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Drwk ond Amdehnong genau dieselben sind vor und nach der Ver- 
biadnng, dagegen die Verdichtung ganz verschieden. Ebenso aind die 
genannten Isomeren weit fiber ibrem Siedcpunkt vollkomoiene Gase, 
aber von nngleicher Dichtigkeit und ungleichem Verdichtungspunkt. 
lhre Unterscbiede erkltiren eiclr durch ungleiche hlengen anhaftender 
chemiecher RewRegong, die durch die Verbrennung riacbgewieseri wird, 
aber nicht darch die Oriisse des Atoms oder Moleciils. 

Daa D n l o n g - P e t i t ' s c h e  Oesetz gilt f i r  eine grosse Anzahl ein- 
facher Eikper ,  aber nicht mehr fiir zusammengeaetzte Kiirper. Die 
AtomwHrme, welche bei den Elementen um 6 herurn steht, oteigt bei 
Salzen, Oxydeu, Chloriden aiisserordentlich und geht bei Doppelsalzen 
bis zn 350. Hier ist entschieden nachgewiesen, dass was fiir Elemente 
gilt, fir Verbindungen nicht mehr gilt. Der  Pehler dcr  Avogadro 'schen 
Hypothese bernht eben darauf, dase eine Annahme, welche fiir die 
einfachen atwe eine grosse Wahrscheinlicbkeit bat, auch fiir die zu- 
aammengesetzten gelten soll. Die ungleichen Verdichtungsverhiiltoisse 
niitbigten zur Spaltong des Moleciils in Atome, und dadurch zur An- 
nabme eincr grossen Zahl bypothetischer Siitze. Nimrnt man, wie beim 
Dulong ' schen  Gesetz an, dam die Avogadro 'ache  Hypothese f i r  die 
einfachen Gase gilt, aber nicht fiir die zuserumengesetzlen, so ent- 
halten diese Gase i n  1 Voliim 1 Atom; Salzslure, Wasser, Aromoniak 
enttalten in 2 Volum 1 Atom, und Phosphorwasserstoff in 4 Volum. 
Eine aolche Verachiedenheit hat man ja  trotz dem A v o g a d r o  achen Ge- 
setz fiir organische Kiirper hibehalten. Durch diese Rescbrankung der 
Hypothese fiillt die Nothwendigkeit weg, Moleciil und Atom zu unter- 
scheiden, es fallrn alle die obigen Einwendungen ab, das Atom wird 
gleich der Summe seiner Rmtaridtheile, und  die ganze Moleciilartheorie 
erscheint ale eine Rebr iiberfliissige Episode, wrlche der Wissendchaft 
nicht den geringsten Nutzen gebracht hat. 

148. C. Q r l b e :  Ueber die Ortebeatimmung aromatischer 
Verbindungen. 

(Eingegangen am 19. hi, verlesen in  der Sitzung von Hrn. Wiche lhaus . )  

Die von H ii b n e r  3 vor Kurzem veriiffentlichten Bemerkungen 
iiber die Ortsbeatimmung der aromatischen Bisubstitutionsderivate ver- 
anlassen mich, mit einigen Worten auf die Tor ungefiihr drei Jahren 
FOLI mir iiber die Stellung der Carboxyle'') in den drei isotneren 
Phtalsauren ausgesprochenen Ansic:iten zuriickzukommen. 

*) Ann. Chem. Pharni. 158, 38. 
**) Ann. Chem. Pharm. 149, 26. 
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An8 der Conetitution des Naphtalins Batte icb die Schlueefolgerung 
gezogen, daes in der Phtaleffnre die Carboxyle mit henachbarten 
Kohlenetoffitomen verbnnden mien, und gelangte mit Beriickeichtigung 
der Ton B a e y e r  aufgeatellten Conetitutioneformel dea Meeityleiie zur 
Orhbestimmong der  drei Renrolbicarboneanren. Bei Herleitung di tws 
Reenltates ping ich von der Kekuld’echen Benrolformel rnit ring- 
16rmiger und abwechselnd einfacher nnd doppelter Bindeweiee der 
Kohlenatoffatome ale einer gegebenen Grundlage aue. Ala epgter von 
oerschiedenen Seiten Modificationen dieRer Formel vorgeecblagen wur- 
den, hielt ich ea nicht fik nothwendig, jene Ortabeatimmung yon 
Neuem zu beeprecben. Der  erete Grund hierzu etiitzte eich auf die 
Amicht, dam, uneeren aogenblicklichen Kenntnieeen nach, keiiie der 
abgeinderten Formeln dee Benzole derjeriigen , der E e k u I P. von An- 
b u g  an den Vorzng gab,  ale gleichberechtigt an die Seite geetellt 
werden darf, d s  keina aueeer dieeer allen eicber featgeetellten That- 
aachen in gleichern Maasee Rechtlung trtLgt*) Fiir mich iet daher 
dieee Formel kein unbewieeenee Bild der K e k o l  B’ecbcn Theorie, eon- 
dern der vollstbndigete und ricbtigste Auedruck dereelben, und deehalb 
glmbe ich, daee man dieselbe trotz den Bemerknngen Hi ibner ’s  in 
ihrer urepriinglichen Form zn weiteren Schloesfolgerungen benutzen 
dad. 

