
Noch eine andere Vorstellung ist mir in der Buchnsr'schen 
Publication aufgefallen. Da dieser Forscher wahrnahm, dass Hefe, 
welche eine gewisse Zeit gelagert hatte, einen vollstiindig wirkungs- 
losen Presssaft lieferte, wilhrend sich aus derselben Hefe. wenn sie 
frisch verarbeitet wurde, ein normal wirlrsamer Presssaft gewinnen 
liess, schliesst B u c h n e r  , rdass lagernde Presshefe keine Zymase 
neu bildet, dass vielmehr irn Gegentheil die urspriinglich vorhsndene 
bddigst zerstiirt wird, wohl durch den Einfluss peptischer Enzymea. 

Djese Annabme, dass von zwei in ein und derselben Zelle ent- 
stebenden Eiizyrnen das eine Enzym daj  andere i n  eben derselben 
Zelle vernichten 5011, scheint niir %us allgemein physiologischen 
Griinden nuhaltbar. 

821. N. Mensohutkin: Ueber den Einflass der Seitenketten 
aaf die Vertheilung der Umset&ungsgeschwindiggeit im 

Beneolring. 
(Eingegangen am S. December.) 

111 einer unlangst erschienenen Abhandlung habe ich eine Methode 
beschrieben, durch Bestimmnng der den chemischen Verbindungen der 
aliphatischeii Reihe zukommenden Umsetzungsgeschwindigkeit die in 
ihiien enthaltenen I<ohlrristoffketteu , nach der Zahl und Stellung der 
Seitenketten, xu charakteribiren. Vorliegende Ab haudluug enthllt die 
Anwelldung derselben Metliode zur Untersucliung des Benzolringea. 
C'm d w  Einfluss der Seiteiiketten auf die Vertlieiliiiig der Unisetzungs- 
gesrhwindiglreit im Henzolring systematisch zu studiren, firngen wir 
mit den Rideriv:iteri des Henzols :in I). 

Hei der Untersuchung der offenen 
ICrtteu I~aben wir die relative Ytelliing der Seitenketten in detiselben 
pegen die fixirte Lage der uiigleichartig zusaminengesetzten Endglieder 
der ICette bestimmt. Die Glieder der gesclilossenen Ket.te des Ben- 
zolringes siud alle gleichartig, und die Ungleichartigkeit in der Kette, 
soniit auch die Stelluii~sbestimmung, wird iiur durch die Einfiihrung 
der ersten Seitenkette miiglich. Gegeniibrr diesern, mit GI in dem 
Benrolschema bezeichiieten Kohlenstoffatorn, welches die Seiteukette 
triigt, sind wir im Stande, die relative Stellung anderer Seitenketten 

R i d e r i v s t e  d e s  Benzols .  

I) Fir tlio Einzclheiten dcr Untersuchung venveise ich auf  die ausfiibr- 
liche Abhandlung i m  Journal der Kuesischen Phyeico-chomischen Gcsellschaft, 
Band 29, Seite GlC. 
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anzugeben. 
bezeic hnen, 

Wenn wir die Kohlenstoffatome im Benzolring wie folgt 

cs c3 

\ --/ cl/-\c,, 
c6 CS 

so kiinnen wir, da unser Versuchsmaterial fiir die Biderivate des 
Benzols immer an solcheii mit zwei verschiedenen Ketten gesammelt 
ist,  die drei mijglichen isomeren Biderivate in der Weiee schreiben, 
dass die Kette B ,  iu welcher die Umsetzung erfolgt, immer bei CI 
fixirt wird, sodass die zweite Seitenkette A in deu Isomeren die 
Stellungen bei (3, CY und CI einnimmt: 

A A 

B J 7 . A .  
R * (--> -. . \ -.-I 

Bei solcher Pormulirung entvpricht die Vertnderung in der Griisse 
d e r  Geschwindigkeitsconstante der Stellungatnderung nur e i  n e r der 
Seitenketten bei der Hildung der entsprechenden isomeren Riderivate. 

