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dioxydgss. Nicht anders war dm h e d t s t ,  ale Kalium=Chlorsnilat 
mi& reinem Waseer c p. erhitrt worde. Auch hier bildete sicb 
Kohlendioxyd, Cblorkdium nod eine kohlige Masse. Sie eothielt nsch 
rorgfffltigem Auakochen und Waschen mit Waeser oar oebr weoig 
Chlor, vorriiglich in rurfckgehaltenem Chlorkatiom; W.eeeeretoff war 
beh Oliiben der 8cbB1-f getrockneten Subetanr mit Kupferoryd h u m  
ah Spur za oonstatiren. 

Erhitzt man Kalinm-Chloronilst fir eicb, so verpufft ee nnter 
rWlichem Feoer, wenn raech drhftzt wurde, gew6holicb unter 2000; 
mrde lsngsam erhitzt, nicht selten eret jeoeeite 250O. Die Reaction 
liefert Wolken von Kohle; anch wwde Koblendioxyd nachgewieoen. 

Hiernoch zerfiiklt daa Chlaranilrt unter variirten Umetiindeo, aie 
die folgende Qleichung reigt: 

CdCl,E,O, = 2 E C l  + 2 C 0 9  + 4C.  
Univeraitfite-Laborkotinm Zar ieh ,  30. h i  1872. 

A. Miohsel ir :  Ueber die pbyaihplirohe Xiigliuhkeit der 
newton Eypotheie Kekald'r dber du Bowl. 

(Eingegangen am 2. hni.) 

Hr. Professor Kekuld*) hat vor karzem eine Theorie iiber die 
Werthigkeit dcr Elemente und ilber die Schwiagungea der Atome 
innerhalb dee Benzolmolekfle mitgetheilt nnd Hr. Dr. L a d  e n burg ") 
bat knrr darauf die Aneicht 4rI6~e6prOCh~n, dsse sicb diem Theorie nocb 
whr vie1 weiter ausdehnen lame, indem sie dan Dogma von der Stabilitiit 
der gegeneeitigen Beriehangeo der Atome veroichte. Da beoagte Theo- 
rie soaach viele Fragen der Chemie LO. l6een beetimmt A n  eollte, 
BO rchien es mir im Internee der Sacbe xo liegen einige Beden- 
ken , the38 cbsmischer, theils physitalischer Natnr gegen dieselbe 
mitratheilen. 

Die Theorie der Benoolecbwingungeo POD Kekald  iot abhhgig 
ron miner Definition der Werthigkeit. Dieeelbe bedeotet nscb deewn 
Aoffclssnng die relative Antahl der St6sse, welcbe ein Atom durch 
radere Atome erC8hrt. .In deroelben &it, in nelcher die einwerthigen 
Atome eines biatomen MolekCis einmal an einander praUen, kommen 
bei gleicher Temperatnr rweiwertbige Atome eines ebenfdle biatomen 
Moleklla zweimd cam Stoee."-) 

*) Aand. Cham. Phum. 181. 8. 77. 
Dtam hriobte, V. 8. 818. 

-) K a t a I 4 ,  a. a. 0. 9. 87. 
32 



Hiernaeh iat die Wert!rigkeit ehes  Elementea nichf eine innerq 
uondern mehr eioe fiaaaere Eigenschsf der Atome. .Ein Element hrt 
dadurch seioen chemiacban Wertb, dass es eine bestimmte Anrdt 
Yt8ase e r I e i d e t. Nun werdea die Oescbwindigkeiten der Atorno in 
den einzelnen Molekillen ebeaao variiren, wie die Geaohwindigheiten 
der Molekiile bei der gmdelinig fortuchreitenden Bereguog rm am 
MittelwertL dcraelbcn abweichen. S o d  aber &e d3eschwiodigkdtsn 
der Atome verschieden, m muss auch die A o ~ h l  der Zueaamen- 
at6aae in deraelben Zeit eine verschiedoue eein. Mitbin w a d e  am 
der Kekulh'echen Definition folgeo, daee die Wertbigkeit der Atoms 
inoerhalb demelben Oases eine verachiedene rltm. 

