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Die Analysen ergabeo : 
I. 11. 1IT. 

C 86.59 86.58 86.99 pCt. 
H 5.42 5.66 5.65 B 

Diese Zahlen stimmen weniger gut auf ein Methylanthranol 
C(OH) 

' 1 ' .  

C H  
(ber. 86.54 pct. c und 5.77 pCt. H), als auf die wasserstoffarmere 
Formel eines rerdoppelten Moleciils 

C~HQ:, ,:CsHs. CH3 
. I '  

,co, 
c6ii4 'j'CsH3. CH3 

\CH' 

.CH, 

\ C O '  
CsHQ ':CsH3. CH3 

welche 86.96 pCt. C und 5.31 pCt. H fordert. Auch liist sich diese 
Verbindung nicht in Alkali und zeichnet sich uberhaupt durch ihre 
Bestiindigkeit vor dem Anthranol am. Die Formel liisst sie als erstes 
Oxydationsprodukt des hlethylanthranols erscheinen. Ob die aufge- 
stellte Formel die richtige ist, werden vielleicht die weiteren Versuche 
zeigen. 

Be r l in ,  Organ. Laboratorium der T e c h  Hochschule. 

361. Richard Meyer: Zur Beneolformel. 
(Eingegangen am S. Juli; oerlescn in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Die Ausfuhrungeii von Ad. C l a u s  im Heft X dieser Berichte 
(Seite 1405) reranlassen mich zu den folgenden Bemerkungen. 

Icli habe bei Gelegenheit der Diskussion der von verschiedenen 
Chemikern aufgestellten Benzolfornielii in meinem Lehrbuche der 
aromatischen Verbindungen'), S. S9 die vor 15 Jahren von C l a u s  
vertheidigte Formel 

1 

4 

1) II. Theil von Erlenmeyer 's  Lehrbuch der organischen Chemie. 
- _c__. . 
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fiir unannehmbar erklart, weil sie nur die Existenz von zwei homeren 
Hiderivaten zulasst. 

Gegen- 
iiber seinen Ausfuhrungen ist zu bemerken, dass in der Prismen- 
formel die Stellungen, welche deli zweierlei Kanten entsprechen, doch 
noch durch etwas anderes verschieden sirid ids nur durch ihre Funktion 
als Seiten voii Dreieckeri oder Viereckeii. Denii die beiden Kohlen- 
sroffatome 1 wid 3 z. B. siiid ausserdem, dass sic in direkter Vcrbin- 

C l a u s  erkllrt diese Auffassung fur evident ganz i r r i g .  

5 

2 

dung stehen, noch durch e i n  anderes Kohlenstoffatom 5, also auf dein 
Wege 1, 5, 3 mit einnnder verbunden; die beiden Atome 1 und 4 da- 
gegen stehen, ausser direkt , iiur durch Vermittlung vnn miiidestens 
z w e i  Kohlenstoffatomen, z. H. aiif dem Wege 1, 3, 6, 4 mit einander 
in Verbindung. Man sieht also. dass in der Prismenformel der Uiitcr- 
schied der Stellungen (1, 3) und (1. 4) nicht allein ein geometrischer 
ist, soiiderii dass die gcometrische Verschiedenheit eine Verschiedenheit 
cler Atomrerkettung zum Ausdruck bringt. 

Nicht so ist es bei der von C l a u s  bevorzugteii Formel. 
1 

6 / ,,, 2 

5 I? '> 3 
\ ' /  

4 

Denn hier sind 1 und 2 ,  ausser direkt, clurch rnindesteiiv je 
Lwei andere Kohlenstoffatome vcrbuiideu, uiid zwar auf viererlei Art  : 
1, 4, 3, 2;  1, 4. 5, 2; 1,  6, 5, 2; 1. 6. 3, 2. I3ei (1, 4) wird aber die 
iridirekte Verbindung gleichfalls durch weiiigsteiis zwei andere Kohleii- 
stoffatome hergestellt , und zwar wiederum auf vier \. erschiedenen 
Wegen: 1, 2, 3 4;  1 ,  2, 5, 4; 1, 6, 5, 4; 1. 6. 3, 4. 

