
J o d m e t h y l a t ,  Cz0H2sN2. JCH3. Kocht man gleiche Mengen 
Dicamphenisopyrazin und Jodmethyl einige Stundeii in BenzollAsung, 
so scheidet sich das Jodmethylat als gelber Niederschlag aus. 

Die Verbindung lijst sich in heissem Wasser farblos auf, offenbar 
unter Bildung eines Hydrates, und krystallisirt daraus in schonen 
gelben Nadeln, die sich iiber 2600 unter Riickbildung des Isopyrazins 
zersetzen, sich aber bei vorsichtigem Erwarmen unverandert subiimirert 
lassen. 

Das Jodmethylat ist in kaltem Wasser schwer, in Benzol und 
Aether nicht lijslich ; beim Erwarmen mit Kalilange spaltet es all- 
miiblich die Base ab. 

0.2284 g Sbst.: 0.1213 g Ag. 
Cat H81Na J. Ber. J 28 99. Gef. J 25.7. 

606. H u g o  Kauffmann : Untersuchungen uber das Ringsystem 
des Benzols. 

[ 3. Mitt hei I un g.] 
(Eingegangen am 6. October 1902.) 

1. Meine bisher veroffentlichten Versuche iiber das Verhalten 
von Benzolderivaten') und Cnrbonylverbindungen') gegen T e  sl a-  Strijme 
lassen in theoretischer Hinsicht einen durchaus unerwarteten, sehr 
werthvollen Ausblick auf die Constitution des Benzols zu, den ich in 
dieser Mittheilung darlegen und der Kritik der verehrlichen Facbge- 
nossen unterbreiten miichte. Es wird die Rede sein nur von ein- 
kernigen Bezolderivaten; mehrkernige, insbesonders Naphtalin, behalte 
ich mir fiir spiiter vor. 

Wir halten an unserer friiheren Annshme fest, dam das Ring- 
system des Benzols in verschiedenen Zustanden auftritt. Das v io l e t  t e 
Auf l euch ten  von  D a m p f e n  u n t e r  dem E i n f l u s s  von T e s l a -  
S t r i jmen einerseits, sowie die A n o m a l i e  d e r  magne t i schen  Mole- 
k u l a r r o t a t i o n  andererseits, welch Letztere aucb iiber nicht leucht- 
fahige Stoffe Aufschluss zu gebeii vermag, sind M a a s s ~ t a b e  d i e s e r  
Zustande. Das,  was ich als X-Zustand bezeichnet hatte, um- 
schliesst in Wirklichkeit ebensoviele Einzelzustande als es leuchtfahige 
Stoffe giebt. 

2. Ordnet man alle leuchtfahigen Stoffe nach abnehmenden Werthen 
ibres Leuchtvermiigens, so erhalt man eine Reihe, in der sich die Zu- 
stande continuirlich aufeinanderfolgen. Diese Stoffe miissen notlzwendig 

9 Diese Berichte 33, 1725 [I9001 ond 34, 682 [I9013 
a) Diese Berichte 35, 473 [1402]. 
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alle die gleiche Constitution haben, denn nach der Valenzlehre kana 
die Constitution sich nur sprungweise und nicht contiuuirlich, wie wir 
es, den rerschiedenen Zustanden entsprechend, erwarten diirften, andern. 

Die  Ermittelung der Constitutionsformel fiir die ieuchtfcihigen 
Stoffe gelingt mit Hiilfe des Phloroglucins, fiir das von v. B a e y e r  die 
K e k  ul6’sche Formel festgestellt worden istl). Da das Phloroglucin 
selbst nicht unzersetzt destillirbar ist, untersuchte ich dessen Trime- 
tbylather, gestiitzt auf die Erfahrung, dass sich die Aether und freien 
Phenole gegen Tesla- StrGme sehr ahnlich, beinahe gleich verhalten ’). 
Den Phoroglucintrimethylather gewann ich durch Destiilation von 
Leukotin3) mit Kali. fch fand, dass dieser Aether schwach violett 
leuchtet. Daraus folgt, dass alle leuchtfahigen Stoffe die KekulB’sche 
Formel haben sollten. 