Um die Gesetze der Vertheilung der Umsetzungsgeschwindigkeit 
bei den Biderivaten des Benzols zu erforschen , liegen die Geschwin- 
digkeitsbestimmungen fiir v i e r  sehr verschiedenartige Reactionen vor. 
Diese Restimmungen fiihren zu zwei ‘l’ypen der Vertheilung der Um- 
setzungsgeschmindigkeit, mit j e  zwei Reactionen fiir jeden Typus. 

E r s t e r  T y p u s  d e r  V e r t h e i l u n g  d e r  Geschwind igke i t .  
Zn diesem ersten Typus gehoren folgende Reactionen: I. die Ein- 
mirkiing des Bromallyls auf die 3 Toluidine, welche hauptsachlich 
nach folgeuder Gleicliuiig erfolgt: 

2 NH2. C6H4. CHJ + CSIISBr = (C3Hs)HX. cs&. CH3 
+ €XBr.NH;!.CeH4.CH3; 

2. die Einwirkung des Dipropylamius auf die drei Bromnitrobenzole, 
welche folgender Gleichung entspricht I): 

2 (CyH7)gNH + Br . CsH4(NOy) = (GH7)aN. CsH4 (KO*) 
+ (CaH7)j NH . HBr. 

Folgende Geschwindigkeitsconstltnten wurden bei der Umsetzung 
aler Toluidine gemessen: 

IJ - Toluidin m - Toluidin p - Toluidin 
CH3 9 3 3  

54 445 96. 

1) Diese Sene ist oiner grbsseren Arboit *fiber die Einwirkung der Amino 
auf die BromnitrJbenrolec. van N. Nagornoff entnommen, die billdigst ver- 
Ciffentlicht aird. 
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Dns o-Toluidin zeigt ein Minimum der Geschwindigkeit; bei dem 
m-Toluidin treffen wir ein bohes Maximum; bei dem p-Toluidin ist 
die Constante vie1 kleiner, als die des m-Toluidins und verbliltiiiss- 
mPissig nicbt urn Vieles griisser, als die des o-Tolnidins. 

Der erste Typus der Geschwiudigkeitsvertheilung iet durch die 
hervorragende Metastellung charakterisirt, welche aber nicht nur ein 
Maximum, sondern auch eiii Minimum aufweisw kann, wie es die von 
H. Nagornof f  studirte Reaction zeigt. Die geringe Geschwindigkeit 
der Einwirkung dea Dipropylamins auf  die Bromnitrobenzole hat zur 
Folge, dass m m  die Reaction ohne Losungsmittel fiiliren muss: die 
aiigefiihrten Procente entaprechen einer Einwirkungsdauer von 45 Mi- 
nuteri im Nitrobenzoldampf. 

/ -  \, 
/ \.-- . I  \.-.. / ,. . . 

"--\ Br * ' , - Is02 B r . i  . \\ Bra( 

88.8 0 31 .T pct. 

Von den drei Nitrobrombenzoleii gebt o-Nitrobrombenzol fast 
vallstiindig in die Umsetzung eiii - dieser Stellung entspricht das 
Maximum der Geschwindigkeit. m-Nitrobrombenzol giebt nicbt die 
geringste Reaction - das Minimum ist also total. Die Parastellnng 
ist aucli bier der Orthostellling analog, indessen ist die Gescbwindig- 
keit uin Vieles kleiner, als in der Orthostellung. 

Drr erste Typus der Geschwindigkeitsvertheilung, welcher durch 
die Eigeuthiimlichkeit der Metastellung charakterisirt wird, erscheint 
in zwei Richtungen: fiillt das Maximom der Gescbwiudigkeit nuf die 
Metastellung, so finden wir rin Minimum in der Orthostelluilg; nm- 
gekehrt, wenil das Minimum anf die Met'wtellung kommt, so ist das 
Maximum in der Orthostellung. Die Parestellung giebt hi beiden 
Fallen mittlere Geschwindigkeiten. In der folgenden Zeichnung ist 
der ervte 'l'ypus durch eine Combination z w e i e r  gerader Linien 
wiedergegeben. 

Der erste Typiis der Geschwindigkeitsvertheilung. 
Erste I'lichtung. Zweitc? Llicbtung. 

