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Kocht man frisch gefalltes Schwefelkupfer mit starkem Ammoniak, 
so erhiilt man nach dern Absetzen und Filtriren des Niederschlages 
eine schwarzgriin gefarbte Losung, aus welcher verdunnte Sauren und 
SalzlBsungen Schwefelkupfer , Silbernitrat Schwefelsilber , metallisches 
Quecksilber Schwefelquecksilber fallen und die sich beim Stehen an 
der Luft unter Abscheidung eines Theiles des Schwefelkupfers und 
BlauGrbung oxydirt. 

O b  hier eine Losung oder ein colloidaler Zustand') vorliegt, bleibe 
dahingestellt . 

Die bei der Prufung der Methode erhaltenen Resultate - fiir die 
Beleganalysen iibrigens nicht gegeben werden - erweisen jedenfalls 
deren glrizliche Unbrauchbarkeit fiir den gedachten Zweck. 

B e r l i n ,  im December 1886. 
11. Chemisches Institut der Universitat. 

11. A. Ladenburg: Ueber die Constitution des Beneols. 
(Eingegangen am 8. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Nur  ungern komme ich auf dieses so haufig behandelte Thema 
zuriibk. D a  aber neuerdings mein Standpunkt in dieser Frage theils 
angegriffen, theils ignorirt wurde und mein Schweigen als Zustimmung 
gedeutet werden durfte, so sehe ich mich zu den folgenden Be- 
merkungen genothigt. Dabei beschranke ich mich auf die wesent- 
lichen Punkte. 

1) B a e y e r  nennt die seit K e k u l B  auagefiihrten, die Constitution 
des Benzols betr. Unterauchungen Misserfolge (Diese Berichte XIX, 
1797), d a  sie ,die Auswahl lassen zwischen einer ganzen Reihe 
ziemlich gleich wahrscheinlicher Formelna. Dies kann ich weder 
als thatsachlich richtig noch ale kritisch gerechtfertigt anerkennen. 
Nach rueinen Untersuchungen ( vergl. Theorie der arom. Verbind.) 
giebt es nur 2 Fornieln, die fur das Benzol in Betracht kommen 
konnen. Diese Untersuchungen aber deshalb Misserfolge zu nennen 
ware erst d a m  berechtigt, wenn erwiesen ware,  dass das Ge- 
sammtverhalten jedes Kiirperv stets nur durch e i n e  Formel aus- 
gedriickt werden k a n a  Nicht nur ist dieses n i c h t  der Fall, 
sandern gerade B a e y e r  ist ein Anhanger der sogen. BTheorie 

1) S. S p r i n g ,  Diese Berichte XVI, 114'2. 
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der labilen Formen , welche jedenfalls die MBglichkeit z w e ie  r 
Formeln fiir e inen Kiirper im Prinzip zugiebt. - Wollte man sich 
aber a u f  jenen anderen Baeyer’schen Standpunkt stellen, so miisste 
man auch Baeyer’s  interessante Arbeit iiber das Benzol einen Miss- 
erfolg nennen, denn sie bringt wohl neue Griinde gegen die Prismen- 
formel und experimentelle Thatsachen fiir das Sechseck, ohne die 
friiheren entgegenstehenden Griinde und Thatsachen zu widerlegen. 
Es bleiben also auch nach Baeyer’s  Arbeit beide Formeln m6glich. 

2) Der Nachweis von der Unhaltbarkeit der Prismenformel ist 
nicht stichhaltig, weil B a e y e r  diesen Nachweis auf die Formeln dee 
Succinylobernsteinsiiureathers und Dioxyterephtalsiiureiithers griindet, 
diese selbst aber mnter Zugrundelegung der K e k  ulh’schen Benzol- 
formel< (Diese Berichte XIX, 1799) ableitet. 

Geht man aus von der sehr wahrscheinlichen, wenn auch nicht 
einzig m6glichen Formel des Succinylobernsteinsiiureathers : 

H a C p i r H s  oc 

CH - COa CaHS 
\ /’ 

so gelangt man zuniichst, wie B s e y e r  in seiner e r s t e n  Mittheilung 
zeigt (Diese Berichte XIX, 433)’ fiir den Dioxyterephtalsiiureiither zu 
der Formel: 

C * C Oa Ca HS 

H O  C’ I i \CH 

/\ 
f H  

PH 

Diese aber fiihrt, worauf ich bereits hingewieeen habe (diese Be- 
richte XIX, 973) zu einer unbrauchbaren Benzolformel: 

CH 

eH 
da hier die Kohlenatoffatome nicht in gleicher Weise gebunden 
sind und die MBgliehkeit z w ei e r  isomerer Monosubstitutionsproducte 
vorhanden ist. 
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Man kann aber zweitens, wenn man sich an der unsymmetrischen 
Formel des Zwischenproductes, DioxydihydroterephtalsBureiither (vergl. 
diese Berichte XIX, 973), nicht stosst: 

HC.CO2CzHs 

H O C  ” ‘  ‘CH2 
I 
‘ C O H  

\ ,  
H C  \ 

C - COz Cz H:, 
zii der neuerdings von Bae y e r befiirworteten Formel des Dioxytere- 
phtalsiiureiithers: 

C . COzCzH5 
/ 

HOC’ C H  

H C ’  COH 

C . C 0 2  C2H5 
und d:iraus ziir Sechseckfnrmel fur das Ilenzol gelangen. 

