=

Druck ond Ausdehnung genau dieselben sind vor und nach der Ver-
bindung, dagegen die Verdichtung ganz verschieden. Ebenso sind die
genannten Isomeren weit {iber ihrem Siedepunkt vollkommene Gase,
aber von ungleicher Dichtigkeit und ungleichem Verdichtungspunkt.
Ihre Unterachiede erkliren sich durch ungleiche Mengen anhaftender
chemischer Bewegung, die durch die Verbrennung nachgewiesen wird,
aber nicht darch die Grdsse des Atoms oder Moleciils.

Das Dulong-Petit’ache Gesetz gilt fir eine grosse Anzahl ein-
facher Kbrper, aber nicht mehr fiir zusammengesetzte Kdrper. Die
Atomwiirme, welche bei den Elementen um 6 herum steht, steigt bei
Salzen, Oxyden, Chloriden ausserordentlich and geht bei Doppelsalzen
bis zu 350. Hier ist entschieden nachgewiesen, dass was fiir Elemente
gilt, fiir Verbindungen nicht mehr gilt. Der Fehler der Avogadro’schen
Hypothese beruht eben darauf, dass eine Annabme, welche fir die
einfachen Gase eine grosse Wahracheinlichkeit bat, aach fiir die zu-
sammengesetzten gelten soll. Die ungleichen Verdichtungsverhiltnisse
nothigten zur Spaltung des Moleciils in Atome, und dadurch zur An-
nabme einer grossen Zahl hypothetischer Siitze, Nimmt man, wie beim
Dulong’schen Gesetz an, dass die A vogadro’sche Hypothese fiir die
einfachen Gase gilt, aber nicht fiir die zussmmengesetzten, so ent-
halten diese Gase in 1 Volum 1 Atom; Salzsiure, Wasser, Amnmoniak
entbalten in 2 Volum 1 Atom, und Phosphorwasserstoff in 4 Volum.
Eine solche Verschiedenheit hat man ja trotz dem A vogadro schen Ge-
setz fiir organische Korper Leibebalten. Durch diese Beschrinkung der
Hypothese fallt die Nothwendigkeit weg, Moleciil und Atom zu unter-
scheiden, es fallen alle die obigen Einwendungen ab, das Atom wird
gleich der Summe seiner Bestandtheile, und die ganze Moleculartheorie
erscheint als eine sehr Gberflissige Episode, welche der Wissenachaft
nicht den geringsten Nutzen gebracht hat.

148. C. Gridbe: Usber die Ortsbestimmung aromatischer
Verbindungen.

(Eingegangen am 19. Mai, verlesen in der Sitzung von Hrn, Wichelhaus.)

Die von Hibner®) vor Kurzem veriffentlichten Bemerkungen
iiber die Ortsbestimmung der aromatischen Bisubstitutionsderivate ver-
anlassen mich, mit einigen Worten auf die vor ungefdbr drei Jabren
von mir iber die Stellung der Carboxyle**) in den drei isomeren
Phtalsiiuren ausgesprochenen Ansichiten zuriickzukommen.

*) Amn. Chem. Pharm. 158, 33.
**) Ann. Chem. Pharm. 149, 26.
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Aus der Constitution des Naphtalins hatte ich die Schlussfolgerung
gezogen, dass in der Phealstiure die Carboxyle mit benachbarten
Koblenstoffatomen verbunden seien, und gelangte mit Beriicksichtigung
der von Baeyer aufgestellten Constitutionsformel des Mesitylens zur
Ortshestimmuog der drei Benzolbicarbonsiuren. Bei Herleitung dieses
Resultates ging ich von der Kekulé’schen Benzolformel mit ring-
{ormiger und abwechselnd einfacher und doppelter Bindeweise der
Kobhlenstoffatome als einer gegebenen Grundlage ans. Als spiiter von
verschiedenen Seiten Modificationen dieser Formel vorgeschlagen wur-
den, bhielt ich es nicht fir nothwendig, jene Ortshestimmung von
Neuem zu besprechen. Der erste Grund hierau stiitzte sich auf die
Ansicht, dass, unseren augenblicklichen Kenntnissen nach, keine der
abgeéinderten Formeln des Benzols derjenigen, der Kekulé von An-
fang an den Vorzug gab, als gleichberechtigt an die Seite gestellt
werden darf, da keine ausser dieser allen sicher festgesteliten That-
sachen in gleichem Maasse Recbnung trégt*) Fir mich ist daher
diese Forme! kein unbewiesenes Bild der Kekulé'schen Theorie, son-
dern der vollstindigste und richtigste Ausdruck derselben, und deshalb
glaube ich, dass map dieselbe trotz den Bemerknngen Hiibner’s in
ibrer urspriinglichen Form zu weiteren Schlussfolgerungen benutzen
darf.

