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Ni tt eiln n gen. 
71. Richard Anschutz: Uber Loschmidta graphische 
Formeln, ein Beitrag zur Qeschichte der Benzol-Theorie. 

(Eingegangen am 17. Januar 1912.) 

Bei Studien iiber den EinflciB K e k n l d s  auf die Entwiclrlung 
unserer graphischen chemischeo Formeln und Atomniodelle fie1 rnir 
eioe Anmerkung auf in K e k u l C s  beriihmter Abhandlung: *Sur la 
constitution des substances aroniatirpesc(, die W u r t z  der SociBt6 
chiniique de Paris am 27. Jaouar  1865 vorlcgte. In  dieser Anmer- 
kung weist e r  aiif die Tafel grapliischer Porineln am Ende seiner 
Abhandlung hin und sagt daun’): 

ride conserve la forme clue j’avais adoptke en 1859 en esprimant 
pour In priniicre fois nies vues sur la constitution atomique des 
inolCcules. Cette forme est d’ailleurs presque identique avec cclle dont 
M. W u r t z  s‘est servi dans ses belles leyons de philosophie chirnique. 
Elle me parait prCfCrable a u s  modifications proposbes par M. If. L o -  
S c h m i d t  et C r u n i - B r o w n . <  

Oline Schwierigkeit fand ich die graphischen Formeln von 
W u r t z 2 )  und C r u m  B r o w n 3 ) .  Dagegen wollte es mir zunachst 
nicht gelingen , etwas iiber L o s c h m i d t s  graphische Forrneln zu er- 
fahren. 

In L i e b i g s  Jahresbericht 18G1 ermittelte ich folgende, unzweifel- 
haft von I l e r m a n n  K o p p  verfalate Stelle4), die mir zum wenigsten 
Auskunft gab, wo oder besser gesagt, was ich zu suchen hatte: 

BJ. L o s c h m i d t  9 hat Constitutions-Formeln der organischen Ver- 
bindungen - zur Verdeutlichung, wie die die Verbindung zusammen- 
setzenden elernentaren Atome als in Einer Ebene geordnet zu denken 
seien - in  graphischer Dnrstelliing gegebeu, und die Griinde, welche 
Ihm fi ir Seine Anschauungsweise sprechen, er0rtert.a 

Es handelte sich also offenbar um eioe in Wien 1861 erschieneoe 
Broschiire yon J o s e p h  L o s c h m i d t ,  dem am 8. Juli  1595 in V i e n  

I )  B1. [2] 3, 100. 
2) nLeCons dc philosophic chirniquea par . \ d o l p h e  W u r t z ,  Paris 1664, 

S. 133 u. a. ni. 
3) *On the Theory of Isomeric Coniponndsa by Dr. A. Cruni-Brown.  

Transactions of the Royal Society of Edinburgh, Vol. XSIII. Part. 111, 1864, 
S. 707-719. 

‘) L i e b i g s  Jahresbericht fiir 1861, S. 335. 
Chemische Studicn; Wien 1561. 
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verstorbeneu verdienstrollen Physiker. Diese Verrnutung wurde durch 
P o g g e n d  orf fs biographisch-literarisches Handwiirterbuch zur Ge- 
schichte tier esakten Wissenschaften bestltigt. Unter den Baud 111 
S. 835 aufgefiihrten Schriften yon J o s e p h  L o s c h m i d t  steht ati 
erster Stelle: SChernische Studien, 54 p., 8 O .  Wien, 1861~ .  

I< e k  u l i s  Bibliothek enthielt die Broschfire nicht, ebensowenig 
konnte ich sie in eioer Uoiversititsbibliothek auftreiben. Ich Latte 
schon die Hoffuuug aufgegeben, als mir das Wiener Anticjuariat 
Fr  an z D e u  t i  c k  e ein Exemplar der seltenen Schrift verschaffte. 

Ich sah den1 Inhalt des Buchleins, offen gestanden, ohne beson- 
dere Erwartunpen entgegeu. E s  enthalt zwei Aufsztze von sehr ver- 
scbiedenrm Umfange, die zwei vol ls thdig verschiedene Gegenstande 
behandeln : 

. A .  Constitutionsformeln der organischeu Chernie i n  graphi- 
scher Pars te l lunp.  S. 1 - 4 7 .  

aB. 1)as  Xlar io t tesche  Gesetzu. S. 48-53. 
Je melir ich niich jedoch i n  die erste Abhandlung vertiefte, uni 

SO mehr wiichs mein Iuteresse und nieine Bewauderung. n e o n  i n  
ihrern letzten Drittel spracli L o s c h n i  i d t  vier Jahre r o r  Keku'lt: 
Ansichten iiber die Koustitution der arornntischen Substanzeo nus, die 
in einer 1-erbreiteten chernischen Zeitschril't reriiffentlicht, sicher nll- 
gerneines Aufaeheu erregt uud zur Entwicltlung der nronintischen 
Chernie weseutlich beigetragen hiitteti. Allein nuch dnvon gauz ab- 
gesehen, leitete I l o s c h n i i d t  seine grapliischen Formeln auf Gruutl 
von Yorstellungen iiber den Bau der blolekiile ab, die lnir auch heute 
noch nlle Renchtung zu Yerdienen scheiueo. Starnriien sie doch von 
deni Gelehrten, den1 wir die erste Uerechuiing der Grol3e der GXS- 
molekiile verdaokeo. Vou seines Freundes J. L o s c h  m i d t  pbysiika- 
liscben Arbeiteo aber sngt U o l t z m a n u  I ) ,  der die BChemischen Stu- 
d iew oicht gekaoiit zu haben scheint, ,sic bilden eine machtige Eck- 
saule, weithin sichtbsr, solaoge es eiue Nnturwisseoschaft geben wird.a 
T i e  ich zeigeti werde, verdieuen L o  s c h ni i d  t s Cheniische Studiew 
ebenfalls der Vergessenheit auf imrner entrisseu zii werden. 

