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stinde; thatsichlich unterscheidet sich die von mir aus vielen Analysen

abgeleitete empirische Formel der Aniluvitoninsdure nur im Wasser-

stoffgehalt von der Formel einer Chinolincarbonsiure. Die weitere

Untersuchung wird in dieser Beziehung Aufklirung verschaffen.
Minchen, 17. November 1880.

511. Julins Thomsen: Zur Benzolformel.
(Eingegangen amn 25. November.)

Vor Kurzem (diese Berichte XIII, 1806—11) bin ich durch eine
Messung der Verbrennungswirme des Benzols zu dem Schlusse ge-
langt, dass das Molekiil des Benzols keine doppelten Valenzen ent-
hiilt, sondern dass die 6 Kohlenstoffatome desselben durch 9 einfache
Valenzen gebunden sind.

Man hat mir nan die Frage aufgeworfen, ob der von mir gezo-
gene Schluss beziiglich der Constitution des Benzols mit denjenigen
Resultaten im Einklang stebt, welche Hr, Briihl aus seinen Unter-
suchungen iiber die Molekularrefraktion der Korper ableitet. Ich werde
die Frage hier zu beantworten versuchen.

Die molekulare Refraktion ist bekanntlich das Produkt aus dem
Molekularvolumen mit dem um die Einheit verminderten optischen
Brechungsvermégen der Koérper, und die Untersuchung zeigt, dass die-
gelbe von den im Molekiil enthaltenen Elementen abhiingig ist und
fiir eine Mehrzahl von Korpern aus ihrer Zusammensetzung in con-
stanter Art sich berechnen lisst, indem man den einzelnen Elementen
besondere Coéfficienten beilegt. Die Molekularrefraktion des Kor-
pers wird alsdann die Summe der Coéfficienten der constituirenden
Elemente.

Wiihrend man nun fiir eine Mebrzahl von Kérpern, welche nach
der iiblichen chemischen Theorie nur einfache Bindungen der Kohlen-
stoffatome enthalten, eine befriedigende Ucbereinstimmung zwischen
Theorie und Versuch erreicht, stellt sich eine Abweichung fiir die-
jenigen Korper heraus, welche nach der iblichen Theorie mehrfache
Bindungen der Kohlenstoffatome enthalten sollten, indem eine doppelte
Bindung die Molekularrefraktion um 2 Einheiten vermehrt. Fir das
Benzol und einige andere aromatische Kérper wird deshalb die Mole-
kularrefraktion um 6 Einheiten grosser, als sich nach den oben ge-
nannten Principien berechnet, und Hr, Briihl schliesst deshalb, dass
das Benzol 3 doppelte Valenzen enthilt, wie es die iibliche Theorie
fordert.

Betrachten wir die Sache etwas niiher! Die Molekularrefraktion
wird als ein Ausdruck fiir die Dichte des Korpers angesehen, und
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man schliesst dann folgerecht, dass, wenn der Korper eine gréssere
Molekularrefraktion als die normale, aus seinen Elementen berechnete
zeigt, dieses auf eine grossere Dichte deutet, welche aus einer kraf-
tigeren Bindung der Kohlenstoffatome des Kérpers entspringt, und man
schliesst ferner, dass diese grdssere Dichte beim Benzol durch die
Gegenwart von 3 doppelten Bindangen sich erkldren lisst.

Die Erklidrung der grosseren Dichte ldsst sich aber eben so leicht
und folgerecht in anderer Art geben. Nach der Theorie wiirde eine
Bindung der 6 Kohlenstoffatome durch 6 einfache Bindungen die normale
Dichte und die normale Molekularrefruktion geben; jedes Kohlenstoffatom
wire alsdann mit 2 anderen Kohlenstoffatomen verbonden. Nun enthal-
ten die 6 Kohlenstoffatome noch 6 Valenzen, welche 3 einfache Bindun-
gen geben kdnnen. Werden diese 3 einfachen Bindungen daza ver-
wendet, um jedes Kohlenstoffatom mit 3 anderen Kohlenstoffatomen
zu verbinden, so muss in der That, wenn iiberhaupt die Bindungen
auf die Dichten influiren kénnen ~ und dieses ist ja die Grundlage,
auf welcher Hr. Brihl die Gegenwart doppelter Bindungen im Benzol
zu beweisen versucht —, eine Bindung jedes Kohlenstoffatomes an 3
andere Kohlenstoffatome nothwendigerweise eine gréssere Dichte hervor-
bringen, als wenn jedes Kohlenstoffatom nur von 2 anderen Kohlen-
stoffatomen gebunden wird.