3. Halt  man an den Untersuchungen von v. B a e y e r  fest, so hat  
man anzunehmen, dass der Benzolring zweierlei Constitutionen auf- 
weisen kann: Die obenerwfhnte KekulB’sche und die Claus’sche 
Formel*). Die Letztere wies v. B a e y e r  fiir die Phtalsaure nach. 
U m  mir Klarheit iiber diese Substanz zu verschaffen, unterwarf ich 
Ester dieser Saure (Methylester sowohl als Aethylester) der Ein- 
wirkung von Tesla-Stromen.  Es ergab sich nicht nur ein vGlliges AUK 
bleiben von Leuchterscheinungeu, sondern auch noch eiae sehr er- 
schwerte Funkenentladung, was dafiir sprictit, dass dieser Stoff sehr  
weit vom X-Zustand entfernt ist. Ebenso, wie diese Ester, zeigt auch 
dns Anbjdrid keine Leuchtfahigkeit. 

Nach den Versuchen von W. H. P e r k i n  s e n .  berecbnet sich die 
magneto-optische Anomalie des PhtalsBureathylesters zu - 0.279 Ein- 
heiten. Da nun fiir die Phtalsaure5) und damit auch fur die Phtal- 
saureester die Claus’sche Formel anzunehmen ist, so ware zu schliessen, 
dass allen Stoffen, die eine ebenso grosse oder grassere negative 
magneto-optische Anomalie haben und sich daher in ahnlichem Zu- 
stand befinden, diese Constitutionsformel zuzuschreiben ware. Solche 

I) Ann. d. Chem. 269, 188 [1892]. 
a) Die beinahe erreichte Gleichheit der Zustgnde von Phloroglucin und 

seinem Trimethyliither geht auch aus den Absorptionsspectren hervor. Vgl. 
W. N. H a r t l e y ,  J. J. Dobbie  und A. L a u d e r ,  Proceedings Chem. SOO. 
18, 171. 

3) Eine grossere Menge Leukotin erhielt ich durch die Liebenswurdigkeit 
von Hrn. tlofrath 0. Hesse, dem ich dafiir auch an dieser Stelle bestens danke. 

4, Im Sinne von v. B a e y e r ,  Ann. d. Chem. 269, 177. 
5) Durch Esterbildung wiichst die Anomalie aromatischer SLuren nacb 

Perk in’s  Zahlen um ungefiihr 0:24, sodass sich die Anomalie der freien 
Phtalsiure zu ungefiihr - 0.76 berechnet. 
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Stoffe sind z. B. die Nitrokbrper, etwa Nitrobenzol, das die Anomalie - 2.152 hat. 
4. Ordnen wir die Stoffe nach fallenden Werthen ihrer Anomalien 

an, so ergiebt sich eine liickenlose Reihe, in der die Glieder ohne 
Sprung aufeinanderfolgen. A n  der Spitze stehen die leuchtfiihigen 
Stoffe, z. B. alkylirte Aniline, und am Ende solche, die auch nicht 
die geringste Spur ron Leuchtvermbgen zeigen, wie z. B. Phtalsaure- 
ester und Nitrokcrper. Da nun alle diese Stoffe in einer continuir- 
lichen Reihe aufeinanderfolgen, so mussen sie alle dieselbe Constitu- 
tion haben, (da in der ganzen Reihe kein Sprung vorhanden ist, so 
ist kein Grund fiir eine Veranderung der Constitution gegehen) also 
z. B. Phtalsiiureester dieselbe wie Phloroglucintrimethylather. Letztere 
Substanz sollte aber als lenchtfiihiger Stoff die K e k  ul&’sshe, Phtal- 
siiureester, wie oben gesagt, die C lan  s’sche, also beide verschiedene 
Formeln haben. 