Lo  s c 11 ni id t veranschaulicht seine Konsti tutionsbetrachto ogen 
durch 

die sich iiber das gauze Gebiet der orgauischen Chemie erstrecken, 
auf sieben je 60 ciii langen und 23 crn hohen Tafela;  

368! gralihische Foriiielo, 

121 ! siod Forrneln aromstischer Substaozen. 
. 

I )  >)Popul!ire Schrikenc von Dr. Ludwjg B o l t z m a n n ,  Leipzig 1905. 
d u r  Etinnerung an J o s c f  Loschniidts, S. 228-252. 
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Von dem reichen Inhalt der  Schrift gibt die Einteilung des  
Stoffes einen ungefahren Begriff: Das erste Kapitel ist ohne Uber- 
schrift, ich nenne es PEinleitunga und lasse dann die Uberschriften 
der Kapitel mit dem Seitenumfang folgen: 

Einleitung . . . . . .  S. 1- 5 
.Pollenz(( . . . . . .  )) 5- 8 
nlsomeriea . . . . . .  )) 8-11 
,Kern ca"" Vinyl-Reihea 11-13 
.Kern €aVI[rPropyl-Reihea 13 
,Kern €av[ Propylen- und 

Allyl-Reiheu . . . .  )) 13-15 
Dzuckerr . . . . . .  )) 15-17 
SMehrbasische S h r e w  . )) 17-18 
*Stickstoff. Arnrnoniaka . )) 19-21 
*Amidverbindungen(( . . )) 21-24 
dmidverbindungens . . * 24-25 
nNitryleu . . . . . .  )) 25-26 
DCyana. . . . . . .  )) 26-27 

>)Cyans&uree . . . . .  S. 28 
Dstickstoffoxydea . . .  8 28-29 
,Kern +3,jm Phenyl-Reihea 30-31 
.Kern €~VI~Benzyl-Reihoa D 3 1-33 
DAbkommlinge des Bitter- 

mandelolese . . . .  * 33-34 
DAnilina . . . . . .  34-36 
BPhenylharnstoFfea . . .  * 36-38 
.Indigo. . . . . . .  R 39-40 
oHarnsaurea . . . . .  w 40-43 
sSchwelol<( . . , . . B 43-45 
~Unterschwefelstiureu . . 45-47 
aDerivate der Sultophenyl- 

s8urea . . . . . .  D 47 

Der  gauze Aufbau von L o s c h m i d t s  Schrift ist, wie man sieht, 
scharf gegliedert. Er schrniedet sich fur eine Reihe von Begriffen 
eigenartige Ausdrucke zurecht, deren in den ersten Abschnitten ge- 
gebene Ableitung man lienneu muB, urn die spateren Abschnitte zu 
verstehen. Bei der Lekture von L o s c h m i d t s  &hemische Studienc 
muB man sich stets r o r  Augen halten, da13 L o s c h m i d t  auI3er den 
bis 1860 erschienenen Abhandlungen K e k u l  6s auch die drei ersten 
Lieferungen von K e k u 16s Lehrbuch der organischen Chemie zur Ver- 
fiigung standen, Schriften, die er sicher gekannt hat, wenn er sie auch 
nicht besonders erwahnt, und auf denen er augenscheinlich auf baut. 
Allein schon bei den Betrachtungen iiber kohlenstoffreichere bezw. 
wnsserstofftmere Verbindungen geht L o s c h  m i d t  seinen eigenen Weg, 
und durchaus eigenartig ist die von ihm erwogene Moglichkeit einer 
riugformigen Bindnng der drei Kohlenstoffatome des Allylkernes, eine 
Ansicht, die e r  d a m  bei seiuen Betracbtungen uber den Bau des 
Benzolkernes verwertet. 

Im Nachfolgenden stelle ich mit L o  s c h mid t s eigenen Worten 
das  zusammen, was mir zum Verstjindnis seiner Formulierung der 
sromatischen Substanzen notwendig erscheiot. Jedem Zitat fuge jch 
die Seitenzahl hinzu. Die in den Text -ion mir eingeschalteten 
graphischen Formeln sind L o s c h m i d t s  Tafeln entnomrnen, in fas t  
denselben hlaflen gezeiclinet und mit denselben Nummern wie dort ver- 
sehen. 
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.Constitutions-Formeln der organischen Chemie in graphischer 
Darstellunga I). 

)>Die Chemie hat nach Liebig’s  Vorgaoge die Aunahnie accep- 
tirt, da13 dns Volurnen des Materiellen, selbst in eineni festen oder flus- 
sigen Korper, verschwinclend klein sei gegen die leereu Zwischen- 
raunie, welche die kleinsten Teile der hlnterie yon eiuauder trenncn, 
iind da13 daher dieselben - die Atome .- nur prr distans durch Au- 
ziehungs- und AbstoBungskriifte airf eioander wirkeo.a 

.Halten wir dieae Supposition fest, und  bedenken wir, dali dns 
Atoiii eines einfschen Korpers nach alleu Seiten gleiche Kriifte besitzt, 
so werden wir uns dasselbe als den hlittelpunct einer Kugel vor- 
stellen, deren Volunien, mit Ausnxhine eines verschwindend lileinen 
Teiles im Centrum, blo13 die Wirkungssphare der Anziehungs- und 
Abstohngskraf te  des Atoms bezeichnet.* 

Ast nun auch strenge genommen, (lie Actionssphare eines Atonis 
von unbegriinzter Ausdehnung . so gebirtet doch die Erfahrung m z u -  
nehmen, dab  die genannteu Krafte luit wachsender Eutfernung in 
einem PuDerst rapiden VerhPltnisse abnehmen. Bei tlieser Annahine 
ist es erlaubt, tler Actionssphiire eines Stomes eine Begrinzung y o u  
miifligern Durchmesser zu geben; ninn erhiilt so eigentlich die Sphiire 
tler sensiblen Wirkung des un~schriebenen Atoms.% 

