitzen, wlhrend J u n g f l e i s c h ’ s  Versuche mit der 
Annahme eines symmetrischen Benzolkerns in Widerspruch stehen. 
Schon seit lange hatte ich die Absicht, dafiir positive Beweise beizu- 
bringen, in dem ich ein Element oder Hadikal den verschiedenen Wasser- 
stoffatomen des Benzols substituiren und die erhaltenen Verbindungen 
unter einander vergleichen wollte. Ein solcher Transport einer Atom- 
gruppe von einem chemischen Ort nach dem andern ist nicht immer aus- 
fiihrbar, doch liifst er sich in einer Kijrpergruppe wenigstens theilweise 
erreichen, bei den Phenolen, Brombenzolen etc. Dem bekannten Phe- 
nol entspricht das Brombenzol, welches nach K e  k u l  B in  gewohnliche 
BenzoDlure iibergefiihrt werden kann. I n  den 3 OxybenzoBsauren 
steht; daher daa OH an 3 andern Platzen, ale im Phenol. Sind die 
daraus darstellbaren Phenole untereinander und mit dem ersten iden- 
tisch, so wiikten wir, dafs von den 6 H des Berrzols wenigstens 5 ein- 
ander gleichwerthig sind, da  Hii b n e r ’ s Versuche, wie ich kiirzlich 
zeigte, die Annahme rechtfertigen, wonach im Benzol einem Kohlen- 
stoffatom 2 symmetrisch gestellte Wasserstoffatome entsprecfien, d. h. 
es giebt noch eine Oxybenzolsaure, in  welcher aber das OH einen 
andern Wasserstoff vertritt. 

Leider fand ich bishcr keine Zeit, die hierher gehorigen Versuche 
auszufiihren, und als ich nun damit beginnen wollte, erfudr ich, dafs 
in zwei Laboratorien vergleichende Phenolstudien im Gange sind. Ich 
habe deshalb a d  mein Vorhaben verzichtet und erwarte das Resuitat 
dieser, wie mir seheint, sehr wichtigeir Untersuohungen. 

90. L. Henry: Zur Oeschichte der SaIicyIverbindungen. 
In einer friiheren Mittheilung habe ich die Producte der Einwir- 

kuiig von fiinffach Chlorphosphor auf Salicylaldehyd kennen gelehrt. 
Es war vvrauszusehen, dafs der fiinffach Bromphosphor ebenso wirken 
wiirde; es wurden verschiedene gebromte Producte erhalten, ah ich 
das Phosphorbromid P Br, auf den Salicylaldehyd, die Salicylsaure und 
Salicylsauremethylather wirken liefs. Die Geeetzrntifsigkeiten, welche 
im Voraus angenommen wurden, sind durch die Versuche nicht bestiitigt 
worden. Das Phosphorpentabromid verhslt sich, entgegen Reiner Zu- 
sammensetzung , wie ein Gemisch von dreifach Bromphosphor P Br, 
und Brom, indem es hauptsiichlich gebromte Kiirper giebt. 

Das Pen tabromiir wirkt bei gewohniicher Tsmperatur sebr heftig 