Netn Ortho 
Maxi niiini Mzsiiiiurn 

/ '  \. Para 

' .  , / ,.' .. 
Para ..' ,' 

Ortho 
Minimum 

Meta 
Minimum 
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D e r  zwei te  T y p u s  d e r  Geschwindigkeitsvertheilung 
wurde angetroffen hei der Umsetzung der Chloraniliae mit Bromallyl 
and bei der durch die HH. Miola t t i  und L o t t i l )  studirten Zer- 
setzung der Tolylsucciriimide durch Aetznatron bei 25 o in Toluidin 
und Bernsteiusiiure. 

Die Chloraniline gaben folgende Conshuten: 
* o-Chlorunilin m-Chloranilin p-Chl oranilin 

C1 c1  

/-- -\ H 2 N . / -  - \ . a  \--/ \----/ HrN * /--) \ €W - 
0 23 34. 

I n  der Orthostellung haben wir wiedernm ein Minimum, sodtlnn 
wird die Constante immer grbsser und erreicht das Maximum in der 
Parastellung. 

Folgende Zeilen erhalten die von Miolat t i  und L o t t i  ermittelten 
Geschwindigkeitsconstaiiten : in den Formeln entspricht das Zeichen 
S 11 c. dem Succinyl - CO . CHs . CHa . CO -. 

+Verbindung w-Verhin dung p-Verbindung 
CH.1 CH3 

I--\. CHS 
\ -/ \ Suc.N-(---' - -/ Suc.N. \--/ SUC. N * \ 

8358 10 980 11 200. 

Auch bei dieser Reaction sehen wir, dass das Minimum der Ge- 
schwindigkeit bei der Orthoverbindung sich behdet, sodann wird die 
Constante griisser und erreicht ihr Maximum bei der Paraverbindung. 
Eine solche Vertheilung der Geschwiiidigkeit ist dem zweiten Typus, 
und zwar dessen erster Richtung eigen. 

Da wir in dem ersten Typus der Vertheilung zwei Richtungen 
,\-orfanden, sollte man nuch bei dem zmeiten Typus nicht nur der 
Aualogie nach, sondern auch wegen der nicht unbedingten Unter- 
sclieidung der Ortho- von der Para-Stellung bei den symmetrischen 
Biderivaten des Benzols, mwie endlich als letzten mtiglichen Fall der 
Geschwindigkeitsvertheilung, auch die Mogliclikeit noch einer rwei- 
teii Riclitung im zweiten Typus der Veitheilung annehnien. Diese 
zweite Richturig wird dns Maximum der Geschwindigkeit in der Ortho- 
stelluug habeu, sodann ftillt die Geschwindigkeit, um in der Parastellung 
dus Miuimum zu erreichen. Bei den Umsetzungen der Benzolbideri- 
vate habe ich eine solche Vertheilu~ig der Geschwindigkeit nicht an- 
getroffen, aber iuan findet sie in deu Dissociationsconstanten der aro- 
matiachen SBuren, durch W. 0 s t wald gemessen. Als Beispiele fiihren 
wir die Dissociationsconstanten der Cblor- und der Oxy-Benzoikttiuren. _ _  

I) R. Academia dei Lincei. 
8erbhte d. D. ohem. Qesellscbalt, Jnbrg. XXX. 193 
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o-Terbiadiinq m-Verbindung p-Verbindaag. 
CI CI' 

COOH,  /-\. 

OH OH 

COOH. (- -:) - C1 L -..; c OOH . \ ; 
. - ,  

1320 155. 93.. 

. ,  

1 *\ COOH. GOOH. .(. ), OH 
\ -! * L. ; 1 

COOH ' 

1030 s7- 2 8. 

ner zmeite Typus der Geschwindigkeitiwertheiluns in den Bi- 
derivaten des Renrols in seinen beiden Richtungen charakterisirt sich 
dadurch, dnss die Gesch~vindigkeitsconstanten f i r  alle drei Stellongen% 
auf e i n e r  geraden Linie liegen. 

Zweiter Typus der Gescliwindigkeitsvertheilung. 