DGerathen zwei Atome nahe aneiunnder, so werderi sie sich im 
Allgemeinen zuerst anziehen , dann bei groflerer Aunaherung wieder 
abstoBen, und schliel3lich in einer bestimniteo Distauz, wo sich eben 
die Anziehungs- und AbstoDungskrafte dns Gleichgewicht halten, yon 
einander verhnrren , oder vielmehr hier urn die Gleichgewichtslage 
oscilliren. Denkt  man sich dagegen dns eine der briden Stoine statt 
mit dem zweiten mit einem dritten von nntlerer Substanz zusnmnleu- 
treffend, so wird zwnr der Vorgang derselbe sein, aber der Abstand 
beider Atome in der Gleichge~~ichtslage im dllgemeineu eiu yon dem 
ersteren verschiedener sein mussen. Stellen wir iins nuomehr die 
Aufgnbe den eben beschriebenen Hergang durch eine Zeichoung zu 

veranschaulichen, so werden v i r  
,-Ap, naturgemiiB die Atoiiie durch 
O @ O  0 Puncte oder 31u13ers.t kleine Kreise 

bezeichnen, welche in jeder ein- 
0 zelnenVerbindung eine bestimnite 

Distmz und eine bestimmte Lnge 

@ 

zii  einmder  behaupten; z. R. IT& und NIT3 Schema 1.a (S. 1.) 

’) Die nachfolgetiden Stellen aus Loschmidts  Abhnodlung sind genau 
in seiner Rechtschreibung und mit seiner Satzeinteilung wiedergegeben. 
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sEs stellte sich aber bei der Darstellung nach der irn obigen Beispiele 
nngewandten hiethode der Uebelstand heraus, daf3 discrete Puncte den 
Zusamrnenhang der Atome eines hiolekiils schlecht reprasentiren, und 
tlaD also gerade der  Hauptzweck : unmittelbare Anschaulichkeit der 
Beziehungen, nicht im gehorigen MaWe erreicht wiirde. Diese ange- 
strebte Anschaulicbkeit schien mir aber erreicht, als ich rersuchte, 
jedes Atom niit einer Sphtire zii  umhiillen, welche so zu sagen die 
Gleichgewichtssphare desselben voretellt, indern der Halbrnesser dieser 
Sphiire die Distanz bezeichnet, in melcher sich das Atom, wenn e s  
eine chernische Verbindung eiogcgangen, von der Gleichgewichtssph~re 
jedes anderen Atornes, mit welchem es durch seine hfolekularkrnft 
unmittelbar rerknupft ist, behauptet. Die Atoine eines Mblekiils er- 
scheinen demnach i n  dessen Schema als Kreise, die sicb beruhren - 
in manchen Fallen, wovon spgter, auch schneiden - wahreud die 
Yerschiedenheit der Elemente durch verschiedene Grof3e der einfachen 
oder mehrfaclien Contouren der Kreise bequem angedeutet wird. D e r  
rinfaclie Anblick des Schemas 2 
Iiir die oben anders dnrgestellten 
I‘erbindungen, Wnsser und Arn- 
iiioniak, geniigt, uni die hier ge- 
brauchten Syrnbole fiir H, 8 und 
N kennen zu 1ernen.a (S. 3.) 

*Fur d& Kohlenstoffatom benutzen wir den einfachen Rrein vom 
Durchmesser des N-1heises.c (S. 2.) 

*Ein Atom Sauerstoff 8 hednrf zweier Atome Wasserstoff, urn 
Wasser zu bilden, ein Atom Stickstoff N aber brnucht deren drei zur 
hmmoniakbildung , und in1 Sumpfgas komrnen gar auf ein Kohlen- 
stoffatom € vier Wasserstoffatorne. Dagegen enthalt die SalzsZare 
nur ein Atom Wasserstoff auf ein Atom Chlor. E s  hat also fur den 
Wasserstoff Chlor die Capacitat 1 , Sauerstoff die Cap. 2 ,  Stickstoff 
die Cap. 3 und Kohlenstoff die Cap. 4.a (S. 2.) 

DWir sagen also: der Wasserstoff ist ein einstelliges Atom, der  
Snuerstoff zweistrllig , der StickstoTf dreistellig und der Kohlenstoff 
vierstellig und  iriachen dies, wenn es notig sein wird, durch Accente 
(oder r6rnischo Zahlen) beinerklich: H’, f3”, N”’, e”’.a (S. 2.) 

*Ein mehrstelliges Atom kano auf eiuem zweiten niehrstelligen 
Atorne entweder n u r  eine Stelle besetzen - \vie der Sauerstoff im Me-  
t h y l a l k o h o l  Sch. 6 - oder auch 
mehrere - wie der  Sauerstoff in 
der A m e i s e n s a i i r e  Sch. 7. Diesen 
letzteren Pall niachen wir im Schema 
dadurch ersichtlich, da13 die Pe- 
ripherien der betreffenden Atome 

2 
/-’’-\ 

&) 0 
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sich mehr, minder tief durchkreuzen, wahrend die Z:ihl der an dieseni 
Orte die beiden Atome verbindenden Querstriche die Anzahl der Stellen 
angibt, welche ein &om auf dern anderen besetzt.* (S. 2.) 

DWir nennen alle unrnittelbar verbundenen Kohlenstoffatome einer 
organischen Substanz den Kern derse1ben.a (S. 3.) 

.Die Gesamnitheit der iibrigen Elemente einer Verbindung aber, 
durch welche jene Stellen eines Kernes, die nicht darch gegenseitige 
Besetzung der Kernatome selbst besetzt sind, besetzt werden, heiBen 
wir ihren Aufsats, und die einzelnen Glieder eines Aufsatzes, die 
Aufsatse1emente.a (S. 3.) 