Auch noch indirekter ist die Bindung von 1, 2 und 1, 4 vollig 
qleich , da  beide auf viererlei Art auch dnrch je 4 Kohlenstoffatome 
verbunden sind, nlimlich: I ,  2 durch 1, 6. 5, 4, 3, 2; 1. 6, 3, 4, 5, 2; 
1 , 4 , 5 , 6 , 3 , 2 ;  1 . 4 , 3 , 6 , 5 , 2 ; u n d  1 , 4 d u r c h  1 , 2 , 3 , 6 , 5 , 4 ;  1 , 2 . 5 ,  
6 , 3 , 4 ;  1 , 6 , 3 , 2 , 5 . 4 ;  1 , 6 . 5 , 2 , 3 , 4 .  

Die Verschiedenheit der Stelluiig (1, 2) und (1, 4), welche in  der 
Figur einen geometrischen Ausdriick findet, muss also in etwas anderein 



ihre bhemische Begriinduxig haben als in der gegenseitigen Bindung 
der betreffenden Kohlenstoffatome, und C l a u s  findet dieselhe in der 
Annahme, dass es in1 Benzol zweierlei verschiedenartige, unter einander 
nicht gleichwerthigc Kohlensto~iiidullgeli giebt : gewohnliche und 
xcentraleu. 

Mir scheint diese Auffassung von C l a u s  bedeutet nichts anderes, 
als eine Einfiihrung rhumlicher Vorstellungen. Wenn zwischen den 
Stellungen (1, 2) und (1 ,  4) kein Unterschied in der Atomverkettung 
rorhanden ist, so kann er nur in dem geometrischen Verhiiltniss der 
betreffenden Atome beruhen, gleicbgiiltig, ob man die sechs Kohlen- 
stoffatome des Benzolmolekuls in die Ecken e k e s  Sechsecks oder in 
eine andere Figur gruppirt. Damit ware aber eine ganz neue Defi- 
nition der chemischeu Constitution in die Wissenschaft eiigefuhrt. 
Die Constitution einer chemischen Verbindung wiirde nicht nur, wie 
man bisher allgemein annimmt , von der gegenseitigen Rindung der in 
ihrem Molekiile enthaltenen Atome abhangen, sondern auch von deren 
riiumlicher Vertheilung. Ich glaube kaum, dass die Fachgenossen sich 
mit einer solchen, wie mir scheint willkiihrlichen Annahme einver- 
standen erklaren werden. Gerade darin , dass sie riiumliche Vorstel- 
Inngen nicht hedingt, scheint mir die Prismenformel dcr Diagonalformel 
\-on C l a u  s ganz bedeutend iiberlegcn zu seinl). 

Dass die Diagonalformel, ebenso wie die alte Kekule’sche Formel, 
die Additionsprodukte der aromatischen Verhindungen etwas eleganter 
erklart als die Prismenformel, mag gerne zugegeben werden. Es giebt 

’) Wollte man sich doch eino riumliche Vorstellung von dom Benzol- 
niolektil bilden, so kge 0s wohl am nichst.cn, die sechs Kohlenstoffatome in 
die &ken eines regularen Octaeders zu verlegen. Die Bindungen fiinden dann 
theils xwischen solchen Kohlenstoffatomen statt, melche geoniotrisch durch 
Kanton, theils zwischon solchen, die durch die Axen des Oktagders mit Gin- 
ander verbunden sind. Zieht man dic.ienigen Ksnten resp. Axen, melche 
wirklich vorhandenen Kohlenstoffbindungen entsprechen, aus , wallrend die- 
jeiiigen, melcho keinen Bindungon entsprechen, pnnktirt worden, SO findet die 
durch das Prisma dargestellte Atomverkettung ihren Ausdruck in dem fol- 
genden Schema: 

- - _ _ _  
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aher Beispiele, welche zeigen, dass die Eleganz einer Betrachtungs- 
weise sich nicht immer mit der Wahrheit deckt. 

Wenn dagegen C l a i i s  der Prismenformel den Vorwurf macht, 
dass sie die in der Orthostellling befindlichen Kohlenstoffatome nicht 
in direkte Verbindung bringt, und der Ansicht ist, dies sei mit der 
fiir die Orthoreihe charakteristischen Xeigung zur inneren hnhydrid- 
bildung nicht gut vereinbar, so diirfte es wohl geniigen, auf die Vrr- 
winung hinzuweisen, welche eine ahnliche Betrachtungsweise fir das 
Chinon seiner Zeit in den Ansichten iiber die Constitution der Benzol- 
derivate verursacht hat ,  um diesen Einwand auf sein richtiges Maass 
zuriickzufiihren. - Ebenso wenig scheint mir die Bemerkung stich- 
haltig , dass die Diagonalformel der Prismenformel vorzuziehen sei, 
weil bei ersterer die in Ortho- urid Parastellung befindlichen Kohlen- 
stoffatome direct mit einander verbunden sind, d so  eine gewisse Ana- 
logie zeigen, wahrend bei der Prismenformel die Orthostellung allein 
sieht, die Para- und Metastellung aber ahnliche Rindungsweise haben. 
Angeblich sol1 das thatsiichliche Verhalten der Benzolderivate aber 
niehr fiir eine Analogie der Ortho- und Parastellung sprechen. Ich 
glaube, dass solche Analogien iiberhaupt nicht erkennbar sind, viel- 
niehr jede der drei Reihen ihre specifischen Eigenthiimlichkeiten 
besitzt. 