Die muthmassliche grissere optische Dichte, d. h. die um 6 Ein-
heiten griossere Molekularrefraktion des Benzols, erklirt sich demnach
eben so leicht durch die Annabme der Gegenwart von 9 einfachen
Bindungen, die jedes Kohlenstoffatom an 3 andere binden, als durch
die Annahme von 3 doppelten Bindungen, — ganz abgesehen vou der
muthmaasslichen relativen Stirke der einfachen und doppelten Bin-
dungen.

Ich bin darauf aufmerksam gemacht worden, dass Hr. L. Her-
mann schon vor 11Jahren (Vierteljahresschrift der Naturforscher-Gesell-
schaft in Ziirich 1869, auch Chemisches Centralblatt 1869 No. 34—35)
es als wabrscheinlich gehalten hat, dass im Benzol keine doppelten
Bindungen zugegen sind, sondern nur 6 einfache, oder dass bei Ke-
kulé’scher Gruppirung die doppelten Bindungen nur mit einfacher
Kraft stattfinden. Diese Abbandlung war mir freilick wobhl bekannt,
denn ich babe vor 11 Jahren im 2ten Bande dieser Berichte S. 482
eine eingehende Kritik derselben geliefert, aber die citirte Aeusserung
war mir doch v6llig aus dem Gedichtniss gekommen, sonst hitte ich
wohl gelegentlich meiner Untersuchung iiber das Benzol dieselbe
erwiihnt, und die Ursache ist einfach die gewesen, dass ich die-
selbe als vollig unbegriindet gebalten habe. Hr. Hermann stiitzt
sich nédmlich auf die von Favre und Silbermann gemachte Bestim-
mung der Verbrennungswirme des Phenols, und seine Berechnungen
geben eine Abweichung von 4.1 pCt. von dem gefundenen Werthe;



‘2168

da aber 4.1 pCt. der Verbrennungswirme dieses Korpers etwa 30,000
Wirmeeinheiten betrdgt, wihrend die Bildungswirme des Korpers nur
etwa 50,000 Wirmeeinheiten Letrdgt, kanu aus diesen Zahlen duarch-
aus Nichts beziiglich der Constitution des Phenols abgeleitet werden.
Universititslaboratorium zu Kopenhagen, November 1880.

512. Th, Thomsen: Ueber Multipla in dem optischen Drehungs-
vermdogen der Kohlehydrate.

(Eingegangen am 25. November.)

In einer Abhandlung iiber die chemische Zusammensetzung des
Holzes (Journ. f. prakt. Chemie, N. F., Bd. 19, S. 146) habe ich unter
dem Namen Holzgummi ein Kohlebydrat beschrieben, welches im
Holze der Laubbdume in betrichtlicher Menge, bis 25 pCt. der trocknen
Holzmasse, vorkommt und sich mit kalter verdiinnter Natronlauge aus
dem fein zertheilten und mit verschiedenen Losungsmitteln gereinigten
Holze ausziehen lisst. Im wiotergefillten Holze ist aber das Holz-'
gummi bisweilen von Amylum begleitet, und da diese beiden Korper,
welche dieselbe Zusammensetzung besitzen, sich auch in vielen anderen
Beziehungen auf analoge Weise verhalten, kann das aus dem winter-
gefillten Holze dargestellte Holzgummi mit desorganisirtem Amylum
verunreinigt sein. Ich habe deshalb ein Mittel gesucht, um einen
solchen Gehalt von Amylum im Holegummi guantitativ zu bestimmen,
und hierzu bot sich sehr bequem das ungleiche Verhalten dieser beiden
Koérper gegen polarisirtes Licht, indem sie beide ein starkes Drehungs-
vermogen besitzen, aber in entgegengesetzter Richtung.

Ich habe deshalb das specifische Drehungsvermégen beider Korper
in alkalischer Lésung bestimmt, indem ich die lufttrocknen Substanzen,
deren Wassergehalt in besonderen Versuchen festgestellt war, bel
gewohnlicher Temperatur in verdiinuter Natronlauge l6ste. Die Drehung
wurde bei Anwendung von 1 bis 2procentigen Loésungen in Corny-
Jelett’s Halbschattenapparat, welcher Minuten angiebt, beobachtet
und auf solche Weise die folgenden Zahlen gefunden:

Holzgummi («w)p = =~ 849
Amylom . («)p = + 168,

Der numerische Werth dieser zwei Grdssen verhilt sich genau
wie 1:2. Um zu erfahren, ob dieses einfache Zahlenverhiltniss dem
Zuofalle zuzuscbreiben sei, oder ob &dhnliche Regelmiissigkeiten sich
bei anderen Kohlehydraten darbicten, habe ich aus den friiher be-
kannten Drehungswinkeln dieser Korper, so wie sie gewdhnlich fiir
wiissrige Losungen angegeben werden, die Grosse von (@), berechnet,