Para Ortho 
Maximiim Maximtin 

Zweite Iiichtung. , >  I m t o  Riclitung. 

/ .&a 

Ortho 
Niniruum 

\ 
Meta 1. 

Para 
Minimum 

Die ermittelten zwei Typen der Geschwindigkeitsv~rt.heilung: 
schliessen alle mijglichen Piille f i r  die Biderivate des Benzols ein. 
Wie im Polgenden gezeigt wird, treffen wir dieselben Typen bei den 
Henzolderiraten init rnehr Seitenketteu. 

T r i d e r i v a t e  d e s  Benzols.  Bevor wir zur Betrachtnng der 
gernessenen Geschwindigkeiten bei den Triderivaten des Renzols 
scbreikn, miissen wir die theoretische Frage liken: wie werdeu wir 
die drei Seiteuketten dieser Verbiudungen schreiben , damit auch ill 

diesem Fall die Aeriderung in der (irijsse der Geschwindigkeitscoii- 
staute der Verschiebung nur einer Seitenkette entspricht? Wir er- 
reichen dieses durch die Firirung zweier von den drei Seitenketten 
der dreifach substituirten Benzole. 

Triderivate des Beuzols mit zwei Seitenketten A und einar dritten 
H (wie in den zur Untersnchong gelangten Verbinduilgen) treten in 
6 isomeren Modificationen nuf. Wird die Kette B bei dem Kohlen- 
stoffatom C1 des Renzolringes und eine der Ketken A i n  drr  Meta- 
stellung tixirt, so bekommen wir dnrr.li die Verscbiebung der anderen 
Kett.e A (in den Pormelri mit Cursivscbrift gedruckt) aus & nmh C.& 
und C, (resp. a, Cr und C,) die I. Gruppe der isomeren Triderivate 
des Benzols, wekhe, da eine Kette in der Metsstellung fixirt ist, man 
die Met:iguppe nennen kannte. 
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Metagruppe der Triderivate des Beneols. 
A A A q-3 B . /  \-- - - '\ / B./ - - ' ) .  \- A. 

A A 
Die tibrig bleibenden Isomeren bilden die Orthogruppe, da in 

ihnen eioe der Ketten A in der Orthostellung fixirt ist. 
Orthogruppe der Triderivate des Benzols. 
A A 

R -  \ ;--) - -  B.(-,) B. \-- j-). - A.  
. .  

A A A  
Wir when, dass in beiden Gruppeii jedesnid iiur die eine Kette 

A ihren Platz wechselt, sodass die Aenderung in der Grijsse der 
Oeschwindikeitscon~tante der Verschiebung irnmer uur e i n e r  Kette 
entspricht. Die Analogie in der Bilduug der isomeren Triderivate 
mit den Bidenvaten ist augenscheinlich, nor dass bier der Process 
der Bilduug der Isomeren durcli Verechiebung e in  e r  Seitenkette zwei- 
ma1 erfolgt'). Die Analogie muss sich bei den Triderivaten des Benzols 
auf dieselben Regelmilsaigkeiten in der Geschwindigkeitsvertheiluiig 
erstrecken. Wir wolleu jetzt priifen, ob dieser theoretische Schluss 
durch die Experimentsluiitersuchung bentjitigt wird. 

Wegen der Schwierigkeit, alle sechs isomeren Triderivate zu 
haben, sirid nur die folgenden zwei Reactionen nntersucht: 1. En-  
wirkung des Allylbrorniirs auf die eechs Xylidine; 2. die Zersetzung 
der sechs Xylylsucciuimide durch Aetznatron, untersucht von Mio - 
l a  t t i  und Lot t i .  Mit den letzteren werden wir anfangen, indem wir 
die sechs Isomeren in Ortho- und Meta-Gruppen vertheilen. 

Orthogruppe. 
o-+Verbindung o-in-Verbindung o-p-Verbindung 

qH3 9 3  

Sue. N. / \ suo. ~~(-1)  -_ sac. N .  (-). CH3 )- / 
CHs CH3 CHs 

1571 8147 8653. 

