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in  warzenftirmige Massen ab. Dieselbe giebt mit  Platinchlorid ein i n  
Wasser nnliislichcs, in Alkohol sehr schwer liisliches Doppelsalz. 

Rerechnet. Gefunden. 
Analyse : 

I. rr. 111. 
P t  13.3 13.5 13.45 13.55 
GI 14.4 14.3 14.25 14.25 

Mil wciterrn Vrrsuchrn, die Constitiition dcr AlantsSure klar zu 

D o r n i a g e n ,  2. Januar  1 8 7 6  
Atellen, bin ich angenblicklich beschiiftjgt. 

43. II. Hii b n er : Eine Erwidernng. 
(Eingegangen am 31. Januar.) 

Ich bin hiw geniithigt , ;ruf eine angreifende Vertheidigung von 
L a d e n b u r g  (diese Rer. 1875, 1666) zu antworten, obgleich mir 
derselbe in den meisten Punkten recht giebt und obgleich dersrtige 
Anseinandersetzungeii, der absiehtlichen Kiirze halber, nur von weni- 
gen Eingeweihten vcrstanden werden. 

Da ich mich uber einige Punkte in der betreffenden Prage in 
rneiner Abhandlung .Ueber zwei Nitrosalicylsauren und ihre Verwen- 
dung zur Restimmung der Natur der Wassrrstoffatome im Benzol’ 
(diese Ber. 1875, 1215) nicht ausgesprochen habe, so will ich die 
Gelegenheit benutzen, dies nachzuholen. 

L a d e n b u r g  fiihlt sich hauptsiichli’ch dnduich gekrankt, dass ich 
die Bedeutung seiner Abharidlungen nicht hinreichend anerkannt hiitte. 
Friiher hat er sich ebenfalls daruber beklagt, dass seine Unterauchun- 
gen von anderen Chcmikern nicht geniigend beiiicksichtigt wiirden. 

L a d e n b u r g  sucht den Grund fiir diesen Umstand in seinen 
Lesern ich glaube, er liegt theilweise in ihm. I& habe bei keinern 
andern Schriftsteller wie bei L a d e  n b u r g  , nach dern Lesen seiner 
Abharidlungen, das Gefiihl der Unsieherheit iiber das, was durch die- 
selben bewiesen werden soll. Annahmen und Thatsachen werden 
von ihm, wie mir scheint, nicht genau unterschieden und vor allem 
giebt er keine begriffliche Darlegung der Saehe, er benutzt nur viel- 
deutige Formein? daher seine Mittheifungen noch leichter afs andere 
theoretische Eetrachtungen rnissverstanden und vergrssen werdrn. 

L a d e n b u r g  wirft mir zunachst vor, dass ich seinen auf Ver- 
suchen von C a r s t a n j e n  gegrtindcten Beweis niclit berucksich- 
tigt babe. 

Dies geschali einfach deswcgen, weil icli denselbexi nicht zu 
meinen Zweclcen gebrauchen durfte, wic ich spiitcr zeigen werde. 

Bcrichto d. D G1kr.m Gcse!lwbaft T-ilrrg. TX i t  
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Ich begreife aber nicht, warum sich L a d e n b u r g  dariiber wun- 
dert, da er den Beweis selbst nicht fiir ganz streng halt und daher 
in  seiner letzten Abhandlung erglnzt; ich wollte aber nur von ganz 
streng bewiesenen Sachen sprechen. 

Zweitens habe ich das Missfallen von L a d e n  b u r g  dadurch her- 
vorgerufen, dass ich die Gleichartigkeit der Renzolwasserstoffatome 
fiir ,,recht gut" begriindet hinstelle, ohne einige Versuche von La -  
d e n b u r g anzufiihren. 

Ich habe fiir die recht gute Begriindung, erstens drei Versuchs- 
reihen angefiihrt, die zeigen, dass sich vom Renzol keine isomeren 
Verbindungen unter denselben Bedingungen ableiten lassen, unter 
welchen andere Benzolverbindungen (z. B. monosubstitiiirte Benzole), 
in denen die Wasserstoffatome zum Kohlenstoff und unter sich n i  ch t 
gleiche Beziehungen haben , isomere Verbindungen geben. 

Ich frage, bin ich nicht dazu berechtigt, diese Wahrscheinlich- 
keitsbeweise fiir meine Ansicht geltend zu rnachen? 