BNach diesen Andeutungen bedarf es fur die folgenden Verbin- 
dungen des Kernes t?'" hinsichtlich ihrer rationellen Formeln und 
ihrer graphischen Darstellung keiner weiteren Erarterung. S i i r n p f -  
g a s  = (3H'c Sch. 3 ,  K o h l e n s a u r e - A n h p d r i d  -€ez'' Sch. 4, Me- 
t h y l - A l d e h y d  - bisher n u r  irn Phosgen, mit Vertretung yon Hs 
durch Clz, bekannt - f;H'2f)l', Sch. 5,. usw. (S. 3. )  

.Wenu zwei Molekule rnit dern Kern G"", z. B. zwei Molekule Sumpf- 
gas, sich zu einem Molek~ile rnit den1 Kerne € 9  vereinigen sollen, so 
mu13 auf jedern der beiden f: eine Stelle frei werden. Die Vereioi- 
gung erfolgt daher irnrner uoter Elimination zweier Aufsatze1emente.a 

)>Wir xerden diese Art der Vereinigung zweier Molekiile zu 
eioem einzigen Verschmelsung nenneo. Sie ist dadurch charahte- 
risirt, dalJ dabei die Bildung eines neiien Kernes mit erhihter 
Kohlenstoffatomzahl stattfindet. -u 

*Die Vereinigung zweier Molekule kann aber nicht blo13 an t3 
sondern an jedem mehrstelligen Atorne stattfinden, wenn eine Stelle an 
ihrn freigemacht wird.C 

.Wir bezeichneii diese Art der Verknupfung zweier hfolekule 
mittelst eines rnehrstelligen Atonies des Aufsatzes init dern Ausdrucke 
Paarung. a 

BZur Abkurzung werden wir in der Folge die V e r s c h m e l z u n g  
zweier Molekiile durch den eingeschobenen Vokal o aozeigen, wah- 
rend er  bei der P a a r u n g  wegFal1t.K (s. 4.) 

x Po 1 1 e n 2; a. 

.Die Zahl der Stellen, welche ein Atom oder ein Complex von 
Atornen frei hat, heiBe dessen Pollens. f; hat demnach die Pollenz 4 und 
€Ha diePollenz 1. M'ir bezeichnen dieses mit P . e =  4 und P.€H,=l.a 
(S. 5.) 
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S e r n  €2’”’. Vinyl-Reihe.. 
DDas Elay l  hat die Zusanimensetzung e 3 H I .  Die Pollenz des 

Aufsatzes ist jedenfalla = 4, daher nluB auch P.Cs = 4 sein. Es sind 
also in diesem Kerne G von den acht Stellen des Kohlenstoffes vier 
durch Kohlenstoff selbst besetzt, daher das Schema 56 des E l a y l s  
oder V i n y l w a s s e r s t o f f e s . ~ ~  (S. 11.) 

.Die Neigung, sich zu vollstelligen Kernen zu entwickeln, scheint 
den unvollstelligen Kernen sehr allgemein eigen zu sein. So wird das  
A c e t y l e n  B e r t h e l o t s  = €l”IIz 
Schema 59 schon durch Wasser- 
stoN in stalu nabcenfi in Elayl uber- 
gefuhrt, und ganz hhalich, aach 
K c k u l B ,  Fumarsaure und Malein- 
saure in BernsteinsLure.a (S. I?.) 

,Kern 42; I .  

m b  
Propglen- und Allyl-Reihe.. 

sEs gibt eiaen mit dem Propylenoxyd isomeren Kijrper, den Allyl- 
alkohol GH6@, welcher nicht nur den Charakter eines Alkohols be- 
SitZt, sondern sogar seinen Aldehyd, seine einbasische SLure usw. hat, 
lauter Verbindungen, in denen man nicht wohl einen anderen Keru 
ala C i l  annehmen kaon. Der  eiorige Ausweg scbeint also der: eine 
lsomerie im engeren Sinne nnznnehmen, und also entweder Hd’) auf 
dern Kerne (in) ’) zweierlei Stellungen anzunehmen, oder dern Kerne 
C y  selbst zwei verschiedene Gestalten zu geben.. (S. 14.) 

~ I r n  ersteren Falle kijnnte man die Iiotper schematisiren, das  
Propylenoxyd nach Sch. 66, und den Allylalkohol nach Sch. 67.u (S. 14.) 

mDer zweite Ausweg, der einer anderen Gestaltung des Kernes 
ist in Sch. GS fur G I - 1 6  angedeutet.c< 

PDiese Verkettung der Kohlenstoffatome) hat 
im Hinblick auf dns gleiche Yerhalten anderer 
mehrstelliger Atome, an sich nichts Unwahrschein- 
Iiches; sie drangt sich sogar, wie wir weiter unten 
beirn Phenyl sehen werden, in manchen Fallen als 
die acceptnbelste Supposition auf.cc 

___- 
l) Hd = OH Ton Loschmidt  eingefuhrte Bczciclinung fur Hydroxpl. 
2, nina ausgelassen. 
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Ehe ich zu L o s c h n i i t l t s  DPhenyl-Reibea iibergehe, ~nochte icb 
cl:irnuf hiuaeiseii, wie schwer es Fur uus ist, u n s  den Zustand zu yer- 
gegenwiirtigen , in deni sich die Chemie der nroniatischen Substauzen 
\-or 50 Jahren befaiid. Uiid doch ist es notwendig, sich dariiber k la r  
zii werden, wenn man L o s c l i m i d t s  Verdieuste richtig einschgtzeu 
will.  