Ein Zuriickkommen auf die Ortabestimmung emchien mir aber 
vor Allem aue einem wichtigereo Orunde iiberflfieeig. Wir eind 80 

gliicklich, dnrch die Arbeiten von H i i b n e r  und P e t e r m a n n  iiber 
die Bromnitrobenzoeaguren Tbateachen erbalten zu habcn , die die 
Richtigkeit der von mir hergeleiteten Stellung der Carboxyle in den 
Renzblbicarboneffuren g e n t  allgemein f i r  die verechiedenen Modifica- 
tiooen der Benzolformel beweisen, wenn man, wie es auch H i i b n e r  
tbut, die am der Constitution dea Napbtaline aich ergebende Folgerung, 
dase die Carboxyle der Phtsleiiure mit ewei in directem Zueammen- 
hang etehenden Kohlenetoffatomen verbonden eind , ale richtig aner- 
kennt. Wiz L a d e n b u r g  ”) zueret hervorhob, ergiebt sich ale Con- 
eequenz der  Bildong zweier Bromnitrotenbenzoeeiiureo aue der  der 
Oxybenzoeaainre entsprechenden Brombenzoenaure nnd aue der Ueber- 
fiihrung jener beiden Siiuren in dieselbe AmidobenzoeeBore, ond mar 
in die Anthranile&nre, Fur die Parareihe die Stellung 1,4. Diese 
Schluasfolgernn~, welche icb bier nicht nochmah auaeinandereetzen 
will nnd die ich fiir vijllig unangreifhar halte, wenn man nicbt mo- 
lekulare Umlagerungen zu Hiilfe nirnmt, iat unabbtingig davon, ob 
man von der Eekul8’eche Formel oder einer der modificirten aoe- 

*) Die Bildllng und das Verbalten der Additionaprodncte scheinm mir doh nor 
hei Annahme der abwecheelnd einfachen und doppelten Bindang mmgetmng.n er- 
klnren zu lausen. (vergl. K e k u l 6 ,  diem Berichte 11. 864.) 

“) Diese Berichta II., 140. 
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geht. Do nun die Terephtalsirnre in die Parweihe gehijrt, 80 nebmen 
in ihr die Carboxyle die PJEtze 1,4 ein. 
Von den beiden benachbarten Stellungen 
1,2 und 1,4, welche bei Annahme der 
prisniatischen Formel als rerschieden an- 
gesehen werden miissen, indem eich sonst 
die drei isomeren Reihen nicht erklarcn 
lassen, bleibt fiir die Phtalsiiure nur die 
Stellung 1,2 Clbrig, welche bei der K c -  
kul8’sclien Forinel sich aus der Naph- 
talinconetitution, wie icb friiher zeigte, 
direct ergiebt. Es I b s t  sich ebenso leicht 
nachweisen, dass auch fiir c!ie anderen 
Fornieln , die den wichfigflttw Principien 
der K e k u 1 B’schen Theorie Rechniing 

tra@;en, die angefiihrten Rrtrachtungen zu dem Resultat ffihren , dass 
die Stellung der Phtalsaure 1,2 nnd die der TercphtalsHure 1,4 ist. 
Die Isopbta’giiure kann dcmnach nur 1,3 spin, was aurh durch die 
Constitution dee Mesitylene bewiesen wird. 

Da diese Auseinandersetzungen nichts Neucs enthalten , sondern 
nur die Betrachtungen aus meiner Abhandlung iiber Naphtalin und 
aue L a d e n b u r g ’ s  Bemerkungen i u r  aromatiscllen Throrie zusammen- 
stellen, und oueeerdem nocli kiirzlich von V. M e y e r  in seiner schanen 
Arb& iiber zweifach substituirte Benzole die Ortsbestinimung &us- 
ftihrlich dargelegt und weiter entwickelt worden iet, 80 ware ich nicht 
auf dieeelben zuriickgekommei~, wenn mich Hi ibner ’s  Abhandlung 
nicht dazu veranlasst hatte. D a  gerade 11 ti b n e r  die werth! ollen 
Thatsachen iiber die Broninitrobenzoeeauren aufgefunden hat, so er- 
echien ee mi, nijthig, darauf hinzuweisen, dass der Ausspruch, die 
Ortebestirnmung der Benzolbicarbonsiuren sei von einem bestimrnten 
Bild der Benzolformel abhiingig, nicht mehr zutrifft, wenn man seine 
eigeneo Versucbe in Betracht zieht. 