Zweitens habe ich als zweiten Wahrscheinlichkeitsbeweis in  dieser 
Sache die Abwesenheit der isomeren rnonosubstituirten Benzole an- 
gefiihrt und habe unter dieselben auch das monohydrirte Chlorbenzol 
gerechnet. Dies scheint nach L a d e n b u r g  mein Hauptfehler zu sein, 
ich sollte anfiihren : L a d e n  b u r g hat nachgewiesen , dass es nicht 
zwei Pentachlorbenzole giebt. Mit mehr Recht miisste ich die MIS- 

gezeichnete Untersuchung von B e i  Is t e i  n anfiihren , i n  der er viel 
friiher zeigte, dass es keine Salylsaure gabe, d. h. dass nicht zwei 
isomere Monocarboxylbenzole vorhanden seien j eine Angabe, die doch 
aus einer ihrer Zeit viel gewichtigeren Quelle stammte, die sich jetzt, 
wie ich anfiihrte, bekehrt habe. 

Was wiirde die Redaction dieser Berichte d a m  sagen, wenn in 
ihrem zu kurzen Mittheilungen bestimmten Blatt stets die ganze Ge- 
schichte der behandelten Fragen gegeben wiirde? 

Ich denke, bei solchen leider nijthigeri vorlaufigen Mittheilungen 
uberlasst man dem Verfasser, dasjenige anzudeuten, was e r  fiir wich- 
tig halt. 

Nicht angefiihrt habe ich dagegen L a d e n b u r g ' s  Reweis fur die 
Gleichartigkeit der Wasserstoffatome in Benzol (d. Ber. VII, 1684), 
da  sich derselbe auf den von mir nicht anerkannten Beweis iiber die 
zwei gleichen Wasserstoffatompaare ( C a r s t a n j  e n  ) stiitzt. 

Der einzige Punkt, in dem ich L a d e n b u r g  recht geben kann, ist 
der, dass ich seinen Glauben an die Unfehlbarkeit seiner Beweise in 
eine zu friihe Zeit verlegt habe. Dieser Punkt  erscheint mir aber 
ganz unwesentlich; ich wollte mit meiner beziiglichen Bemerkung nur 
sagen, wie gefabrlich die Verquickung von Annahme und Versuch 
als Grundlage fiir solche Beweise sei. Jeder  wissenschaftliche Fort- 
schritt wird bei Benutzung solcher Grundlagen gehemmt, da  man 
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dann nicht bemerlrt, wo sichrer Crund und Boden ist. Diese Ver- 
quickung von Annahme und Versuch glaube ich auch in den von 
L a d e n  b u r g  verbesserten Beweisen noch zu sehen. 

Dem von L a d e n b u r g  auf die Versuche von C a r s t s n j e n  be- 
griindeteri Beweise stelle ich daher folgende Retrachtung entgegcn. 

Da wir nicht wissen, auf welchen Grund die Isomerie in d r r  
Benzolreihe zuriickzufiihren ist , so miissen wir bei scharfen Rrfrach- 
tungen darauf Riicksicht nehmen, dass sie z. 13. drirch die Arten der 
Lagerung d r r  Atorne, oder durch die Arten dcr Rindung der Atome, 
oder durch die Arten der Bewegung der Atome u. s. w. bedingt sein 
kann. Ferner folgt daraus, dass z. B, Verschiedenheiten in der Lage 
der Atome keine Unterschiede in dcn Verbindungen erkennen lassen 
werden, wenn die Bindung der Atome fur die Erscheinung der ISO- 
merie maassgebend ist. 

Aber miiglicherweise kiinnen wir auch nur bestimmte Arten der 
Lagerung oder der Bindung bemerken , geringfugige Unterschiede in  
denselben kounen sich unsrer Beobachtung entziehen. Dieser Sach- 
verhalt wird ja bei der iiblichen Renzolformel meist corausgesetzt, 
d a  in ihr zwei nicht benachbartc Wasserstoffatorne zu dem zwischen 
ihnen liegenden Wasserstoffatom gleiche Beziehungen haben sollen, 
obgleich das eine Wasserstoffatom rnit zwei, das andere rnit einer 
Kohlenstoffbindung mit dem mittleren Wasserstoffatom verbunden 
gedacht werden. 

Beweise, die eine dieser Annahmen als Grundlagt: benutzen, sind 
natiirlich nicht mehr allgemein gultig. 

Dieser massgebenden Betrachtung will L a d  e n b u r g durch eine 
ganz kurze, klein gedrockte Anmerkung die Spitze abbrechen, indem 
er sagt, wenn er von Lagerung sprfiche, sei Bindung gemeint! - 
Dann bitte ich zungchst um ein von TJa d e n bu  r g herausgegebenes 
deutsches W6rterbach, damit ich seine Abhandlungen verstehen kann. 