Feraer wieaea wir aae den Berecbongen von Naamaan'), 
dnsa die Quadrate der Atomgeschwindigkten bei vollltommnen Gb 
sen ihren Atomgewichten bei gleicher Tempratur amgekehrt propor 
tional aind, indem 

Vr = 1506'. f- T 
273. N. 

Die Waaeerstoffatome haben also die gr6ieete Oeschwindigkeit von 
allen O a e n  und da dieselben trotrdem eich aeniger h h 5 g  treffen 
eollen a i e  t .  Eh die Sauerstoffatome, no miisste dea Molekiil demelban 
bedeutend grssser aein. Aof Oruad der Reibong der Osee hat abar 
L o t h n r  Meper ") berecbnet, dam des Volam des Waeserntoffmols- 
tiilr nngefar oar hrlb EO ale dae aee Sauerstoffa iet, indem die 
Molekpkrdamina dierer  OM^ in dem Verbliltnias 6 : 13,s stebea 
Die 8cboelligkeit der Diff'wion des Waaserstoffgeeee, aein echnellea 
EinduchatrZimen dumb sebr enge Oeffnuogen, macht w iiberdiea wahr- 
echeinlicb, drse das Waaaeerstofhnotekiil daa kleinste von allen Omen 
iet. Wie man rieht, ergeben slao diem Theteachen gerade daa omge 
kehrta, was die E e k a I B'sche Theorie vedangt. 

Man nird ee a h  auch voo vorn herein fiir wenig wahrecheinlicb 
halteo, drrss die Atome der Metalle, wie Wolfram, Molybdiio eine 
Oeacbwiudigkeit beeitaxen sollen, vermittelet welcber sie oechemal an 
einander prden,  wenn die Wcseeretoffatome eicb oar einmal begegnen. 
Aoch liegt unwillkiihrlicb die Frage nahe, wie ed denn mit der Wer- 
tbigkeit YOU Metallen, wie z. B. Qaecbilber iet, dereo Molekiil nar 
ape eioern Atom besteht. Da bei dieeen innerbalb des Molekiila kein 
Zusammensttm rnbglich iat, ao wfirde die Nallwertbigkeit des Queck- 
silbere dnrma folgeo. 

Dadnrch aber, dess die Werthigkeit nicbt die Bedeatang hat, die 
K e k n 1 d ibr raschreibt, vsrliert die Theorie der Benzolschwingangen 

*) G m n d r h  der Tbrnnochemie 8. 4s. 
") Am. Cbern. Phum. Suppl. V, (1867) 8. 141. 
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ihrs B e d a ~ t ~ ~ g .  Abat mab abgeseben davon dtirfte schweriieb sine 
m camplicirte Art der Sahwiingungeo, wie Eekold sie annimmt, bei 
ahem so bestendigen Earper wie BeozoI m6gbch sein. Verfolgt man 
die Babnen, welche die Atome im Benzol beschreibeo solleo, 60 ge- 
hogt man zn folgender Fignr. 

w 1- 

Eine dieser dargtetell- 
ten Bbnlicbe Bsbn l b s t  
eicb nor unter der Vor- 
aussetzung erhalten, dasa 
je rwei Atome, wie 1 nod 
2,3 ond 4, 5 ond 6 sebr 
stark, bingegen 2 and 3, 
4 mod 5,  6 nnd 1 eebr 
sebwach anf einander wir- 
ken. Dann wiirde dao 
Benzol sber eber drei 
scbwach roeamrnengehd- 
tenen Moleklilen ale ei- 
nem bestandigen einbeit- 
lichen Molskiil Lbnlich 
eeben. Nimmt man an, 
dam die aecbe Kobien- 

@&tome dm Benmle in gleicher Entfernang in den Endm einea 
8whmdcr etehen, and daher mcb gleich stark auf eioaoder wirken, so 
rid die Resultants der Wirknng der Atome aof einauder steY nscb 
dm Ionorn dee Sechmcke zn gerichtet rein. 

