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Filtrirt man von demselben ab, so erhilt man nach dem Ver-
jagen des Ligroins einen festen Riickstand, der aus Alkohol umkrystallisirt
in hiibschen Blittchen anschiesst.

Der Schmelzpunkt dieses Kérpers liegt bei 85° C.

Die Analyse ergab die Formel:

.Cl
CO¢
"N(Cg Hy),.

Duarch Einwirkung von Ammoniak, Anilin und Diphenylamin
auf dies Clorid habe ich phenylirte Harnstoffe erhalten, tber die ich,
ebenso wie iber die sonstigen Reactionen des Clorids, spiter be-
richten werde.

Ziirich, Laboratorium des Hrn. Prof. Dr. V. Meyer.

481. A. Ladenburg: Polemisches und Theoretisches.
(Eingegangen am 17. Decbr.)

Wenn ich auch im Allgemeinen kein Freund von Reclamationen
bin und deshalb wiederholt Angriffe gegen meine Arbeiten oder Dar-
legungen, welche meine Untersuchungen ungentigend oder gar nicbt
beriicksichtigten, ohne Erwiderung gelassen habel), so glaube ich doch
jetzt dieses Schweigen gegeniiber einer Arbeit von Hiibner brechen
zu sollen?). Bei Besprechung der Constitution des Benzols und seiner
Derivate hat dieser meine Arbeiten der letzten Jahre zam Theil génzlich
ignorirt, zum Theil so dargestellt, dass die darin enthaltenen Resultate
fast werthlos werden. Derselbe hat am Schluss seiner Abhandlung
auf die Wichtigkeit seiner Untersuchungen hingewiesen, mit Hilfe
deren er hofft, die Losung einer Frage zu gewinnen, welche ich schon
vor mehreren Jahren gegeben habe, ohne dass er auch nur mit einem
Worte dieser meiner Untersuchungen gedenkt.

Hibner schreibt: ,Die Annahme von den zweimal je zwei
gleichartigen H-Atomen im Benzol wird aber durch keine Thatsacke
bisher unterstiitzt. Demnach darf dieser Satz nicht als wichtige Grund-
lage zu sogen. Beweisen benutzt werden“. Weiter hofft Hiibner
durch Vollendung seiner Versuche die Richtigkeit dieses Satzes ab-
leiten zu kénnen und begriindet damit die grosse Bedeutung derselben.
Nun habe ich aber schon im Jahre 1872 (Ber. V, 322) darauf hinge-

'y V. Meyeor, Ber. IlII, 114. Hiibner, Apn. chem. 159, 85. Kdorner,
gaz. chimica tomo IV. Richter, Ber. VI, 1419 etc.
?) Vergl. d. Ber. VIII, 1215.
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wiesen , dass aus Versuchen von Carstanjen die Gleichwerthigkeit
zweier Wasserstoffpaare gefolgert werden kénne und habe
diesen Beweis spiiter ausfiihrlich gegeben (Liebig Ann. 172, 348).
Allerdings habe ich selbst eingesehen, dass meine Ableitung nicht ganz
streng sei (Ber. VIII, 1688) und habe desshalb kiirzlich einen neuen
Nachweiss fiir diesen Satz gegeben, der allerdings Hiibner beim
Niederschreiben seiner Abhandlung nicht bekannt sein konnte. Immer-
hin war aber auch meine erste Ableitung des Satzes derart, dass sie
nicht verdiente einfach ignorirt zu werden. Es sei mir gestattet auf
diese Betrachtungen hier zurtickzukommen, da ich jetzt in der Lage
bin den Beweis zu vervollstindigen.

Carstanjen hat gezeigt, dass die durch Oxydation aus Thymol
und Diamidothymol gewonnenen Oxythymochinone identisch sind. Dies
kann, wie ich frilher gezeigt habe, nur in dreierlei Weise gedeutet
werden.

I. Im ersten Falle folgt unmittelbar die symmetrische Stellung
zweier H-Atome zu den iibrigen 4 und daraus die symmetrische Lage
zweier H-Paare einem fiinften gegeniiber. Damals schon habe ich die
Unwabrscheinlichkeit dieses Falles hervorgehoben. Ich will dafiir hier
bestimmte Griinde angeben, die sich aus unsern allgemeinen An-
schauungen iliber Valenz ergeben. Sollen, was dieser Fall verlangt,
2 H-Atome 4 andern gegeniiber symmetrisch gestellt sein, so heisst
das, die 2 C-Atome, mit welchen diese 2 H-Atome verbunden sind,
sind in gleicher Weise an die 4 andern C-Atome des Benzols gebunden.
Dieser Bedingung kann aber nicht geniligt werden, da die zwei ersten
C-Atome schon zur Bindung der 4 C-Atome ihre Valenzen erschipft
haben und keine H-Atome mehr zu binden vermégen. Wird die
Symme‘trie aber dadurch erreicht, dass diese 2 C-Atome mit den C-
Atomen, an denen die 4 H-Atome liegen, gar nicht gebunden sind, so
ist dies nur dann moglich, wenn die letztern auf nur 2 C-Atome ver-
theilt sind, so dass die zwei letzten C-Atome das Molekiil zusammen-
halten. Man kommt so nothwendig auf Fig. 1, als Benzolschema,

Fig. 1.