Ein Zuriickkommen auf die Ortsbestinmung erschien mir aber
vor Allem aus einem wichtigeren Grunde iberflissig. Wir sind so
glicklich, durch die Arbeiten von Hibner und Petermann iber
die Bromnitrobenzoesfiuren Thatsachen erhalten zu haben, die die
Richtigkeit der von mir hergeleiteten Stellung der Carboxyle in den
Benzblbicarbonséiuren ganz allgemein fiir die verschiedenen Modifica-
tionen der Benzolformel beweisen, wenn man, wie es auch Hiibner
thut, die aus der Constitution des Naphtalins sich ergebende Folgerung,
dass die Carboxyle der Phtalsdure mit zwei in directem Zusammen-
hang stehenden Kohlenstoffatomen verbunden sind, als richtig aner-
kennt. Wie Ladenburg®®) zuerst hervorhob, ergiebt sich als Con-
sequenz der Bildung zweier Bromnitrobenbenzoesiuren aus der der
Oxybenzoesiure entsprechenden Brombenzoesiure und aus der Ueber-
fibrung jener beiden Séuren in dieselbe Amidobenzoessure, und zwar
in die Anthranilstiure, fir die Parareihe die Stellung 1,4. Diese
Schlussfolgerung, welche ich hier nicht nochmals auseinandersetzen
will und die ich fiir vollig unangreifbar halte, wenn man nicbt mo-
lekulare Umlagerungen zu Hiilfe nimmt, ist unabhéingig davon, ob
man von der Kekulé’sche Formel oder einer der modificirten aus-

*) Die Bildung und das Verhalten der Additionsproducte scheinen mir sich pur
bei Annshme der abwechegelnd einfachen und doppelten Bindung ungezwungen er-
kldren zu lassen. (Vergl. Kekulé, diese Berichte II. 8364.)

**) Diese Berichte II., 140.



gebt. Da nun die Terepbtalsiiure in die Parareihe gehort, so nebhmen
in ihr die Carboxyle die Plitze 1,4 ein.

V' 2 Von den beiden benachbarten Stellungen
CH CH 1,2 und 1,4, welche bei Annahme der
prismatischen Formel als verschieden an-
gesehen werden miissen, indem gich sonst
die drei isomeren Reihen nicht erkliren
lassen, bleibt fiir die Phtalsiore nur die
Stellong 1,2 dbrig, welche bei der Ke-
CH ¢# kulé’schen Forwmel sich aus der Naph-

¢ 2 talinconstitution, wie ich friher zeigte,
direct ergiebt. Es ldsst sich ebenso leicht

% nachweisen, dass auch fiir ie anderen

7 Formeln, die den wichtigsten Principien

~der Kekulé’schen Theorie Rechnung
tragen, die angefiibrten Betrachtungen zu dem Resultat fihren, dass
die Stellung der Pbtalsiure 1,2 und die der Tercphtalsivre 1,4 ist.
Die Isophta'siure kann demnach nur 1,3 sein, was auch durch die
Constitution des Mesitylens bewiesen wird.

Da diese Auseinandersetzungen nichts Neues enthalten, sondern
nur die Betrachtungen aus meiner Abhandlung tber Naphtalin und
aus Ladenburg’s Bemerkungen zur aromatischen Theorie zusammen-
stellen, und aunsserdem noth kirzlich von V. Meyer in seiner schonen
Arbeit iiber zweifach substituirte Benzole die Ortsbestimmung =zus-
filhrlich dargelegt und weiter entwickelt worden ist, so wire ich nicht
auf dieselben zuriickgekommen, wenn mich Hiibner’s Abhandlung
nicht dazu veranlasst hiitte. Da gerade Hiibner die werthvollen
Thatsachen iiber die Bromnitrobenzoesiuren aunfgefunden hat, so er-
schien es mir nithig, daranf hinzuweisen, dass der Ausspruch, die
Ortsbestimmung der Benzolbicarbonséuren sei von einem bestimmten
Bild der Benzolformel abhingig, nicht mehr zutrifft, wenn man seine
eigenen Versuche in Betracht zieht.