Das beste, d n s  gauze (iebiet der liohlenstofFverbindungen um- 
Passende deutsche Lehrbuch war in darnnliger Zeit unstreitig L i  ni - 
p r i c h  t s  BLehrbiich der orgimischeu Cheniies, Braunschweig 1863; die 
Vorretle ist ))in1 llezember ISGla geschrieben, das Buch also wohl 
zienilich gleichzritig rnit L o s c h  m i d t  s nChemische Studiena erscbienen. 
Ich will n u r  xiit’ wenige Punlite i n  L i n i p r i c h t s  Euch liinweisen. Die 
Formel des ToluoIs  lijst er uicht weiter auf nls bis z u  Toliiylwasscr- 

L t o f f  “ir \, er  bezeichuet es niich :ils Reiizplwasserstoff oder Cressyl- 

w:isserstofI (S. 780, 791 u .  a. 111.). 

c, I L - 7  HI  Ilenzol, l o -  Er stellt als hornologe Kohleuwassrrstoffe 

l!iol, Xylol, Cumol und Cymol (S. 780) zusniurnen riod handelt die 
Osydation dieser Substanzeu folgentlermn8en ab : 

))i)xydierende Substnnzen erzeugen nris iiiehreren lioblenwnsser- 
\tofl’en dieser Reihe nrornatische Siiuren, nus dern Cymol erltsteht 
‘A01 n y Isiiri re : 

f ‘ ioHic + !It) = t ’ , s I I b 8 2  + 3 I J . 8  + 2 f f f z ;  
Cyniol ’folu yls!iure 

atis tlem Ciiniol unch derselben Gleichung Beuzoesiiure. Ob n u s  deiii 
Kohleuaasserstoff mit uietlrigereni Kohlenstoffgehalt (Benzol, l’oluol, 
S y l o l )  die der Benzoesinre Jiornologen Sauren mit weniger als 7 Atomen 
+‘. wclche iiocb unbekannt sincl, sich c1ars:elleu lassen, miissen spatere 
Uiitersnchringen lehren; alle bisher in dieser Richtung nogestellten 
Yersuche haben negative ICesriltnte gegeben.s 

Diese Auseinnudersetzung wirft ein Streiflicht auf den Zustand, 
in dem sich danials die nromntisclie Cheiuie befnntl. L i m p r i c b t  
milit an die O.updntionsbetr:ichtung folgenden Qatz: ,Die SBuren der- 
d b e n  Reihe kijurien nnch noch nuf nnderem Wege dargesteilt wertlen. 
. \ ; IS  dem ‘I’oluol, € 7  Hs, entsteht bei der Destillation irn Chlorstroni 
C‘hlorbenzyl, f’i Hi CI, dns entweder i n  Benzylalkohol rind dieser in 
Y,enzoesYiure 1-erwaudelt w i d ,  otler welches man durch Iiochen nii 
Cyanknliuni in R e r i z y l c y ~ i i r  und letzteres (lurch Kochen mit wein- 
geistigeni Kali i n  Toluylsiiure iiberfiihrt.x (S. 781 .) Trotzdem wird 
(lie Folgeriing nicht gezogeu, (la13 Toluol nichts anderes als Methyl- 

(S. i X l . )  
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benzol sein kann. dhessylalkohol, Cressol, ' ' '~ l& (S. 7'21) \ \ i d  

drirch dieselbe Typeuformel wie Benzylalkohol (S. 776) ausgedruckt. 
Allein uber die Ursache der Isomerie wird keine Ansicht auage- 
sprocben. Und doch war die Rissenschaft schou danials fiir vie1 
veitergehende theoretische Betrachtungen reif, wie Lo  sch  m i d  t be- 
veist, dem ich nuumehr wieder das Wort lasse. 

,,Kern (3:'. Phenyl-Reihe" (S. 30). 

DES gibt eine grol3e Gruppe chemischer Verbindungen, w e l c h  
verschiedene unvollstellige Kerne enthalten, die aber das Gemeinsanie 
baben, dal3 ihnen alleu acht Stellen zur Vollstandigkeit ') fehlen. hlau 
pflegt dieses gauze Gebiet mit der Bezeichnung mGebiet tler aronia- 
tiachen Saurenaa zii umfassen. Der  einfachste dieser Kerne ist €7. Die 
hierher gehijrige Abteilung jener groBen Gruppe bildet die P h e n  y 1 - 
r e i h e .  Es ist schwer, sich von der Verbindungsweise der sechs 
Kohlenstoffatome dieses Kernes eine plausible Vorstellung zu bilden. 
R o b 1  ware es das Einfachste, anzukuiipien an unsere Constructiou der 
Kerne des Vinyls und Acetylens, und die 
linear geordneten 6 t; niiher a n  einander 
zu riicken: die Unvollstelligkeit so zu 
sngen durch eine Verdichtung des Kerues 
z u  erklareu. Man wiirde demnach fiir diesen Kern eiu Schema \vie 
181 ungeflhr erha1ten.a 

,Dem steht nur entgegen, dafl diese uuvollstelligen ICerne bisher 
bei den zahllosen Experimenten, denen man derlei Qubstanzen unter- 
v a r f ,  niemals in eiuen vollstelligeren ubergingen, namentlich uicht durch 
'rl'asserstoff i n  slatu nascenfi (nach Z i n i n  s neuester Publication). 
Ferner bleibt es uuter dieser Vornussetzung unerklarlich, wnruni die 
untermedilren a) unvollstelligen Kerne, z. B. GFU , u. dgl., ganz 
fehlen, oder nur in einzelnen, zum Theil zweifelhaften, FBllen vor- 
kommen, Fviihrend jene nicht nur in den Naturproducten angetroffeu 
.werden, sondern sich auch unter den mannigfachsten Verhaltnissen 
k iinstlich erzeugen lassen, z. B. Einwirkung von Gluhhitze auf dlliohol- 
.darnpf. Unter diesen Urnsthden konnte man fast versucht seio, die 
Unvollstelligkeit dieser Kerne nicht somohl durch Yerdichtung , 316 

78l - 

') Statt >>Vollstandigkeita mu0 es .Vollstelligkeita heiflen. 
a) Statt mntermediarenr lies *intermediarens. 
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yielmehr durch Schichtung der Kohlenstoffatome zu erkliiren und dem 
Kerue e:' ungefahr das Schema 182 beizu1egen.a 

*Dies wHre demnach der doppelte A411plkern nach der Variante 
Sch. GS,. . . . . . (S. 30.) 