Hzc ¢

HC CH

welches der bekannten Thatsache der Benzolbildung aus Acetylen und
der Gleichwerthigkeit der Benzolwasserstoffe widerspricht und ausser-
dem nur bei gewissen Bisubstitutionsderivaten 3, bei andern 2 Iso-
merien zuldsst, also hichst unwahrscheinlich, ja sogar unmdéglich ist.
Uebrigens ist bei dieser Formel die Gleichwerthigkeit der 2 H-Paare
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Fig. 2.  einem fiinften gegeniiber vollstindig gewahrt. Das Letztere

" y, gilt auch von Formel Fig.2, die ich gleichfalls fiir unméglich

¢’ u, A% halte. Auch hier sind nur 2 isomeré Bisubstitutionsderi-
‘ vate ableitbar und auch andere nothwendig an eine Benzol-

< ¢ formel zu stellende Bedingungen nicht erfiillt. Von an-
p< deren idhnlichen Formeln ist daber hier keine Rede.

II. Im zweiten Falle habe ich friiher schon die Richtigkeit des-
selben Satzes ohne weitere Voraussetzungen nachgewiesen.

III. Im dritten Fall folgte unwittelbar die symmetrische Lage
dreier I-Atome gegen die drei andern. Diesen Fall bezeichnete ich
damals schon als unmdéglich. Die Griinde dafiir sind sehr einfach,
denn er fiihrt nothwendig, wenn nur CH-Gruppen im Benzol voraus-
gesetzt werden, was mir unerlisslich erscheint, zu der bekannten For-
mel, Fig. 3, die nur 2 isomere Bisubstitutionsderivate zuldsst, wie ich
das schon Kekulé gegeniiber hervorgehoben habe 1),

Fig. 3.
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Wollte man eine andere Formulirung, denn die aus CH-Gruppen
zulassen, so wiirde man wohl kaum eine andere Formel als die in
Fig. 4 abgebildete auffinden, und auch diese wiirde wieder nur 2

isomere Bisubstitutionsderivate zulassen. Uebrigens, ob-

Fig. 4. gleich dadurch dieser dritte Fall als unmoglich nachge-
e dls wiesen ist, so ist selbst bierbei noch die Gleichwerthig-
€ ¢ keit der 2 H-Paare gewahrt.
c Damit wire also der friher von mir gegebene
~ ° Beweis. vervollstindigt. Um jeden Zweifel iber die
Hy

Richtigkeit der dabei zu Grunde liegenden Versuche zu
heben, werden diese in meinem Laboratorium wiederholt.

Hibner spricht auch von der Gleichwerthigkeit der H-Atome
im Benzol, welche er fiir recht gut“ begriindet hilt. Er giebt an,
dass besondere Versuche angestellt worden seien, um dieses nachzu-
weisen, und citirt dann drei Abhandlangen, von denen die erste von
ibm und Alsberg gemeinschaftlich, die zweite von einem seiner
Schiiler, die dritte von mir ausgefiihrt ist.

Die Untersuchung von Hibner und Alsberg zeigt, dass man
aus Brombenzol -2 Bromnitrobenzole gewinnen kann, die beide durch
Reduction Anilin liefern, und dass weiter aus Brombenzol eine Brom-
benzolsulfoséiure und ein Brombenzolsulfochlorid erhalten werden

!y Liebig’s Apn. 172, 858.
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kénnen, welches letztere in das gewdhnliche Benzolsulfbydrat ver-
wandelt werden kann. Daraus kann man héchstens die Identitit dreier
und eigentlich nur die zweier H-Atome im Benzol nachweisen. Die
Abhandlung von Rose zeigt, dass die Brommesitylensulfosiure aus
Brommesitylen identisch ist mit der aus Mesitylensulfosiiure. Daraus
ldsst sich fir diese Frage kein bestimmter Schluss ziehen. Was nun
meine Abhandlung iiber das Mesitylen betrifft, so habe ich niemals
behauptet, daraus die identische Bindungsweise aller Benzolwasserstoff-
atome herleiten zu kénnen. Alle drei Abhandlungen zusammen geben
also diesen Nachweis nicht.