Was nun die Argumente anbetrifft, welche sich auf die Construc- 
tion der Naphtaliiiformel stutzen , so scheint mir die Ableitung der  
Naphtalinformel aus dem Prisma keineswegs so kiinstlich wie C1 a u  s 
es andeutet. Die Formel 

welche ich in meinem Lehrbuch (s. 100) aufgestellt habe, erscheint 
complicirter als sic wirklich ist, weil man eben genothigt is t ,  die 
Struktur eines so complicirten Molekuls, dessen Atome doch sicherlich 
riicht in einer Ebene nngeordnet sind, auf der Ebene des Papiers zur 
Anschauung zu bringen l). 

l) Legt man fir das Benzol die in der friheren ilnmerkung gegebene 
kcrperliche Vorstellung zn Grunde, so erklart sich die Zusammenlagerung 
zweier Benzolkerne zu einem Nsphtalinmolekiil noch besser als bei der pris- 
matischen Darstellung: Die beiden Oktatder wiirden sich so zusammenlegen, 
class z. B. die Kante 1 .  2 (welche der Orthostellung, also keiner Atombindung 
entspricht) gemcinsam ist. 
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Auch die iibrigen Ausfiihrungm von C l a u s  scheinen mir nicht 
beweisend. Die yon ihm vertretene Formel fihrt zu der Annahme eines 
unsymmetrischen Baues des Naphtalinmolekiils, und nach 'C l a u s  liegen 
eine Anzahl von Thatsachen vor, die eine solche Bmehr als wahrschein- 
lich machenc. Ich will mich hier nicht aaf eine ausfuhrliche Kritik dieser 
Ansicht einlassen, nur darauf miichte ich hinweisen, dass eine unsym- 
metrische Naphtalinformel 4 isomere Monoderivate erwarten lasst, wah- 
rend doch die Zahl der thatsachlich bestehenden nur 2 ist. Zwar spricht 
W r e d e n  ') voii der Existenz dreier Monochlornaphtaline; es darf aber 
wohl angenommen werden, dass das dritte Chlornaphtalin, welches unter 
den zahlreichen Substitutionsprodukten meines Wiseens die einzige Ver- 
bindung dieser Ar t  wiire , bei naherer Untersuchung denselben Weg 
gehen wiirde, wie das zweite Pentachlorbenzol, 

Wenn ich daher auch dem Scharfsinn meine Anerkennug zollen 
muss, mit welchem C l a u s  die bisher fiir die symrnetrische Struktur 
des Naphtalinmolekiils geltend gemachten Argumente entkrgftet, so 
glaube ich doch, dass kein geniigender Grund vorhanden ist, uni 
von der gewohnten Naphtalinformel abzugehen. Ja  das chemische 
Verhalten des Naphtalins spricht nach meiner Ansicht deutlich gegen 
die Annahme von C l a u s  und W r e d e n .  Molekiile wie das des Benzols 
und Naphtalins, welche durch einen so ausserordentlichen Grad 
von Besthdigkeit ausgezeichnet sind, stellen gewiss ganz besonders 
stabile Gleichgewichtslagen der Atome dar , und diese werden wohl 
mit grosserer Wahrscheinlichkeit durch einen symmetrischen , als 
durch einen unsymmetrischen Bau bedingt sein. Man konnte gegen 
diese Auffassung vielleicht die Phtalei'ne anfiihren, welche man auch 
zuerst f i r  symmetrisch hielt, und die es doch nicht waren. Aber sind 
die Phtalei'ne in ihrer Bestiindigkeit entfernt mit dem Benzol und 
Naphtalin zu vergleichen? Und bekunden sie nicht gerade durch die 
Leichtigkeit, mit welcher sie in Anthrachinondarivate ubergehen, ein 
Restreben, die unsymmetrische Struktur mit einer mehr symmetrischen 
zu vertauschen ? 