Adoptirt man iiberhaupt die Kekule’sche Theorie und den von
mir sufgefundenen Beweis, dass das Naphtalin aus zwei Benzolgruppen
mit zwei gemeinschaftlichen Kohlenstoffatomen besteht, so muss man,
meiner Ansicht nach, bei Beriicksichtigung der Versuche von Hiibner
und Petermann, obige Ortsbestimmung als ebenso zuverlissig an-
sehen, wie jene beiden Hypothesen, aus denen sie sich vollkommen
logisch herleitet.

Die vorhergehenden Betrachtungen veranlassen mich noch, eine
die Benzolbicarbonsduren betreffende Thatsache zu erwiihnen, die
gleicbfalls zu Gunsten der Kekulé’schen Formel anzufiibren ist.
Wie Born und ich friiher hervorgechoben haben, ldsst sich die That-
sache, dass die Phtalsiiure leicht ein Anhydrid liefert, aus Isophtal-
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sdure und Terephtalsiiure dagegen das entsprechende Derivat nicht
erhalten werden konnte, ungezwungen nach der Kekulé’schen For-
mel crkliren, da diese nur in der Phtalséiure eine benachbarte Stellung
der Carboxyle annimmt. Nach der prismatischen Formel ist es nicht
zu verstehen, warom Phtalsiure und Terephtalsfiure in dieser Bezie-
hung sich vollkommen verschieden verhalten, wihrend in beiden die
Carboxyle it direct zusammenhingenden Kohlenstoffatomen verbun-
den sind.

Dass von den drei Bioxybenzolen nur das Hydrocbinon sich in
vin Chinon verwandelt, macht aus demselben Grunde die Kekulé-
sche Formel wahrscheinlicher wie die prismatische.*)

148. Ad. Claus: Zur Kenntniss der Schwefelstickstoffsduren.
(Ningegangen am 22. Mai; verl. in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Bei meinen friberen Untersuchungen iber diesen Gegenstand, von
denen ich vor ldngerer Zeit der Gesclischaft einen kurzen Bericht
erstattete, war ich, wie dort hervorgehoben, zu der Ueberzeugung ge-
langt, dafs die von mir bis jetzt erhaltenen und genauer studirten,
verschiedenen Schwefelstickstoffverbindungen nicht die ersten, primi-
ren Producte reprisentiven, welche unmittelbar aus der Einwirkang
von schwefliger Siure auf salpetrigsanres Kali bervorgehen. Die Me-
thoden, die ich bisher zur Darstellung der Scbwefelstickstoffkirper
benutzt habe, gestatten jedoch, wie ich wobl mit voller Bestimmtheit
sagen kann, nicht, die direct und zuerst entstehenden Verbindungen
zn isoliren und einem genauen Studium zugiinglich zu machen, Und
da andererseits doch erst damit iber den wahren Verlauf der ganzen
Reaction Aufschlufs zn erlangen ist, so war schon seit lingerer Zeit
mein Augenmerk darauf gerichtet, einen passenden Weg zur Erreichung
dieses Zweckes aufzufinden. — Ich glaabe nun, allerdings gegenwiirtig
in dieser Beziehung das gewiinschte Resultat erreicht zu haben, da-
durch dass ich, statt des Einleitens von schwefligsaurem Gas, eine
alkoholische Ldésung von schwefliger Sdure aof uneutrales sal-
petrigsaures Kali einwirken lasse: es wird dabei das urspriinglich
entstehende Product, das auch in verdiinntem Alkohol so gut wie
unlGslich ist, bei seiner Bildung sofort ausgeschieden und dadurch jeder
weiteren Zersetzung entzogen. Man kann auf diesem Wege, wenn
auch nicht gleich von vornherein, so doch durch einige weitere ein-

*) Aus Anlass der vorstehenden Abhandlung bemerkt Hr. V. Meyer, dass
scinerseits eine Erwiderung auf die von Htibner (. ¢) auch gegen seine Schluss-
folgerungen gerichteten Bemerkungen bereits an die Redaction der Annalen der
Chemie und Pharmacie abgesandt sei.



