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dioxydgas. Nicht anders war das Resultat, als Kalium=Cbloranilat
wit reinvem Wasser ¢. p. erhitat wurde. Auch hier bildete sich
Kohlendioxyd, Culorkaliom und eine kohlige Masse. Sie enthielt nach
vorgfiltigem Auskochen und Waschen mit Wasser nur sehr wenig
Chlor, vorziglich in suriickgehaltenem Chlorkalinm; Wasserstoff war
beim Glihen der scharf getrockoeten Substant mit Kupferoxyd kaum
als Spar zu conetatiren.

Erhitzt man Kaliam- Chloranilat fir sich, so verpufft es unter
rothlichem Fener, wenn rasch erhitzt wurde, gewShunlich anter 200°;
wurde langsam erhitzt, nicht selten erst jenseits 250°. Die Reaction
liefert Wolken von Kohle; anch wurde Koblendioxyd nachgewiesen.

Hiernach zerfillt das Chloranilat unter variirten Umsténden, wie
die folgende Gleichung zeigt:

CiCl1 K, 0, = 2KCl + 2COy + 4C.

Universitits - Labordtorium Zdrich, 30. Mai 1872.

182. A Michaelis: Ueber die physikalische Moglichkeit der
neusten Hypothese Kekuléd’s iber das Benzol.

(Bingegangen am 2. Juni.)

Hr. Professor Kekulé *) hat vor kurgem eine Theorie dber die
Werthigkeit der Elemente und #ber die Schwingungen der Atome
innerhalb des Benzolmolekiils mitgetheilt and Hr. Dr. Ladenburg **)
bat kurz daranf die Ansicht ansgesprochen, dass sich diese Theorie noch
sehr viel weiter ausdehnen lasse, indem sie das Dogma von der Stabilitat
der gegenaseitigen Beziehungen der Atome vernichte. Da besagte Theo-
rie sonach viele Fragen der Chemie zu lGsen bestimmt sein sollte,
80 schien es mir im Interesse der Bache za liegen einige Beden-
ken, theils chemischer, theils physikalischer Natur gegen dieseibe
mitzutheilen.

Die Theorie der Benzolscbwingungen von Kekulé ist abbingig
von seiner Definition der Werthigkeit. Dieselbe bedeutet nach dessen
Auffassung die relative Anzahl der Stdsse, welche ein Atom durch
andere Atome erfihrt. ,In derselben Zeit, in welcher die einwerthigen
Atome eines biatomen Molekills cinmal an einander prallen, kommen
bei gleicher Temperatur zweiwerthige Atome eines ebenfalis biatomen
Molekiils zweimal zum Stoss.“ ***)

%) Apnal. Chem. Pharm. 183. 8. 77,
*%) Diess Barichte, V. 8. 823.
=) Kekulé, a. 2. O. 8. 87,
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Hiernach ist die Werthigkeit eines Elementes nichf eine innere,
sondern mebr eine Hossere Eigenschaf der Atome. .Ein Element hat
dadurch seinen chemischen Werth, dass es eine bestimmte Anzahl
Stdsse erleidet. Nun werden die Qeschwindigkeiten der Atome in
den einzelnen Molekillen ebenso variiren, wie die Geschwindigkeiten
der Molekile bei der gerudelinig fortschreitenden Bewegung von aem
Mittelwerth derselben abweichen. Sind aber die Geschwindigkeiten
der Atome verschieden, so muss auch die Anzahl der Zosammen-
stosse in derselben Zeit eine verschiedeve sein. Mithin wiirde aus
der Kekulé’schen Definition folgen, dass die Werthigkeit der Atome
inperhalb desselben Gases eine verschiedene wére.

Ferner wissen wir ans den Berechmungen von Nawmann®),
dass die Quadrate der Atomgeschwindigkeiten bei vollkommnen Ga-
sen ibren Atomgewichten bei gleicher Temperatur amgekehrt propor-
tional sind, indem

Ve = 1506" . ]/m'LN_

Die Waasserstoffatome haben ulso die grésste Geschwindigkeit von
allen Gasen und da dieselben trotzdem sich weniger hiafig treffen
sollen wie z. B, die Sauerstoffatome, so miisste das Molekiil derselben
bedentend grosser sein. Auof Grund der Reibung der Gase hat aber
Lothar Meyer **) berechnet, dass das Volum des Wasserstoffmole-
kils ongefibr nor balb so gross als das des Sauerstoffa ist, indem die
Molekularvolamina dieser Gase in dem Verhéltniss 6 : 13,8 steben,
Die Schoelligkeit der Diffusion des Wasserstoffgases, sein schnalles
Hindurchstrdmen durch sebr enge Oeffnungen, macht es iiberdies wahr-
acheinlich, dass das Wasserstoffmolekil das kleinste von allen Gasen
ist. Wie man sieht, ergeben also diese Thatsachen gerade das omge-
kehrte, was die Kekuolé’sche Theorie verlangt.