Tch bin daher nach wie vor der Meinung, dass - solange man 
nicht iiberhaupt den Boden der heutigen Strukturlehre verlassen will - 
nur zwei Formeln fiir das Benzol in Betracht kommen konnen: das 
alte R e  kulk'sche Schema und die Prismenformel. Die merkwiirdige 
Entdeckung von B a r t h  diirfte die Chemiker jetzt irn allgemeinen ge- 
neigt machen, die Prismenformel zu bevorzugen. Es mag dahingestellt 
bleiben, ob man der einen Thatsache eine so grosse Tragweite zuge- 

~~ ~ 

l) Diese Berichte IX, 591. Wrcden  hat dasclbst schon die Ansicht 
ansgesprochen, dass das Naphtalinmolekiil nnsymmetrisch sei, und fiihrt die 
Existenz von drei i'somorcn Monochlornaphtalinen als Stiitze dieser A n  
sicht an. 
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stehen will. Die iibrigen Argurnente aber, welche in jiingster Zeit zu 
Gunsten beider F o r m e h  geltend gemacht worden sind , besondcrs die 
physikalischen und thermochemischen VerhRltnisse der Benzolderivate 
scheinen mir, wie ich ill meincni Lchrhuche eingchend erortert habe, 
fijr eine definitive Entsclieiduiig bis j e t z t  nicht aiisreichend. 

C l i u r ,  G. J u l i  1882. 

862. B. Tollene : Ueber a m o n -  alkalische Silberlosung als 
Reagent! auf Formaldehyd. 

(Eingegangcn an] 15. Augiist.) 

Gleichzeitig niit meincr Mittlieilnng uber anrinon-alkalischc Silber- 
16sung') ist von E. S a l k o w s k i  2) (tint Remerkung erschienen, in 
wclclier dieser Gelehrtc darnuf' fiinweiut, class nach seinen fruher publi- 
cirteii Beobachtungcn3) der Rohrzucker i n  cler W l r m e  in einer mit 
Amnioiiiak und Xatron vcrsetzten Silberlosung einen Spiegel hervor- 
riift, und in welcher ziigleich daraiif Iiingewiescn wird, dass sich in  
den Versuchen des Aiitors zwrinial Explosion, rcrarilasst durch die 
Bildung von B e r t h o l l e t ' s  K n a l l s i l b e r ,  gezeigt hat, sowie dass es 
:iuc,h bci Auflwwahrung meiner ammon-alkalischcri Silberliisung leicht 
zur Hildung von Knallsilber kommen uniichtr:. 

Hierzii beeile icli inich, zu bemerksn, dass, weiiti die Silberlosung 
so hergestellt und aiigewandt wird, wie ich angegebcn liabc, die Ril- 
dung voii Knallsilber tiicht stattfindet , oder (vorsichtiger ausgedriickt) 
dass ich dies bis jetzt nicht bciucrkt l i a l ~ ,  deiiii b e i  k e i n e r  e i n z i g e r i  
R e a k t i o n  h a b e  i c h  E x p l o s i o n  u. s. w. b e o b a c h t c t , .  Vorschrifts- 
massig aiifbewahrt, d. 11. ))in einer Stiipsclflasche, ini I>iirikelnc(, bildete 
clic Liisung zwar, wic von rnir angegeben, cinen Absatz, diever ist 
a h - ,  wie ich mich davoii uberzeugt habe, so gut wie rcines Silber und 
kcineswcgs explosiv gewesen , dcnii die grossere Menge des Absatzes 
in  meiner Vorrathsflasclic gab nach dem Aiiswaschen rind Trocknen 
bei 100° beim Erhitzcn v i i l l ig  r u h i g  und  o h n e  d i e  m i n d e s t e  
V e  r p  u f f u n g  folgende Zahleii: 

O . Y l i 5  g gaben 0.3159 g odcr 99.5 pCt. gegliihtes Silber. 
Liisst man jedoch die ammon-alkalische Silberlosung an  d e r  L u f t  

in  e i n e r  S c l i a l e  verdunsten, so bildet sich eine schwarzliche Haut 
a n  dcr OberHaclic und cin dimkler Absatz am Bodcn, und i n  d i e s c n  

I) Diese Bcrichte XV, 1629. 
2, Dicse Bcrichte XV, 1735. 
3 Zeitsclir. f. phgsiol. Chomic 4, S. 133. 