5. Ein weiterer Widerspruch erhebt sich, wenn man beriicksich- 
tigt, dass Enoliither nnd Enole nicht lenchten’). Ich habe bereits 
friiher auf die Wichtigkeit dieser Thatsache fur die Benzoltheorie 
noch besonders hingewiesen, darum, weil sie beweist, dass leucht- 
fahige Phenole nicht die KekulB’sche Formel hahen khnen. Das 
Hydrochinon z. B. ist nach der K e k u 1 B’schen Formel aufzufassen als 
Enol eines Diketons von nachstehender Formel: 

Dies ist nun ein offenkundiger Widerspruch. 

Als Enol darf es aber keine Leuchtfiihigkeit besitzen; da es trotz- 
dem leuchtet, so ist die Enolformel, d. h. die Kekulk’sche Formel, 
ansgeschlossen. Derselbe Beweis lasst sich fiir alle zweiwerthigen 
Phenole und deren Aether, die leuehtfiihig sind, erbringen. Auch 
der Phloroglucintrimethylather, der angesehen wird als der Enoliither 
des Triketohexamethylens, kann, da er leuchtet, nicllt die K e  kulk’sche 
Formel haben. Durch diete Schlussfolgerung geratben wir in Wider- 
spruch mit den Untersuchungen von v. Baeyer.  

6, Die festgestellten Widerspriiche weisen mit Sicherheit darauf 
hin, dass ein und dasselbe Benzolderivat sich mehreren Constitutions- 
formeln entsprecbend verhalt. In Frage wiirden vorerst nur drei Con- 
stitutionen kommen: Die KekulB’sche, die Clans’sche nnd die 
Dewar’sche. Von anderen, Metabindungen enthaltenden Formeln wilt 
ich, weil fur deren Einfiihrang noch keine Thatsache spricht, absehen. 

1) Diese Berichte 38, 478 19021 



Bedient man sich einer symbolischen Zeichensprache I), so kann 
m m ,  wie mir scheint, eine ziemlich einfache, moglichst hypothesen- 
freie Darstellung der  Thatsachen erhalten. 

Wir bezeichnen den Zustand i n  symbolischer Weise mit 2, die 
Dewar’sche Formel mit D, die KBkulB’sche mit K und die C l a u s -  
sche Diagonalformel (im Sinne von R a e y e r )  mit B. Danu stellen 
wir zwischen Z, D, K, B die symboliscbe Gleichung: 

Z = x D  + y K +  z B  
her. Zur Deutung dieser Gleicbung denken wir uns wie in der 
Mechanik eine Resultante und ihre 3 Componenten. (Am besten 
stellt man sich D, K und B als Einheitsvectoren und Z als resul- 
tirenden Vector cor.) 

Dieser Anffassung zufolge setzt sich jeder Zustand ails 3 Com- 
ponenten, D, K und B, deren GrGsse durch x, y und z gemessen 
wird, zusammen. Die D, K und B repriisentiren jedes ffir sich einen 
Zustand. Diese Gleichung kann in verschiedenem Sinne ausgelegt 
werden, denn als allgerneinster Ausdruck schliesst sie alle Hypothesen 
in sich ein, auf die ich jetzt nicht eingehe, da  mir vorderhand eine 
allgemein giiltige Einkleidung der Thatsachen am wichtigsten erecheint. 

Urn den Zustand eines Benzolderivats anzugeben, muss man die 
GrijEeen x, y und z auf experinientellem Wege ermitteIn. Mit den bis 
jetzt vorhandenen Hiilfsmitteln sind sie nur in groben Umrissen be- 
stimmbar. Ich schicke voraus, dass zwiechen x, y und z eine will’- 
k i i r l i c h e  Beziehung zu Crunde gelegt werden muss. Aller Voraus- 
sicht nach, insbesoudere zu graphisehen Darstellungen geeignet, er- 
scheint die Beziehung: 

die ich iiberall voraussetzen werde 2). 