Dagegen verschweigt Hiibner, dass ich die Existenz eines

zweiten Pentachlorbenzols — der einzig scheinbar wohl fundirten
Thatsache seit Aufstellung der Kekulé’schen Theorie, welche gegen
die Gleichwerthigkeit der Benzolwasserstoffe sprach — anullirt habe;

er ignorirt weiter, dass ich im vorigen Jahre (diese Berichte VII,
1684) eine besondere Abh.and]ung verdffentlicht habe, worin diese
Gleichwerthigkeit der Benzolwasserstoffe nachgewiesen ist.

Schon aus dem, was ich bisher mitgetheilt habe, geht hervor, wie
durchaus unbegriindet Hiibner’s Vorwurf ist, ich hitte schon seit
dem Jahre 1869 die Natur der Benzolwasserstoffe als fesigestellt be-
trachtet, eine Behauptung, die er auch durch kein Citat aus der frag-
lichen Abhandlung stitzen kann. Wie weit ich damals von einer
solchen Ansicht entfernt war, ersielit man aus der wenige Wochen
spiter erschienenen Abhandlung (Ber. III, 274) und aus meinen seit-
herigen, nunmehr erfolgreichen Bemiibungen, diese Frage zu einem
Abschluss zu bringen.

Was Hibner’s weitere Kritik meiner Abhandlung aus dem
Jabre 1869 betrifft, so habe ich selbst in jener Abhandlung die
Cautelen angegeben, unter denen der dort gefiibrte Beweis zutreffend
ist — dass jene Bedingungen auch wirklich erfiillt sind, habe ich nun
nachtriglich bewiesen. Der ,bildlichen Formeln* habe ich mich nur
in so weit bedient, als ich hoffte, dadurch das Verstindniss zu er-
leichtern. . Hitte ich allerdings damals gewusst, wie heute noch die ein-
fachsten und bestbekannten Formeln missverstanden werden koénnen,
ich hiitte es nicht gethan. Hiibner gebraucht zur Widerlegung der
Richtigkeit meines Beweises eine Formel, die flir Jeden, der Formeln
richtig versteht1), identisch ist mit der damals von mir gebrauchten,
dem alten Kekulé’schen Sechseck, und er will daraus ableiten, dass
den Thatsachen auch geniigt wird durch die Annahme von drei Orto-,
einer Meta- und einer Parastellung. Wihrend er also meinen Be-

1y Bekanntlich sollen unsere Formeln nur die Bindungsweise und nicht die
Lagerung der Atome darstellen. Wenn oben von Lage und Stellung der Atome
die Rede ist, so bezieht sich auch dies natiirlich nur auf die Bindungsweise.
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fig. b.
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merkungen entsprechend (Ber. 1IT, 140) 1.2 von 1.6 unterscheidet,
hilter 1.3, 1.4 und 1.5 fiir identisch, weil die betreffenden Kohlen-
stoffe nicht miteinander gebunden sind, wibhrend doch Kekulé schon
die Unterschiede dieser drei Stellungen hervorgehoben hat. Wenn der
Deutung der Formeln allerdings so weiter Spielraum gelassen werden
konnte, so wiren sie iiberhaupt sinnlos.

Dass man die Existenz von Thatsachen iibersehen und sie als
neu schildern kann, namentlich wenn sie an und fiir sich von geringer
Bedeutung sind und mehr zufillig von dem Gebiete der Untersuchung
beriibrt werden, ist wohl schon oft vorgekommen und mir selbst kiirz-
lich passirt. Ich glaube nicht, dass dem Betreffenden daraus ein
schwerer Vorwurf gemacht werden kann. Dass man aber iiber einen
allgemeinen theoretischen Gegenstand schreibt, ohne auch nur an-
nihernd die einschlagende Literatur zu beachten oder zu verstehen,
scheint mir wohl der Missbilligung werth, der ich durch diese Ver-
6ffentlichung Ausdruck gegeben habe.

482. W. Zuelzer: Ueber die relativen Gewichtsmengen einzelner
Harnbestandtheile.

(Eingegangen am 21. December.)

Die Analyse des Harns hat sich bisher vorzugsweise mit den
absoluten Quantititen einzelner Harnbestandtheile beschiftigt. Da-
durch ist zwar die Kenntniss von den Vorgingen des Stoffwechsels
in Bezug auf einzelne Bestandtheile des Organismus, namentlich z. B.
in Bezug auf die N-haltigen, erheblich geférdert worden; es liess sich
aber hierdurch nicht entscheiden, ob die iibrigen in die Zusammen-
setzung des Thierkdrpers eingehenden Substanzen und besonders die
unorganischen in einer entsprechend gleichmissigen oder in ungleich-
méssiger Weise vom Stoffwechsel betroffen werden.