Man wird es aber auch von vorn herein fir wenig wabracheinlich
halten, dass die Atome der Metalle, wie Wolfram, Molybdin eine
Geschwindigkeit besitzen sollen, vermittelst welcher sie sechsmal an
einapder prallen, wenn die Wasserstoffatome sich nar einmal begegnen.
Aunch liegt unwillkiibrlich die Frage nahe, wie es denn mit der Wer
thigkeit von Metallen, wie z. B. Quecksilber ist, deren Molekdl nur
aue einem Atom besteht. Da bei diesen innerbalb des Molekiils kein
Zusammenstoss mdglich ist, so wirde die Nullwerthigkeit des Queck-
silbers daraus folgen.

Dadurch aber, dass die Werthigkeit nicht die Bedeutung bat, die
Keknlé ihr suschreibt, verliert die Theorie der Benzolschwingungen

4) Grundrise der Thermochemie 8. 45.
*) Apn. Chem. Pharm. Suppl. V, (1867) 8. 141.
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fhre Bedentnng. Aber auch abgesehen davon diirfie schwerlich eine
#o complicirte Art der Schwingungen, wie Kekulé sie annimmt, bei
-tinem 80 beatindigen Kdrper wie Benzol mbglich sein. Verfolgt man
die Babnen, welche die Atome im Benzol beschreiben sollen, so ge-
lsogt man zu folgender Figur.

Eive dieser dargestell-
ten #bnliche Bahp I&sst
sich pur unter der Vor-

H aussetzung erhalten, dass

_ = je zwei Atome, wie 1 und
J) ' 2,3 und 4, 5 und 6 sebr
c, C : stark, hingegen 2 und 3,

4 und 5, 6 und 1 sebr
schwach aof einander wir-
ken. Dann wiirde das
Benzol aber eher drei
schwach susammengehal-
tenen Molekiilen ais ei-
nem bestindigen einheit-
lichen Molekiil Zholich
sehen. Nimmt man an,
dass die sechs Koblen-
stoffatome des Benzols in gleicher Entfernung in den Eoden eines
Bechsecks stehen, und daber auch gleich stark auf einander wirken, so
wird die Resultante der Wirkang der Atome auf einander stets pach
dem Ionern des Sechsecks zu gerichtet sein.

Die Bescbleunigungen, welche die einzelnen Atome einauder er-
theilen, sind uns zwar unbekannt, da vermittelst derselben aber eine
Oscillation eintreten soll, und dieselben jedenfalls eine Function der
Botfernung sein miissen, so werden dieselben der Bedingung geniigen
milssen:

Figes 1.

p==f{e)=f(z) — £"(r).

Dadureh wird Anziebung eintreten, dieselbe aber immermehr abneb-
men und dann in Abstossung {ibergehen®). Haben nun die Pankte
m, mgy, u.6. w. in der Figur 2. abgebildeten Anfangslage keine Geschwin-
digkeit, 8o wird das System sich durch seind eigenen Kriifte in Bewegung
setsen, Die Massenpunkte m, und m, zishen m, mit gleicher Kraft
sv, es wird daher m; pach dem Batse vam Parallelogramm der
Krifte nothwendig vach dem Ceatrum des Sechsecks sich hinbewegen.
Bbenso wird my von m; und m, angezogen und daher die Richtung
m, P einschlagen, kurz alle Pankte werden sich nach dem Centrum
des Sechaecks mm bswegen. Dadnrch werden die Massen sich pihern,

*) Vgl diess Berichte. V. 8. 48.
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fn Folge dessen wird Abstossung eintreten und Ai¢ Punkte werdes
sich dadurch in der Richtang, in der sie sich hert.ewegt, bis za ibrer
Anfangslage zuriickbewegen.

Nimmt man an, das
nicht allein die benach-
barten Punkte auf eio-
aoder wirken, sondern
dass . B, auch noch m,
m, und m, Einflusshaben,
8o bewirkt dies keine
Verinderung in der Lage
der Bahn, sondern nur
der Geachwindigkeit, in-
dem die Resultante der be-

2 treffenden Massenpunkte
N wiedernm m, P ist.