Adoptirt man iiberhaupt die Kekule’sche Theorie nnd den von 
mir aufgefundenen Beweie, daee das Nephtalin aus zwei Benzolgruppen 
mit zwei gerneinechaftlichen Kohlenstoffatomen besteht, so muss man, 
meiner Aneicht nach, bei Beriicksichtigung der Verauche von Hi b n e r  
nnd Pe t e r m a n n ,  obige Ortsbestimmung als ebenso znverlbsig an- 
eehen, wie jene beiden Hypothesen, aue denen sie sich vollkornmen 
logiech herleitet. 

Die vorhergehenden Betrachtungen veranlassen micb noch , eine 
die Benzolbicarboneiiuren beti effcnde Thatsache zu erwiihnen , die 
gIeichfalle zn Guneten der K e  k u l  Q ’schen Formel anzufiihren ist. 
Wie Born  nnd ich friiher hervorgehoben hnben, l a ~ s t  qich die That- 
sacbe, dase die Phtaieiiure leicht ein Anhydrid licfcrt, ails Isophtal- 
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aliure und Terephtalsliure dagegen das entsprechende Derivat nicht 
crhalten werden konnte, ungezwungen nach der K e k u  Ie'schen For- 
niel crklsren, da diese nur in der Phtrrlsliure eine benachbarte Stellung 
der Carboxyle an~iimmt. Nach der prismrtischen Formel ist es &bt 
zu Versteht?n, warum Phtalsiiure und lerephtalsfiure in dieser Beeie- 
hung sicb volfkommen verftchieden verhalten , wiibrend in beiden die 
Carboxylr init direct zueammenhiingenden Kohlenstoffatomen verbun- 
den sirid. 

Dass von den drei Bioxybenzolrn niir das  Hydrocbition eich in 
rin Chinon verwandelt, niucht a u a  demselben Gruode dio K e k u l d -  
sche k'ormel wahrecheinlicher wie die prismatische.*) 

149. Ad. Clan 8 :  Zur Kenntniss der SchwefeIst.ickstoff8a~en. 
(Eingegangen am 23. Mai; verl. in der Silzung von Hrn. W i c h e l b a u s . )  

Bei meinen frijherrn Untersuchungen iiber diesen Oegenstand, von 
drnen icb vor ltingerer &it der Gesetlschaft einen kurzen Bwicht 
erstattete, war ich, wie dort hervorgehoben, zu der Ueberzeugung ge- 
langt, dafs die von mir bis jetzt erhaltenen und genauer studirten, 
verschiedenen Scbwefelefickstoff~erbin~ungen nicht die e r s t e n !  p r i m & -  
pen  Producte repriisentiren, welche u n m i  t t e l b a r  aus der Einwirknng 
yon schwefliger Siiure nuf salpetrigsaures Kali hervorgeben. Die Me- 
thoden, die icb bisher zur Darstellung der Scbwefclstiekvioffkiirper 
benutzt habe, geetatten jedoch, wie ich wohl mit voller Brstimmtheit 
sagen kann, n i c  h t ,  die direct und zuerst eiitstehenden Verbindungen 
zu isoliren und einem genaiien Studium ziiganglich zu machen. Und 
da anderemeits docb erst darnit iiber den wahren Verlauf der ganzen 
Reaction Aufechlufs zii erlangen ist,  so war schon seit liingerer Zeit 
mein Augenmerk daraof gerichtet, einen passenden Weg zur Erreichung 
dieses Zweckee aufzufinden. - Ich glaube nun, allerdings gegenwiirtig 
in dieeer Beziehung das gerviinschte Reeultat erreicht zu hrrben, da- 
durch dam ich, statt des Einleitens von schwefligeaurem Gas, eine 
a l k o h o l i s c h e  L d s u n g  von schwefliger Sa"ure auf neutralea sal- 
petrigsaures Kali einwirken lasse: es wird dabei das urspriinglich 
entstehende Product, das auch in verdiinntem Alkohol so gut wie 
unliislich ist, bei seiner IGldung sofort ausgeschieden und dadurcb jeder 
weiteren Zersetzung entrogen. Man kann auf diesem Wege, wenn 
auch nicht gleich von vornherein, SO doch durch einige weitere ein- 

*) bus Anlass der voratehenden Abhandlung bemerkt Ar. V. M e y e r ,  dass 
seincrseits eine Erwiderung auf die von R l l h n e r  (1. c.) auch gegen seine Schlues- 
folgerungen gericbteten Bemerkungen bereite an die Redaction der Annalen der 
Chcmie und Pharmacie abgesandt aei. 