7. Zuuiichst sol1 der Zustand der leuchtfahigen Stoffe, also der  
X-Zustaod, ermittelt werden. Bus dem scbon erwahnten Satze: 
Enolather und Enole leuchten nicbt, schliessen wir wieder wie oben, 
dass das Leuchteu des Hydrocbinons nicht durch die KB kulh’scbe 
Formel bedingt sein kann. 

J = 0, 

x t y  +- 2 = 1, 

Mathematisch ausgedriickt heisst das: 
2 = xD + zB. 

Es kann also der Leuchtzustand nur  herruhren ron der D e w a r -  
schen und der Diagonal-Formel. 

1) In der Physik fiihrt sich die symbolische Rechenweise immer mehr 
ein. Die hier 
benutzte Darstellung ist eine Anlehnung an die Methode der Quaternionen. 

3 Diese Beziehung erlaubt fiir eine grosse Anzahl von Stoffen eine graphi- 
sche Darstellung in der Ebene. HBtten wir die Beziehung: Skalar Za = - 1 
gewahlt, so ergabe sich die MBglichkeit der Darstellung auf einer Kugelober- 
flache. 

Ich glaube, dass auch die Chemie sich ihrer bedienen kann. 
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Ein noch tieferer Einblick und eine engere Wahl wetden 
uns ermiiglicht durch die Phtalsaure und ihre Ester, fiir welche, wenn 
man sich auf B a e y e r  stiitzt, der Ring mit den 3 Diagonalbindungen 
anzunehmen ist. Da diese Stoffe sich nicht in leuchtfahigem Zustande 
befinden, wissen wir, dass dieser Zustand nicht durch die Diagonal- 
formel bedisgt wird. Dadurch folgt fiir die leuchtfahigen Stoffe 
ausserdem noch : 

wodurch sich ergiebt, dass 

oaer, wenn wir an der Beziehung: 

festhalten, so ist: 
x = 1 und Z =  D, 

d. h. im voltkommensten X-Zustand hat  der Benzolring die D e w a r -  
sche Formel. 

Mit abnehmendem Leuchtvermogen wird dann diese FarmeI 
immer mehr zuriickgedrtngt, und es schieben sich gleichzeitig die 
anderen mehr und mebr hervor. Dadurch wird auch das  scheinbar 
Widersprechende im Verhalten des Phloroglucins aufgeklirt. Mit 
B a e y e r  ist festzuhalten, dass es die KBkulB'sche Formel besitzt; in 
unserem Sinne bedeutet dies, dass y vorherrscht; es tritt jedoch auch 
x hervor und ist schuld an dem allerdings nur schwachen Lenchtver- 
mSgen seines Aethers. Viele audere Phenole, die ungefahr mit derselben 
Intensitat wie der Phloroglucintrimetbylather leuchten und sich somit 
in ahnlichen Zustanden befinden (Pyrogallol'), Resorcin, Brenz- 
catechiu n. s. w.) haben gleichfillls groese Werthe fiir y. 

8. Zur beeseren Uebersicht des Gesagten heben wir 3 Orenz- 
falle heraus: 

a) x = 1, y = 0, z = 0. Dies findet sicb bei den leuchtfahigen 
Stoffen; am nacbsten kommen dieser Grenze Dimethyl-p-phenylen- 
diamin, dessen Leuchtvermiigen, sowie dessen magneto-optische Ano- 
malie (rund 11) die grossten Werthe aufweisen. Danu folgen die al- 
kylirten Aniline: Diiithylanilin, Dimethylanilin und Dimethyl-p-toluidin, 
deren Anomalien zwischen rund 9 und 7 schwanken. Bei den Ani- 
linen selbst tritt x schon etwas mehr zuriick, da wir fiir die Ano- 
malien derselben Werthe, die um 4 herumliegeu, erhalten. 