1) Enthiilt das Triderivat drei verschiedene Seitenketteii, su kann der 
Process der Verschiebung einer Seitenhette 4-ma1 erfolgen: dic Iscimcren geban 
4 &&en zn je 3 Gliedern, swei zur Orthogruppe und zaei zur Metagruppe 
gehiirig. Da in der ersten die Diorthostellung, in der zweiten die Dimeta- 
stellnng doppelt vorkommt, so ist clio Zahl der isomeren Triderivate = 10. 
Dime Betrachtunpn gedenke ich zur Erforschnng der physikalischen Eigen- 
schaften der mmatischen Verbindungen zu verwenden, wie ich unlilngst W r  
die aliphatischen gethan habe. 

______ 

193. 



2972 

Die erhaltenen Geschwindigkeitsconstanten geben m e  eine Wieder- 
holnng derselben Regelmbsigkeit, die wir bei den Tolyleuccinimiden 
antrafen. Es ist die erste Richtang des zwei ten  Typus der Ge- 
schwindigkeitsvertheiloog bei den giderivaten: die Diorthoverbindung 
giebt uns ein Minimum der Geschwindigkeit, die Constante wird so- 
daon griisser und erreicht ihr Maximum bei der Paraverbindung. 
Dieselbe Vertheilung der Gescbwindigkeit giebt UIIS die Metapppe  
der isomeren Xylylsuccinimide. 

Motagruppe. 
m-o-Verbindung w-itc-Verbindung a&-o-Vcrbinduug ca CH3 CH3 

SUC. N .  (--- \ SUC. N . \  / __  ) SUC. N. ' . CHs .--/ 
CHs 

8757 11450 12 700. 
bHs 

Die Geschwindigkeitsvertheilung ist aber bei dieeen Triderivaten 
dieselbe wie bei deli ihnen analogell Biderivaten mit dem unaus- 
bleibljchen Uuterschiede, daas wir hier bei den zwei Reiben der Iso- 
meren den Typue der Geschwindigkeitsvertheilung zweimal wieder- 
holt sehen. 

Die Untersuchung der Einwirkung des Bromallyls auf die Xyli- 
dine vervollstiindigt das Bild der Geschwindigkeitsvertheilung bei den 
Triderivaten des Benzols. Wir geben wiedernm die Experimental- 
ergebnisse nach den beiden Gruppen der Isomeren. 

Orthogruppe. 
n-o-Verbindung o-cn-Verbindun g o -p -Verbindung 

w-tn-Xylidin n-o-Xylidin as-m-xylidin 
ClIj CI.13 
: -  \ 

C& CHs CHs 

€ 1 , ~ .  ---) H~ N . (7). C H ~  Ha.\*- / 1 - .  
129 400 235. 

Diese Geschw~ildi~keitscoristaiiterl stellen eine treue Wiederholung 
des e r s t  e n Typus der Geschwindigkeitsvertheilung der Biderivate 
des BenzolR dar, welchen wir bei der Einwirkung des Bromallyle 
auf die Toluidine angetroffen haben. Fiir die erete Richtung dieses 
Typus habrn wir dae Minimum in der Orthostellung und das Maxi- 
mum in der Met:rstellung, wie ee die Constanten der isomeren Xyli- 
dine der Orthogruppe zeigen. 
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Yetagmppc. 
on-o-Verbindung rn-m-Verhindung m-p-Verbindung 

p-Xylidin a-m-Xylidin ns-o-Xylidin 
CHI CHs CHs 

& N . /  ' j H*N.(._-/.CHs /-i HaN: \.- .-/ \. --. 
CHs CHS 

185 209 707. 

In dieeer Cruppe ist die Vertheilung der Geschwindigkeit die- 
eelbe wie bei deli Versuchen von Miolatt i .  

Die Untersuchung der Tiiderivate des Benzols hat utis ergeben, 
dass wir bei ihneu, wie theoretiecb zu erwurten war, die beiden 
Typen der Geschwindigkeitsvertheiluog antreffen, welche wir fiir die 
Biderivate aufgestellt haben. 