é N\ Die einzig mdgliche
Bewegung des Systems
s ist also eine Oascillation

”, m, der Massen um Punkte,
die aof den Diagonalen
des Sechsecks liegen.

Giebt man nun einem oder einigen der Punkte eine beliebige,

etwa nach ab gerichtete Geschwindigkeit, so wird dem Punkte m,
eine Beschleunigung nach der Richtang m, P und eine Geschwindig-
keit pach ab mitgetheilt. Unter diesem Einfluss wird die Bahn des-
selben sich etwaas krimmen, sonst aber nichts wesentliches gefndert
werden, Die Form der Bahn hingt von der Function der Entferaung
ab, ihre Blemente berechnen sich aus den Gleichungen:

Figur 2.

y
(L—y =-ff(r)aina + ceinf
t
Ys

%x; —ff(r)eoaa'-f- ccos B,

wenn a und B die Winkel bedeuten, welche die Beschleunigung und
die Geschwindigkeit ¢ mit der Abscissenaxe eines rechtwinkligen Coor-
dinatansystems bilden und x,, y; die Coordinaten des Punktes m, sind.
Was die Bewegnng der Wasserstoffatome betrifft, so ist sie einfach,
Dieselben werden in der Richtung der Bahnen der Kohlenstoffatome
sich diesen abwechselnd nihern und sich von diesen entfernen, da
auch die Resoltante der Wirkungen der Wasserstoffatome auf einander
in die Richtung der Bahnen des Koblenstoffa fallt.
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Nimmt man nun an, dass die Punkte 1.2, 3.4, 5.6, sich sehr
stark, die Punkte 2.3, 4.5, 6.1 aber sehr schwach angiehen, so
wird die Resultante aller Anzieshungen auf einen Punkt einen ziem-
lich kleinen Winke! mit den Seiten des Sechsecks bilden und dadurch
eine Bewegung eintreten, die der von Kekulé angegebenen sjch
einigermassen nihert. Ob dabei aber auf die Dauer ein Zustand des
QGleichgewichts heraus kdime, ist sehr zweifelhaft, eine analytische
Untersuchung hieriiber, wie fiber die Form der Babnen, dirfte iibrigens
ein siemlich schwieriges Problem sein.

Jedenfalls aber ist eine solche Annahme deshalb unwahrscheinlich,
weil dann das Benzol ausserordentlich leicht in drei Molekiile Acetylen
serfallen miisste.

Dies sind die Bedenken, welche ich gegen Kekulé’s Hypothese
geltend machen méchte. Ich habe geglaubt, dase es nicht iiberflissig
sei dieselben zu verdffeptlichen; denn, sind sie begriiudet, so ist der
Wissenschaft damit eif Dienst geleistet, sind sie aber unbegriindet,
o0 wird die Widerlegnng derselben nur dazu dienen die Hypothese
Kekulé’s su befestigen.

Carlsruhe, 30. Mai 1872.

183. ©. Sarnow: Uceher die aus Crotonchioral erhaltene Mono-
chlorcrotonsiure.

(Aus dem Berliner Univ.-Laboratorium CV; vorgetr. vom Verfasser.)

Vor einiger Zeit habe ich der Qesellschaft eine kurze Mit-
theilung gemacht iber eine aus Crotonchloral erhaltene Monochlor-
erotonsfinre *) and einige Derivate dieser S#are beschrieben. Ich
habe mich seitdem eingehender mit derselben beschiftigt und ge-
fonden, dass sie darchaus nicht, wie ich damals annabm, identisch
ist mit der von Geunther®) ans Aethyldiacetsiure mit Phosphor-
pentachlorid dargestellten Monochlortetracrylsiure, deren Schmelz- and
Biedepunkt sie nshegu besitzt. Geuther hat nkm ich aus der Mono-
cblortetracrylsiure durch Behandlung mit Kalilauge eine 8&ure (C,H,O;)
dargestellt, welche er als TetroleBure begeichnet; mir ist es jedoch
dei gleichem Verfahren, selbst wenn die verschiedensten Bedingungen
ione gebalten wurden, nicht mdglich gewesen, «in &huliches Zer-
setsungeprodukt zu erbalten. Ich habe sowobl dag Kaligmsalz der
Skare, als auch den Aether derselben mit alkoholischer Kalilauge ge-
kocht, habe sowohl die Operation bis gur v3!1ien Beendigung fort-

*) Diese Berichte 1871. 781.
) Geuther, Jenaische Zeitschrift Bd. 8. Heft 4.