In  einer friiberen Arbeit2) habe ich nachgewiesen, dase die Ringe 
der leucbtflihjgen Stoffe sehr leicht geneigt sind, in den Chinonring 
iiberzugehen. Dies wird nun durch den Nachweis der Dewar 'schen 
Formel in  diesen Stoffen ohne Weiteres verstiindlich; denn diese 

e = 0, 

z=xn, 

x + y t z = l  

*) Auch aus dem Absorptionsspectrum folgt der sehr iihnliche Zustand; 
W. N. H a r t l e y ,  J. J. Dobbie  and A. L a u d e r ,  Proceedings Chem. SOC. 
18, 171. $) Diese Berichte 33, l i27 [1900]. 



Formel ist, wie keine andere, allein im Stande, den leichtesten Ueber- 
gang in den Chinonring zu ermiiglichen, da  zu diesem Zwecke nur  
die Parabindung geltist werden muss und durchaus keine Umlagerung 
niithig ist. 

Langst For Aufstellung dieqer Theorie und also ganzlich unab- 
hangig von derselben habe ich bei meiuen Tesla-Versuchen diesen Zu- 
sammenhang zwischen LeuchtvermBgen und Neigung zurn Uebergang 
in chinoi'de Stoffe gefunden. Diese Beobachtung erscheint mir ale 
rorziigliche Bestatigung und ale eine wichtige, bezw. eine der  Haapt- 
stiitzen der entwickelten Theorie. Ferner fand ich schon langst, dass 
sich das Ringsystem der leucbtfahigen Stoffe in einem eigenthiirnlichen 
gelockerten Zustande befindet, was nun darauf hinweist, dass in dem 
Grenzfalie x = 1, y = 0, z = 0 das  Gefiige des Benzolrings ein nicbt 
gerade sehr festes ist, dass Reagentien verschiedenster Art leicht 
einwirken, und besonders, dass ttr unschwer der Substitution zugang- 
lich ist. 

b) x = 0, y = 1, z = 0. Nahe bei diesem Grenzfall befinden 
sich das Phloroglucin und ahnliche Phenole. Naher kommt ihm das  
gewohniiche Phenol, das ungefiihr die gleiche Anomdie wie eben 
genannte Stoffe aufweist, aber nicbt leuchtet. 

Aus dem gleichen Orunde gehiiren ausserdeni hierher jedenfalls 
alle diejenigen Stoffe, deren Anolnalie sich urn 1 und 0 herumbe- 
wegt. Es sind dies z. B. Kohlenwasserstoffe wie Benzol und spine 
Homologen. 

c) x = 0, y = 0, z = 1. Bierher gehiiren Phtalsilure, ihre Ester  
und ihre Isomeren, ferner alle anderen Stoffe mit ebenso grosser 
oder griisserer, negativer magneto-optischer Anomalie. Dies sind be- 
sonders die NitrokBrper. Alle hierher gehiirigen Stoffe haben vor- 
herrschend die Formel mit 3 Diagonalbindungen. Durch die Ab- 
wesenheit von Doppelbindungen wird verursacht,' dass das  Verhalten 
dieser Stoffe sich dem von gesattigten aliphatischen Verbindungen 
riahert, sodass eine Substitution sehr erschwert wird. Auch wird 
dadurch die grBssere Beweglichkeit vieler Substituenten bediugt. 

9. Die entwickelte Theorie deckt sich nicht vollstandig mit den 
gegenwaitig herrschenden Anscbauungen iiber die Valenzlehre, d a  
dieee Lehre die Verschmelzung mebrerer Constitutionen in ein und 
demselben Molekiil nicht vorsieht. Indessen glaube ich leicht be- 
weisen zu kiinnen, dass diese Theorie keinen Verstoss gegen die 
Grundztige der Valenzlehre in sich birgt. 

Zum Schlusse miicbte ich noch bemerken, dass die Thie le ' scbe  
Benzolformel ein Specialfall der entwickelten Theorie ist. 

S t u t t g a r t ,  den 2. October 1902. 
Technische Hochschule. Laboratoriurn fur allgeuieiue Chemie. 

- ~~ - ____ 