T e t r a d e r i v a t e  d e s  Benzols. Es waren nur zwei hierher- 
gehiirige Verbindungen, Mesidin und Cumidin, auf ihre Umsetzung 
mit Bromallyl unteraucht. Die kleiiie Zahl der unterauchten Ver- 
bindungen liisst eine theoretische Betrachtung der isomeren Tetra- 
derivate nicht zu, und wir geben sofort die mit diesen Verbindungen 
erhalterten Gesehwiudigkeitsconstanten. 

CHs 

C&i 
115 

Mesidin 

CHS 
174. 

Comidin 

In diesen beiden Verbindungen sind drei Seitenketten als fixirt 
zu betrachten, und nur die Ane  beim Mesidin in Orthostellung befind- 
licbe Kette ruckt beim Cumidin in die Metastellung; dieser Ver- 
schiebung enlapricht die Geschwindigkeitshderung. Wie bereits des 
iifteren in friiheren Flillen vorgekommen, zeigt sich die Constante fiir 
die Verbindung mit der Kette in Orthostellung kleiner ale diejenige 
des Cumidins, in welchem die vierte Seitenkette die Metaetellung ein- 
nimmt. 

Wir schliessen diese Experimen~luntersuchung mit dem Hin- 
weis, dass in allen oben mgefiihrten Benzolderivaten, sowohl Di-, 
ala3Tri- und Tetra-Verbindungen, die Vertheilung der Geschwindigkeit 
im Benzolring denselben Regeln folgt, die bei den Biderivaten des 
Benzols xunhhst aufgekli4rt waren. Eine solche Allgemeinheit der 
Geschwindigkeitevertheilung macht den Munecb rege, nachznforecben, 
obediese Regeln auch bei anderen Reactionen der aromatischen Ver- 
bindungen eine Anwendung haben. 
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Eine Fiille yon Messungen an den Triderivaten des Benzols war 
von V. Meyer  in seinen allbekannten Untersuchungen iiber die Bil- 
dung der Ester aromatischer Shiiren gesammelt. Diese Untersochnng 
fiibrte zum Schluss, dass in den Diorthoshren, 

X 

HO - CO -! . -/* 
Y 

je  nach dem Gewicht der Atome der Elemente oder der Gruppen, welcbe 
i n  Diorthostallung zum Carboxyl stehen, die Bildung der Ester ver- 
langsamt nder aber vollkommen aufgelioben wird. In  diesen Tri- 
deriraten des Benzols treffen wir ein Geschwindigkeitsminimum in 
der Diorthostellung an. Aus dieser e inzigen Date ist es aber un- 
rniiglich, irgend einen Schluss auf die Vertheilung der Geschwindig- 
keit im Renzolring bei den untarsuchten Reactionen zu ziehen, da ein 
Minimum in der Diorthostellung fiir beide Typec der Geschwindig- 
lceitsvertheilung eintreten kann. Noch weniger liann diese Reaction 
.mr LZisnng des Benzolproblems dienen, denn eine einzige Reaction 
kann nicht alle Richtungen der Oeschwindiglreitsvgrtheilung wieder- 
geben und wird nicbt alle Eigenthumlichkeiten des Benzolrings klar- 
Iegen. Dn wir aber von der Resprecbung der Versuche von V. Me y e r 
Abstand nehmen miissen, wollen wir auf eiiiige nicht qumtitativ 
untersuchte Reactionen der aromatischen Verbindungen, die miiglichst 
einfach sind, ainen Blick werfen. 