DJedenfalls ist es nach dem bis jetzt Vorliegenden unmoglich, 
Iiierttber z u  einem definitiven Resultat zu gelangen, iind wir konnen 

unsere Entscheidung urn so mehr in 
szrspenso halten, a19 unsere Construc- 
tionen davon \iillig 'unabhiingig sind. 
Wir nehrnen fiir den Kern 42;' das 
Symbol Sch. I S4 an und behnndeln den- 
eelben ganz so, als oh  er ein sechs- 
stelliges Element ware.(( (S. 30.) 

a C 

@ 

*Das B e n z o l  CgHs Sch. 185, ist in der Phenylreihe, was d a s  
Sunipfgas t'& in der Methylreihe.<. 

*Wie das  letztere als Methylwasserstoft, so ist ersteres a19 P h e -  
11 y 1 wa s s e  rs  t off anzusehen. Die Esistenz eines isonieren Para  b e n - 
is 0 1 s  erklart sich leicht aus einer reranderten Configuration des 
Kernes. Dnrch Ersetzung yon 1, 2 oder 3 H  im Benzol durch Hd er- 

halt man drei Alkohole: den P h e n p l a l k o h o t  
t(6IT& = €&Hd, den P h e n y 1 g l  y c o 1 €6 HG 8, 
=e6HdHdn,  untl dasPhenylgly~erin,f'~H,8~ 
= e6H3Hd3. Der  erstere f'tHsIId Sch. 186 
ist am genauesten untersucht; er zeigt, ob- 
wohl nicht sauer reagierend. doch (Ins Ver- 

halteii einer schwnchen Siiure, und heifit desshalb Carbolsiiure..c 
(s. 30, 31.) 

I) Ubersetzt mail das Sch. 182 in eine gew6hnliche Strukturformel, in- 
tlem man jede Beriilirungsstclle der Anziehungssphiiren der sechs Kohlen- 
stoffatome durch einen Balenzstrich ausdriickt, so nimmt es folgende Form an : 

:c-c-c. 
I /' 1 /' 1 . c-c-c: 

Die frei bleibenden sechs Valenzen habe ich durch Pnnkte angedentet. 
A nsc  hii tz. 
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,,Kern €yu. Benzyl-Reihe.“ (S. 3 1 .) 

.Die iibrigen Kerne der oben erwahnten Gruppe €;lu e: ’) usw. 

eothalten siimmtlich, als naheren Bestandtheil, den Kern 4, , d a  mandurch 
Zersetzung ihrer Verbindungen gewiihnlich Glieder der Phenyl-Reihe, 
meist Benzol oder Phenol erhiilt. Wir betrachteo daher den Kern 
e:ul, als durch die Verschmelzung der beiden Kerne ezl uod €”” ent- 

standen; ebenso e,, aus +3p und +$I hervorgegangen, u. s. f.r 
DDasT oluoJ GHe ist B e n  z y 1 w a s s  e rs t 0 f f 

und hat das  Schema 1 9 7 . ~ ~  (S. 31.) 
SVon seioen Alkoholen ist bekannt: der 

einfache Alkohol €,He8 = €,H,Hd, und der 
B e n z y l g l g c o l  €,H882 = €,HsHda.(( 

sDer erstere existirt in zwei isomeren 
Modificationen, und es  ist hiebei moglich, den 
Grund ihrer Verschiedenheit in der Construction nachzuweisen.a (8.31 .) 

DDer erste, das K r e s s o l ,  hat in seinen Eigenschaften und seinem 
Verhalten die grbBte Aehnlichkeit mit dem P h e n o l .  Wir sehen es 
daher als diesem homolog, also als M e t h y l o p h e n y l a l k o h o l  an und 
geben ihm das Schema 198. Ganz verschieden davon und entschieden 
sich mehr den gewohnlicben Alkoholen anschlieaend, ist der B e n -  
z y l  a1 k o h 01, den wir als P h e n  y l o  -hl e t  h y 1 a l k  o h o l  ansprechen, 
und schematisiren, nach Sch. 199.. 

VI 

T 

m 

aZu diesem letzteren gehort: als Aldehyd der B e n z o y l w a s s e r -  
s tof f  e,Hge, Sch. 200, die einbasische B e n z o e s i i u r e  C , T H . S ~ ~  
= GHs(BHd), Sch. 201,a usw. (S. 32.) 

1) s€fe ist offenbar ein Druckfehler, cs niuS &:* heil3en. 
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,,Anilin." (S. 34.) 
*Die Substitution eines €1 irn Henzol durch Ad ') verwandelt 

dieses i n  A n i l i n  FgNH? = G H s A 4 d ,  Scb.228. Das S e m i b e n z i d a n i  
oder A z o p l i e n y l a r n i n  C&NzI€a, ist offenbar = GHtAd, ,  ein Di- 
arnin, welches unter denselben Umstanden aus Dinitrobenzol, wie 
das Aniliu nus dern Nitrobenzol entsteht. Sein Schema ist 2 2 9 . ~  

Die angefiihrten Stellen ails L o s c h n i i d t s  Abbandlung mogen 
geniigen, uni eiuen Einblick in seine Ideen zu gewahren. Alle 
irn Vorstehentlen angefuhrten graphischen Forrneln entsprechen, wenn 
man von der Ortsisornerie der Benzol-Disubstitutionsprodukte ahsieht, 
unseren heutigen Anschauuogen. P e n n  der Streit iiber die Bin- 
dungsweise der sechs Kohlenstoffatome im Benzolkern ist noch nicht 
abgeschlossen. Allein viele nudere, yon L o s c h  mid  t i n  seiner Scbrirt 
entwickelten und bis z u  einern gewissen Grade begrundeten Forrneln 
siod ganz yerfehlt. Vor nllem die Forrneln, in denen er ein poly- 
valentes Atom niit rnehr als einern Kohlenstoffatoin des Beuzolkernes 
in Bindung anuimrnt, so z. B. in dern Sch. 189 fiir Chinon und 270 
fiir Indigo. 