Die Beecbleonigungen, wdche die einaelnen Atom einmder or- 
thailen, mnd nos t w u  unbekannt, da vermjttelrt deraelben abew eioe 
Chcillation eintreten 8011, und dieeelbem jedanfdb eiae Function der 
Bntfernnng sein miimen, 80 werden dierelben der Bedingnng geo- 
m b e n  : 

p=f(t)==f'(r) - f"(r). 
D a d d  wird Anriehung eintreten, dieselbe sber immermebr abneb- 

men ond d a m  in Abetomnag iibergeben*). Haben nun die Ponkte 
m, m,, u. s. w. in der Figur 2. sbgebildeteo Anfangslags keine Oerchwin- 
digbit, M, wird daa Syetem sicb dutch s e i d  eigenen Kriifte in Bewegung 
e n .  Die 1ysewopunkte m, ond rn2 zieheo m, mit gleicher &aft 
.o, ea sLd dab= ml Dach dam 8at.e ram Parallelogramm der 
Kr&fte nothwendig oech dem Ceotram des 6echeeckr eich hinbewegea. 
Bban~o wird mu vop m, uhd m, q e z o g e n  nnd &her die Richtung 
%P einschlagen, kurz d e  Pankte WeMeo sich nsch dem Centrum 
das 8ecbceckd rn bswegen. Dsdnrch we&a dieMaeaen eich nlihern. 

3 Vgl. dim BedeMo. V. 8. 48. 
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fo Folge dessen wird Abaossnog eiotreten ond Aie Pooh warden 
sich dadnrch in der Richtong, in der sie sich hertewsgt, b h  xo ihrar 
Aofaogshge soriickbewegeo. 

Nirnrnt man aa, dra 
nicbt d e i n  die benreb- 
berteo Pnnkte anf ein- 

4 aoder wirken, modera 
dms 1. B. ancb ooob m,, 
m, and rn, Einflusebaben, 
so bemirkt dies keiw 
Vedoderong io der h g e  

',**, \ v* der Brhn, soodero our 
der &achwindigkeit, h- p ....-.-+ .._ -.=, dem die Reenltmte der b e  
treffeodeo Mesreopunkte 

Die einrig m6glicbe 
Bewepug dee System 
b t  also eioe Oscillatioo 

&, m1 der Maasen um Pnnkb, 
die aof den Diagonalen 
den Secheecks liegeo. 

aiebt ma0 nu0 efoern oder eioigen der P d t e  eine beliebw, 
mli oach a b  gerichtete Qeschwiodigkeit, M) wird dem Pookte ma 
eine Beechleooigung aacb der Richtnog m, P and eioe Oeacbwiodig- 
keit oseh lib mitgetbeilt. Doter diesem Eioflwa w t d  die Baho den- 
rebeo sicb 'etwse kriimmen, son& aber nichts weseotliches geltodert 
werden. Die Form der Bsbo hiogt von der Fnoction der Eotfemoog 
hb, ihre Blemeote berccboeo sicb nos den aleichnageo: 

Pigw 4. 

t', '.. b ( ' i  / 
--,-.-.---*- _ _ _ _  - 

m 8  
:' ? wiedemm ml P ist. 

$ 'f '. 
. 