Die Bildong der Biderivate des Benzols vollzieht sich, wie br- 
kannt, nach den Regeln von Ki i rne r  ond Griess .  13eim Chloriren 
und Bromiren von Benzol und Toluol,, beim Nitriren von Mono- 
halogenbenaolen und Toluol, werden fast nur Para- und Ortbo- 
Derivate gebildet. Alle diese Reactionen entsprechen somil der 
zweiten Richtung des ersten Typus der Geschwindigkeitsvertheilung, 
wobei man iii der Metatellung (wie bei den oben angeftihrten Ver- 
suchen vnn N a g  o rnof f )  ein totales Minimum beobacbtet und die 
Metaverbindung iiicht entsteht. Beirn Nitrireu dea Benzols entsteht 
andererseits hauptsiichlich Metadioitrobenzol: diese Reaction geht uach 
der ersteii Riqbtuag des ersten Typus init stark ausgepriigtem Maxi- 
mum ill der Metasteliung vor sich. Es will echeinen, dass Chlor irn 
Monochlorbenzal, bei dem Kohlenstoffatom CI des Benzolriugs sich 
befindeud, den Eiutritt eines zweiteii Chloratoms bsi C4 und Cz be- 
dhgt, rrowie die Nitrogruppe Lei CI die andere Nitrogruppe nnch CY 
zwiugt. Wie man sieht, siud die Typen der Gescbwindigkeitsver- 
theilung nicht nur rur Aufkl&rung mancher Reactionen der aroma- 
tischen Verbindungen anwendbar, sondern geben auch eine vorlaufige 
Brkliirung der bislang gebeimnissvollen d i r i g i r e n d e n  Wirkung, 
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weIche Elemente oder Atomgrnppen auf den weiteren Gang der Sub- 
stitution im Benzolring ausiiben. 

I n  Anbetracht der geniigend allgemeinen Anwendbarkeit der ge- 
fundenen Typen der Geschwindigkeitsvertheilung im Benzolring, ist 
es  wiinscheoswerth, dieselbell aus der Structur des Benzolmolekiils 
abruleiteri uiid somit ihnen eine theoretische Grundlage zu geben. 
Ziehen wir iu Detracht die beiden jetzt angewundten Structurformeln 
des Benzols, d. i. die diagonale Formel, sowie die Formel von 
Kdk ulB,  

so erkennen wiry dass keine von diesen Formeln, e i n z e l n  genommen, 
die gefundenen Typen der Geschwindigkeitsvertheiluna zu erkliiren 
vermag. Die Diagonalformel des Benzols entspricht dem ersten 
Typus der Geschwindigkeitsvertheilung mit hervortretender Meta- 
stellung: in dieser Stellung h2ingt die Seitenkette an C3, welches mit 
,421 tnicht verbtinden ist, wohingegen die Seitenketten an den Atomen 
CS uiid C, an die direct mit CI verbundenen Kohlenstoffatome ver- 
kettet sind. Die Diagonalformel kann aber nicht den zweiten Typus 
der Geschwindigkeitsvertheilung erkltiren. Die KB k u  18’ache Formel 
bietet uns das Gegentbeil dar: sie kann nicht zur Ableitung des 
ersten Typus dienen, erkllirt aber den zweiten Typus der Geschwin- 
digkeitsvertheilung, bei welchem die Geschwindigkeit von der Ortho-, 
Sdurch die Meta-, zur Para-Stellang ab- oder su-nimmt und die Maxims 
und Minima den nbhsten oder entferntesten Stellungen der Ortho- 
und Para-Ketten entsprechen, was die Formel durch die vollkommen 
gleiche Bindung aller Kohlenstoffatome des Ringes erkltirt. Die vor- 
liegende Untersuchung, wie die friiheren Untersuchungen A. B a e y  e r’s, 
fiihren zum Schluss, dass die Eigenechaften der Benzolderivate mit 
geniigender Vollstlindigkeit nur durch be id  e Benzolformeln erkltirt 
werden kiinnen. Wenn wir indessen, wie es mehrfach geschieht, die 
BindungsverhLltnisse der Kohlenstoffatome im Benzolmolektil nicht 
beriicksichtigen und nnr die vollkommeue Symmetrie des Benzol- 
molekiils betrachten, so folgt hieraus die Gleichartigkeit der ver- 
schiedenen relativen Stellungen und die Miiglichkeit, bei geeigneten 
Umaetzungen Maxima uud Minima der Geschwindigkeit in jeder 
stelluug zu zeigen. Ferner, da fiir eine geschlossene Kette von sechs 
Kohlenstoffatomen nur drei relativ verschiedene Stellungen vorhanden 
sind, so folgt unmittelbar die Nothwendigkeit zweier Typen der Ge- 
nchwindigkeitsvertheilung im Benzolmolektil. 