2 7u 

Diese Beispiele kiinnte ich verrielfachen. Allein es handelt sich 
bei diesen rerfehlten Deutungen stets um Snbstnnzen, bei denen die 
experimentelle Aufkliirung ihrer Struktur damals fast alles zii wiinschen 
iibrig liel3, und bei denen daher L o s c h r n i d t  aiif die Entwicklung 
graphischer Strukturfornieln Lesser noch vcrzichtet liiitte. 

Ohne zu vie1 z u  behaupten, kanri man 
J. L o s c h i n i d t s  Scbrift: ))Die Constitutionsformeln in graphischer 
Darstellungs als eiuen klassischen Versuch bezeichnen in einer Zeit, 
in der die Valenztheorie erst nnfiog, sich Geltung zu yerscbnffen, die 

Ich komrne zurn SchluB. 



120rmeln organischer Verbindungen, auch der kompliziertesten aroma- 
tiscben Substanzen, einheitlich und ganz eigennrtig dnrzustellen. 

Ich halte es auch fur unnotig, hier eiogeheuder auseinander zu 
setzeo, \vie vie1 tiefer KekulCsBenzoltbeorie war als die L o s c b m i d t s ,  
(la jeder Chemiker an der Hand meines obiKen Auszugs den Ver- 
gleich selbst vornehmen kann. Beide sehen in] Benzolkern den i n  
allen aromatischen Verbindungen vorbandenen Bestandteil, beide for- 
rriulieren ihn als ringformiges Atomgebilde. Aber wahrend L o s c  h m i d t  
die Prege oach der Bindung der secbv Kohlenstoffatome a19 unwesent- 
lich pin suspensoa lafit, legt K e k  u l 6  seine Benzolformel seiuer ganzen 
Theorie zugrunde. L o s c h m i d t  erkennt als eine der Ursachen des 
Auftretens isomerer aromatischer Substanzen die Stellung derselben 
Gruppe, z. B. Hydroxyl am Kern und in  de i  Seitenkette, Benzyl- 
alkohol und Kresol. K e k u l  6 erklart auBerdem die Isomerie der Di- 
und Polysnbstitutionsprodukte des Benzolv durch die verschiedene 
Stellung der Substituenten am Benzolkeru. Auch macbt K e k u l C  die 
Annahme, daB ein mehrmertiges Atom nicht gleichzeitig mit mehr als 
einem Kohlenstoffatom des Benzolkerns verbunden sein kann. 

J o s e p h  L o s c h m i d t ' )  wurde am 15. MBrz 1821 zu Putschirn 
hei Knrlsbad in Bohmen als Sohn armer Landleute geboren. Er stu- 
dierte nacb einer an Entbehrungen iiberreicheu Jugend an der Prager 
Uoiversitiit Philosophie, Chemie, hfathematik und Physik. Seine Ver- 
suche, in der chemischen Industrie Erfolge zu erringen, schlugen fehl, 
nnd er  sah sich genotigt, in1 Alter YOU 36 Jahren eine Lehrerstelle 
au der Volks- und Unterrealschule der Leopoldstadt Wiens anzii- 
nehmen. Unter diesen Verhaltnissen entstand die Schrift : Chemische 
Studien I((, seine erste wissenschaftliche Leistung, die e r  offenbar 
trotz seiner kargen Mittel auf eigene Kosten drucken lielJ. Schon in 
ihr  kommt L o s c h m i d t s  Hinneigung zu r  I'hysik zur  Geltung, zu 
Clem Facbe, das  er spiiter an der Uni\ersitBt Wien vertrat. Im Jahre  
1865, in dem Keku1i .s  Bcnzoltheorie erschien, tiberreichte L o s c L m i d t  
der Wiener Akadernie seine Abhandlung >)Zur GroBe der Luftmole- 
ciileu ?), die seinen Ruf als Physiker begriiodete. Einrr  cheniischeo 
Frage welidete sich L o s c h m i d t  spiiter noch einmal 211. 1830, i m  
Januar des Jahres, in dem im hlarz die Deutsche Chemische Gesell- 
schaft i n  Berlin die 25-jahrige Wiederkehr der Aufstellung yon K e -  

1) Genauere .4ngnben finden sich in dem Buche BPopulare Schriften von 
Dr. L u d w i g  Bol tzmanna .  Leipzig, Verlag von J o h a n n  Ambros ius  
B a r t h  1905, das cinen Anfsatz enthilt: SZur Erionerung an J o s e €  Lo- 
s c h m i d t a ,  S. 228-252. 

*) Sitzungsber. der niathemat..naturwissensch. Klasse d. Akad. der Wissen- 
schafteo z u  Wien, 62, 11. Abteil, 395-413 [1865]. 

Bcrfchte d. D. Chem. Gesellcbaft. Jahrp;. XXXXV. 37 



k u l 6 s  Benzoltheorie auf das  Festlichste beging, verolfentlicbte L 11 - 
S c h m i d t  eine theoretische Betrachtung iiber die Konstitution des 
Benzols unter dern Titel: aStereochemische Studien I.< I).  Er bemulit 
sich 211 zeigen, daO die Annahrne der Tetraederforni fur das Kobleri- 
stoffatorn gauz geeignet ersclieint, ))die Streitfrage uber die Struktiir 
des Benzols, welche erst ncuerdings durch die grol3en Arbeiteu von 
B a e y  e r  wieder in den Mittelpunkt der chernischen Diskussion ge- 
ruckt iet, zurn Austrag zu bringens. l+ entwickelt eine graphische 
Projektionsforniel, aus der e r  Scblusse fiir K e k u l 8 s  Oszillations- 
theorie ableitet. 