Nimmt man aber aucb mit L a d e n b u r g  an ,  Lagerung sei fiir 
Rindung gesetzt, so ist dies doch nicht richtig, es muss eben heiesen, 
was wir beobachten, kann entweder aus der verschiedenen Lagerung 
oder aus der verschiedenen Bindung u. s. w. der Atome entspringen. 

Man darf annehmen, in der Formel 

sei die verschiedene Entfernung (x) des fiir Ha eingetretcnen Bestand- 
theils von einem zweiten, fiir ein zweites H1, eingetretenen Restand- 
theil in Vergleich rnit der Entfernung (y) des ersetzten Ha con dem- 

11 * 



selben Bestandtb~~il ,  wenn er fiir ein drittes Ha eingetreten sei, der 
Grund zur Isomerie. Zweitens kann in dieser Formrl die Trennung 
des flir Ha eingetretenen Bestandtheils d w c h  rin oder zwei oder kein 
Wasserstoffatom von einem zweiten, fur ein €I, eingetretenen Bestand- 
theil (wie in der Lage a : 1 oder a : 2 oder a : 3 )  die Ursache zu den 
drei isomeren bisubstituirten Renzolabknmmlitigen sein. Beide An- 
nahmrn sind bei der jetzigen Benntniss des Benzols vollberechtigt. 

Von diesen Auffassungen ganzlich verschieden ist aber eine zweito 
Auffassungsart, in welcher nicht die Lage, sandern die Bindung mass- 
gebend fiir die Isomere sein soll. Diese Auffassung kann man etwa 
durch folgendes Bild darstellen (auf das ich nur zur Erlauterung 
dieser Verhdtnisse einen Werth lege). 

Rier sol1 der Unfei  schied der isomeren bisubstituirten Benzole 
auf drr  v e r s c h i e d e  n e n  Rindnng der vertretenrn Wasscrstoffatomp 
mittelst Kohlenstoff brrahen. Dies kann geschehen 

1) durch einfache Bindung (wie bei CHa mit CHu), 
2) durch zweit'ache Bindung (wie bei CHa mit CHI"), 
3) durch keine unmittelhare Bindung (wie bei CHd rnit den 

drei CHO). 
Man ist nicht geniithigt irn letzten Fall die drei CEIn-Piinktt~ 

unter sich oder mit  C und CHI1 gleichartig gebundm anzunehmen. 
Diese Unterschiede brauchen sich nicht als Veranlsssurig zur Rildung 
isomerer Verbindungen kenntlich zu machen. 

Diesr beiden Foi meln gcniigrn ZUI' bildlichtm Darstellung 
aller bekannten Eigerischaften des Renzols, die eweite Formel, trotz 
der drei gleichsrtig geburrdenen Wasserstoffatome ( 3  Orthopunkte), so 
lange nicht nachgewiewn ist, dass es zwei Paare gieichr Wasserstoff- 
atonie giebt 

Den Beweis yon zwei Paaren gleicher Wasserstoffatome will nun 
L a d e n b u  rg  dadurch fiihren , dass er nachweist, die Versuche von 
C a r s t a  nj r n  seien nur unter der Annahme Ton zwvei Wassrrstoffatom- 
paaren im Henzol mijglich. Diese Behauptnng scheint mir nicht richtig 
zu sein. 

Macht man die, wie gezeigt, edaubte Annahme, dass die ISO- 
merie in den bisubstituirten Benzolen eben auf einer Art von Bin- 
dung berilhe, wie i ie  i n  der zweiteu Formel dargestellt ist, so erklii- 



ren sich die Versuche o h n e  die Annahme von zwei Paaren gleicher 
Wasserstoffatome im Benrol in folgender Art 

Die Versuche von C a r  s t a n j e n sind folgende : 

Thymol C, . CH, . C ,  H, . O H .  H, gicbt d a s s e l b e  Thymol- 
hydroxychinon C, . CH,  . C, H, . OH . H . O2 auf folgenden 2 Wegen: 

a) f i r  OH nnd ein El werden 2 0  eingefiihrt, f i r  ein zweites H ein 

OH;  b) OH bleibt stehen und fiir 2E-I treten 2 0  ein. 
Diese Beobachtung lisst sich ohne die Annahme vori 2 Paaren 

gleicher Wasserstoffatome im Henrol , durch folgende Formeln , die 
wohl ohne weitere Erklarung verstandlich sind, unter den obeo angc- 
gebenen Annahinen ausdriicken. 

1 

I 

1 

giebt gleich 

Thpinol ( A ~ i f  dem 1. Wege darzestellt) (Auf d. 2. Wege dargest.) 
~ --Y .. - / 

Thymohydroxrehinon. 

Auf die Streitfrage, ob die Sauerstoffatome in den Chinonen unter 
sich gebunden sirid oder nicht brauche ich hier nicht einzugehen. 