9 = (r> sin a + c sin p 
I. 

d! 

weon a uod 8 die Winkel bedenteo, wekhe die BedIeaoigoog uod 
die Gesahwindigkeit c mit der Abscimensre eioea recbtwinkligeo Coop 
dinatenspateme bilden uod x,, y, die Cootdinaten den Pnnktee m8 ehd. 
Wisa die Bewegaog der WassaretoiTaame betrifft, eo iet eie einfrab. 
Di-lben werden in der Richtnng der Behoeo der Eohleoatoffatome 
dch dieeen abwechbelnd oahern nnd sich voo diesen entferneo, & 
auch die Reeoltaote der Wirkungen der Waeeerstoffatorne aaf einboder 
in die Richtnog der Bahoen dee Koblenetoffe fallt. 
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Nimmt man nun an, d.ss die Pnnkte 1 .2, 3 . 4 ,  5 ’. 6, sich sehr 
#ark, die Ponkte 2.3 ,  4 . 5 ,  6 . 1  aber sehr schwach anriehen, 80 

wird die Reenitante aller Anriehuogen a d  einen Puokt einen tiern- 
lid Ueinen Winkel mit den Seiten den Seeheecks bilden and dadurch 
eine Bewegong eintreten, die der von E e k n l d  aogegebenen ei& 
einiprmessen n8bert. Ob dabei aber anf die Dauer ein Zuetand dee 
Gleichgewichts heraue kfime, iet eehr cweifelhaft, eine analytische 
Untenachong hiertiber, wie iiber die Form der Babnen, darfte iibrigeoe 
sin riemlicb echwierigen Problem rein. 

Jedeofalle aber iet eine eoIche Annahme deehdb onwahrecheinlich, 
wail dann des Benzol ansserordentlioh leicht in drei Molekiile Awtylen 
d e n  miisate. 

Diea sind die Bedenken, welche icb gegen Keknl6’e Hypothese 
gdtend machen m6chte. Ich h a b  geglanbt, dam es nicht iiberfliiesig 
ad d i d b e n  LU ver2iffeptlichen; denn, eind Die begrhdet, eo ist der 
Wimnscbaft damit e i 3  Dienst geleistet, siod sie aber nnbegrhdet, 
w) w i d  die Widerlegnng derselben nm dazn dienen die Hypothese 
Kekal8’r BU befeetigen. 

Carlrrahe, 30. Mai 1872. 

l8S. 0. Bornow: Deber die 801 Orotonehlorsl erhdbne Hono- 
ohlorcrotonriure. 

(Am dem Berliner Uoir.-L.boratorinm CV; rorgetr. torn Verfmser.) 

Vor einiger %it habe ich der Qaellnchaft eine kurze Mit- 
&dong gemacbt iiber eine 8IU htonchlorrrl erhdteoe Monochlor- 
crotoadnre.) nod eioige Derivate dieeer Shre heechriebeo. Ich 
babe mich seitdem eingehender rnit dersalben beechtiftigt und ge- 
hnden, dam nie dtlrchaos nicht, r ie  icb damals annnhm, identisch 
t t  mit der von Genther-) ~ L I I I )  Aethyldiacetefiore rnit Phosphor- 
pemtachlorid dargeetellten Monachlortetmcrpldiore, deren Sehmelz- and 
Bfedepankt sie nahern besitzt. G e n t h e r  4at nim ich aue der Mono- 
ablortetmcryls8mre durch Behandlung mitK.lilaoge eim S9;ure (C,H,Os) 
dugeetellt, velche er als TetroIdiare beceicbnet; mir iet es jedoch 
hi gleiahem Verfahreo , selbrt weon die rersebiedeneten Bedingungen 
iooe gebalten mrdeo,  oicht mbglich gewwn,  eio 8hboliches 2er- 
#traogsplod&t rn erhalten. Ich h h  sowohl daa Ealiqmsals der 
&ore, ale auch den Aether demelben rnit ~IkohnVacher Kalilauge g e  
h h t ,  habe eonohl die Operatioo bin ~ u r  ~6I.i;en Beendigung fort- 

7 Dime Beriohte 1871. 781. 
I) Geuther, Jenairohe Zcit8chrjR Bd. 8. Heft 4. 