Zwanglos batte Iiier L o s c h r n i d t  an  seine alten Betrachtungeil 
iiber den Benzolkern erinnern konnen. Aber offeubar aus der eineu 
Grundzug seines Wesens bildenden anspruchslosm Bescheidenheit 
schwieg er und uberlieB dem Zufall die Auffindung seiner unbeachtet 
gebliebenen und i n  Vergessenbeit geratenen Schrift : &hernische S t d i e n a .  

Zurn ScbluB drangen sich wobl dern Leser wie mir die Pragen 
aiif: Hat K e k u l C  die L o s c h m i d t s c b e  Schrift aus eigener An- 
schauung gekannt? Oder ist e r  n u r  yon dritter Seite uber L o -  
s c h  m i d t s  graphische Forrneln oberfliichlich unterrichtet worden? 

Ich Terneine die erste und bejahe die zweite Frage. 
K e k u l P  war kein Celehrter, der mit seinen neuen chernischen 

Betrachtungen GeheirnniskrSnterei trieb. Gauz im Gegenteil. lh war 
ihni geradezu ein Bediirfuis, iiber die ihn bewegendeu wissenschaft- 
lichen Ideen sich zu unterhaltrn. I n  der Zeit, als er sich ruit dell 
ldeen zur Aufstellung der Benzoltbeorie trug - er  war in seineui 
Lehrbuch bei (leu arornatischen Subst:inzen angrlaiigt -, wareii iueinr 
beiden Freuude Dr. C a r l  G l a s e r ,  der langjibrige Mitdirektor der 
lhdischen Anilin- und Sodafabrik. litid Prof. Dr. W i l h e l n i  I i 6 r n e r ,  
zurzeit in Mailaud Direlitor der laridwirtschaftlichen IIocbschule, seine 
vertrauten Mitarbeiter. Beideu war L o s c h r n i d t s  Schrift unbeknnnt, 
beide versioherten rnir auf das Bestimrnteste, daO K e k u l k  mit ihne r l  
riiemala iiber L o s c h n i i d t s  Benzolforniel gesprochen babe. K e k  u l k s  
sebr sorgfiiltig und urnsichtig zusamrnengebrachte Bibliothek entbielt, 
wie eingangs erwHbnt, L o s c h r n i d t s  B C h e m i s c h e  S t u d i e n a  uicht. 
R e k u l k  hat  diese Schrift nie unter Augen gehabt. 

Urn die zweite Frage zii beantworten, so braucht man nicht 
lange nach dern Gelehrteu x u  suchen, der K e k u l G  von L o s c h r n i d t s  
Porrneln erzahlt habeu wird. Es war das mit einer an Gewiliheit 
grenzenden Wahrscheinlichkeit keiil mderer  als H e r m a n  n K o p p  , 

I) M. 11, YSY-SJ  [189@]. 



K e k  u 1es GieBener Lehrer in  Krystallographie und guter Freund, 
mit dem er  damals fast jedes J a h r  zusammenkam. 

K o p p  opferte in den sechziger Jahren noch seine Zeit und uu- 
gewohnliche Arbeitskraft L i e  b i g s  Jahresbericht. Er war  damals 
durch das Lesen der vielen neuen Abhandlungen ubermiiBig in  An- 
spruch genommen. So wird es gekommen sein, dal3 K e k u l 6  auf 
seine Fragen von R o p p  nur  Andeutungen uber L o s c h m i d t s  gra- 
phische Formeln erhielt. Denn K o p p  hatte wohl nur die Einleitung 
von L o s c h m i d t s  Schrift gelesen und einen oberfllichlichen Blick auf 
die Tafeln geworfen. Wie sollte man sich sonst die inhaltslose Kiirze 
des oben angefiihrten Koppschen  Referates erklaren. Dazu kommt, 
daW K o p p  die organische Chemie fern lag, wahrend er sein Haupt- 
interesse der physikalischen Chemie lHngst zugewendet hatte, und 
L o s c  h m i d t  s Name in der Wissenschaft noch ganz unbekannt war. 

72. A. Hantzech: Die Bedeutung 
Wr die Chemie der 

der Abeorptionemethode 
Terpene. 

(Eingegangen am 3. Februar 1913.) 

Die vorliegende kleine Mitteilung sol1 an einigen Beispielen zeigen, 
daI3 die belianntlich aufierst schwer rein zu erhaltenden T e r p e n e  
durch die U l t r a v i o l e t t - A b s o r p t i o n  auf ihre Reinheitsgrade am 
hesten untersucht und auch als Individuen am scharfsten charakteri- 
siert werden kiinnen, uud dal3 die Absorptionsmethode danach ins- 
besondere der Refralitionsmethode auf diesem Gebiete an Sicherheit 
und Einfachheit uberlegen ist. 

Die Untersuchungsobjekte: a - P i n e n ,  d - ,  1 -  u n d  i - L i m o n e n ,  
D i p e n t e n ,  I - a - P h e l l a n d r e n ,  $ - P h e l l a n d r e n ,  S p l v e s t r e n ,  
C a r y o p h y l l e n ,  m- und p - C y m o l ,  d- u n d  I - C a m p h e r ,  d- u n d  1- 
B o r n e o 1  sind niir samtlicb miiglichst rein von der S c h i m m e l s c h e n  
Fabrik fur ltherische Ole in liberalster Weise zu r  Verfiigung gestellt 
worden; ich statte der Direktion hierfiir meinen besten Dank ab. 

I t e i n i g  u n g. Die Terpene wurden anfangs durch fraktionierte 
Destillatiou unter Atmospharendruck gereinigt, da  dies im Hinblicke 
auf die von A u w  e r s  mit derartigen Praparaten bestimmten Refrak- 
tionen und Verbrenuungswiirmen zu geniigen schien. Allein die Ab- 
sorptionsmethode lie0 alsbald erkennen, dalj nicht ganz wharf siedende 
Terpene, und sornit auch die von A u w e r a  benutzten, nicht rein waren; 
denn die Ultraviolett-Spektren der einzelnen Fraktionen wichen, bis- 
weilen schon bei recht geringen Siedepunktsdifferenzen, merklich von 
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