Man wird mir zugebeu, dass ich meine Griinde hatte, erstens die 
angefuhrten Renzolformeln n i c h t  fiir gleich zu halten und zweitens 
aucb den angefiihrten Beweis von L a d e n  b u r g  n i c h t  zii benutzen, 
da  ich nur von den angefiihrten Annahmen anabhiingige Beweise be- 
sprechen wollte. 

Ich darf nicht behaupten, mit meiner Auffassung die Wabrheit 
getroffen z u  baben, aber das Recht aus diestr Auffassung heraus zu 
schreiben, kann mir kein Gerechtgesinnter vcrwrhren wollen. 

Zum Schluss bemerke ich, dass ich schon lange nach einem Be- 
weis, der unmittelbar durch den Versuch das Vorhandensein von zwei 
Paaren gleicher Wasserstoffatome im Renzol feststellen sollte , suche. 
Meine in  dieser Hinsicht, an einer ~ e h r  genau erfclrschteu und daher 
vorziiglich hierzu geeigneten Verbindung ausgefiihrten Versuche sind 
nnch nicht vollendet, da es  inir an der Zeit gebricht urn sclbst zu 
arbeiten und meine Scbiiler sich natiirlich erst langsam in solche pein- 
liche Untersuchungen, bei dcnen es  sich nicht nur urn die Darstellung 
noch nicht bekanriter Verbindiingen handclt, einarbeiten miissen. 

W r o b l e v s k y  und L a d e n b u r g  haben dieselbe Art des Beweises 
auf Versuche von W r o b l e v s k y  zu begrlindeii gesucht, ich wiirde 
diese Versuche von W r o b l e  v s  ky  weit nichr wiirdigen miissen, wenn 



ich nicht veranlasst durch W r o  b l e v s k y ' s  Versuche iiber Bromto- 
h o l e  warten mochte, bis jene Versuche ausfuhrlicher veroffentlicht und 
bestatigt worden sind. 

Ich glaube nach dieser Auseinandersetzuiig wird niir jeder unbe- 
fangene Chemiker zugeben, dass sich L a d  e n  b u r  g seine ganz unntitz 
gereizte Vertheidigutig, auf deren Schluvssatz ich gar nicht eingeheri 
will, da ich sonst sehr unhiiflich werden miisste, wenigstens in dieser 
Form hl t te  ersparen konnen. 

G B t t i n g e n .  den 28. Januar  1876. 

44. J u l i u s  Thomsen: Die Neutralisationsphanomene der Phos- 
phorsaure I 

(Eingegangen am 28. Januar 1876.) 

Die Neutrelisatiotisphlno~iene der Ortho-Phosphorsaure sind vor 
Kurzem von HH. B e r t h e l o t  und L o u g u i i i i n  einer thermischen 
Untersuchumg uiiterworfen worden (Compt. rend. 81). Die Resultate 
derselben bestlitigeri nicht allein die von mir im Jahre 1869 (Pogg. 
Ann. 140, 90) erreichten Zahlenwerthe, sondern auch die von mir 
damals aus den Versuchen abgeleitete wahrscheinliche Constitution 
der Phosphorslure. Die letztgenannte Uebereinstimmung scheint den 
geehrten Verfassern entgangen zu sein. 

Sie schliessen aus ihrer Untersuchung , dass die 3 Aequivalente 
der Base in  verschiedener Art mit der Phosphorslure verbunden sind: 
das erste nach Art der alkalischen Nitrate und Chlorure, das zweite 
nach Art der Carbonate und Borate, das dritte nach Ar t  der Alko- 
kolate. 

Dieses ist aber ganz dasselbe Resaltat, welches ich beziiglich der 
Constitution der Phosphorslure aus rneinen Versuchen zog. EJ steht 
niimlich in der Abhandlung VlII (Pogg. Ann. 140, 536), in welcher 
ich die Resultate beziiglich der Neutralisationspbenomene der SLuren 
zusamrnengestellt habe, folgendes : 

,,Die drei Gruppen,  welche ich in der Classe der zweibasischen 
Sauren dargethan habe, und von welchen auch zwei sich in der Classe 
der dreibasischen Sauren wiederfinden , haben ihren wahrscheinlicheii 
Grund in der v e r s c h i e d e n e n  C o n s t i t u t i o n  d e r  S L u r e n .  In 
der That  l lss t  sich fur cine zweibasische Saure die Stellung der zwei 
durch Natrium ersetzbaren Atorne Wasserstoff auf dreierlei Weise 
denken. Es llsst sich 9. B. Schwefelsiiurehydrat durch folgeiide drei 
Formeln darstellen : 