Man kann aber aiicli drittens, wenn man die Wanderung eines 
Saoerstoffatorns zugiebt,’) fur deli Dioxyterephtalsdure~ther folgende 
Formel aufstellen : 

C .  C O2CnHS 

I-IOC c H 

H O C  c 1-1 
c ‘ <: 0. C? H 5  

untl gclangt d:mn zii cler I’rismeriforniel fur das Benzol. 
Ich geLe freilich zu, dass die letzte Auft‘:issung die weinigst ein- 

factie ist. Wenn man aber l )edrnkt,  dass bei der R e d u c t i o n  des 
nioxytereptntalsl~ire~itll~r in Succiriyl~ibernsteinsjiur.eltber durch Zink 
iund Salzsiinre in alkoholisctier Liisullg die C (  0II)Gruppe zu CO 
o x y d i r t  werden soll, so kann ich in  dieser Annnhme ein gewichtiges 
Bedenken gegeii die Prismenformel nicht finden. 

3) Dcr interessnnteste und nichtigste Theil der B a e  yer’schen 
Abhandlung liegt in den1 espwinientellen Material, das freilich nur 

I )  Einc solche Annahme ist nicht nnr m r  Erklirung tlieser Thatsacho ge- 
eipict, sondern wird iiberall da nothwcndig, wo OrChosubstitutionsproducte 
des l’hcnuls (Phenolsulfosiiuro, Salicylsiiurc) in Parsverbindungon iibcrgolicn. 



65 

unvollendet vorliegt. Doch l b s t  sich jetzt achon beurtheilen, dasa 
aus demselben wichtige Argumente fiir K e  ku l  6’s  Formel abgeleitet 
werden konnen. Doch werden auch diese nur zu Wahrscheinlichkeits- 
beweisen f i r  diese Formel fihren kiinnen, denn auch diese That- 
sachen lassen verschiedene Deutungen zu. 

Namentlich miichte ich bier erinnern an die von Demole  auf- 
gefundene Reaction l), wonach Dibromiithylen CHa = C B n  durch 
Sauerstoff leicht schon bei gewiihnlicher Temperatur in Bromacetyl- 
bromid CHzBr - COBr iibergeht. . Darans folgt, dass selbst bei 
durchaus glatt verlaufenden Additionen Umlagerungen nicht ausge- 
schlossen sind, und dass daher aus der Constitution des Additions- 
productes nicht mit voller Sicherheit auf die Structur des Ausgangs- 
materials geschlossen werden kann. 

Meiner Meinung nach ist daher durch Baeye r ’ s  Arbeit die 
Sachlage, die Constitution des Benzols betreffend, nicht wesentlich ge- 
andert. Nach wie vor bleibt die Prismenformel die einzige, welche 
ein klares und vollstandiges Bild der Isomerieverhaltnisse der Benzol- 
substitutionsproducte zu geben vermag, wiihrend die Kekulb’  sche 
Formel geeigneter ist , die Bildung der Orthocondensationsproducte 
zu erklaren. 2, 

4) Hier sei mir weiter gestattet, mit einigen Worten auf die 
jiingste Veroffentlichung von T h o  m s en, denselben Gegenstand betr. 
einzugehen. Dieser befiirwortet eine von C l a  u 8 vorgeachlagene, von 
mir auch bereits discutirte Formel. 

T h o m s e n  glaubt, einen von mir gegen diese Formel erhobenen 
Einwand beseitigen zu konnen, aber er bemerkt nicht, daas die von 
ihm zu diesem Zweck ausgedachte geometrische Vorstellung die An- 
sicht der Verschiedenheit ein e r  Kohlenstoffvalenz von den drei 
ubrigen implicirt. Er hat also die Aufgabe, wie sie jetzt vorliegt, 
verruckt, ohne sie zu liisen. 

Schliesslich will ich nochmals auf einen schon kiirzlich von mir 
angedeuteten Gedanken zuriickkommen: die Ansicht’, wonach dae 
Benzol in einer labilen Form (Sechseckformel) und in einer stabilen 
(Prismenformel) existirt, scheint mir jetzt den Thatsachen am beaten 
zu entsprechen. 

1) Diese Berichte XI, 316 u. 1307; vergl. auch Anschtitz, ibid. 12, 2075. 
9 Vergl. Ann. Chem. Pharm. 179, 163; Theorie der arom. Verb.; ferner 

3) Vergl. u. A. Diese Berichte XV, 1782. 
Diese Berichte XIX, 972 n. s. w. 
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