
192 M o y e r ,  tur  Valenz und Verbindungsfih,igkeit 

Zur Valenz und Verbindungsfahigkeit des Kohlen- 
stoffs ; 

van Viclor M q e r .  

Seildein die Cheniie init den1 gewsltigcn Portschritte von 
der Typentheorie zur Structurlehre sich nicht. mehr begnligte, 
die Yntur der chemischrn Vvrhindunpen durch die in ihnen 
ent1ialtent.n RaJicaIe zu erk:'drcm, sondcrir die Frage naoh 
d t w  Bau dttr Hadicalc sclbst tler Spetulillion unterworfen 
wiirde, ist ein wcseritlic:hc:r Fortschritt in  der Lt:hrc von 
tler Valenz tiicht geniacfit worden. Diefs ist nichl zu ver- 
wundcrn , denn das Einrcihcn der  ht:kann\en Thataachen in 
das System und die cooscqueiite DurchfI~Iirung dies1.s Jetz- 

teren nahineii Zeil und IirXtc volhuf in .Anspriieli. AIIein 
diese Arbeitsfiille u n d  die grorse Zahl Jt:r gewonrieni:n Vor- 
tlieilc Irnlwn niemals das Bewufstsein unterdriioken kiiniien, 
defs wir iibcr das t:igeiitlit:he Grundprinciy unscrer Iieutigeu 
Ansc:hauiiriqcn, ubcr diu Natur desswi, was wir eine T'aleizz 
oder Ir,,a.,dtschuftseinheit nennen , vorldufig uoch voll- 
koiiinieii im Unkluren sind. €lieriibw eiric bestzhmte yhgsi- 
kalisc?' zulassige Vorstellung zu gewinnen, wird ein urn SO 

dringenderes Bediirfnirs , je tnehr sich die Bedeutung der 
Valtrnzlehrc in der  Entwickelung der organischcn Chernie 
bewdlirt , wdche be; forldaueriid i~nwachseride~n Material in 
enormer Zahl solche Verhindungen l i t k t  , deren Enlst~l~uag 
div 'fieorie vorausscheri lielj: odcr  leicht crklarr, wllirend die 
Zalil dcr der Theorie sicti nicht ohiw Weiteres fugenden 
Tliatsnchen fast verschwiridet. Die Conslatirung diesel. That- 
sache mufs uns denn auch vnrliiufig d d u r  cnlschddiyen , dafs 
die Structurlehre fur die u n m g u n i . d e  Chciiiie bislier noch 
verhiiltnifsrntifsig weniger Nutzan gebrachl hat. Aus diesarn 
Crunde die Theorie anzugreifen , erscheint ungerechtfertigt ; 
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die Ursecfie, wie so sjch die Theotie vorderhand SO ver- 
schicden fruchtbriiigend fur die beiden Abtheilungen unserer 
Wissenschaft erweist, liegt nahe genull; : fur  die orgcmzkha 
Chmz'e ist die Velenzlehre ejne Sothioendigkeit , weil wir 
ohne sie nicbt irn Stande sind, die isomericr, gegenwlr t ig  die 
interossanteste Erscheinung in dierem Gebiete , zu erklaren- 
Da diem in der anorgan&chea Cbewie vorlterhand noch eine 
hochst untelgeordnete Rolle spielt,  SO macht sich das Be- 
diirfnifs nach Structiirformeln hier nicht in gleithem Mafse 
tiiglich und stundlicfi unabweisbar geftend, deren Aufsteflung 
audern in der anorganischeii Chetnie dadurrh uiigleich grbfserttn 
Schwisrigkeiten begegrirt , dafs man es hier niit Elernenten 
von arischeiriend weoiger constanter ;Yerthig&eit und rnit 
Ve+-6indtc~gcn zu thua hat, von delien die grofse Mehrzahl 
in Bezug auf ihr hlol.-('lewicht wllstiindig unbekannt ist ; 
ferrier dafs hier eiiie vie1 geringere Anzatil von Reattionsn 
durchfuhrbar i d ,  und dalj  nsrnentlich mf die theoretische 
Ausnutzung der so ubcraus fruchtbringtsnden Substitutions- 
versoche fast ganz Verzitlit geleistet wcrdcn mufs. W w n  
iiberhaupt die anorganische Chemie einer UhnZ'ch yeardsleta 

wissenschaftlichen Fortentwickdung.  wie die Chernie der 
Kohlenstoffverbindungen , fahig ist , so werden aurh  iihnliche 
Umstiinde, wir  bei dieser ~ zu eiiier sofchen fulirrn niiissen; 
sollten wir einmal gewohnt  werdcn,  ehctiso wie jrtzt von 
isnmeren Propylalkoholen , Plrtalsauren u. s. w. , auch von 
isorneren und gIeictrmoleculuren Schwefc1s:iiuren , Salpeter- 
sauren, Schweffig-, Salpetrigsiiuren u. s. f. zu s p e c h e n ,  dann 
wird die Arbeit der Chemiker rnit gleicheni Interesse sich d w  
Aufklarung der Constitution dieser Korper zuwenden , wie 
es fieut bei den orgenischen Verbindungen 
schieht. 

allgemein ge- 

Aouaieu dsr Cheruie 180. Bd. I3 
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Die Yortheile, welche die Valenzlehre mil Zugrunde- 
lrgung dtw fast ausnalimslosen Unveriinderlichkeit in der Va- 
lwz  des l<ohlmsto$s, Wasswstofs  und Sauerstofs fur die 
oryaniscbe Cheniie gebracht hat,  sind vielfacher Ntilur : nicht 
nur, dafs wir die lsomerieen verstehen, ihre Zahl irn Voraus 
t)estimnmr und eine grobe  Zahl unbekannter Verbindungen 
prognosticireti kontien , auch die Moglichkeit , die Existenz 
gewissrr Verbindungen a priari zu n q i r e n ,  ist von grofser 
Hcdeutiing. Sie liefert uns einen wichtigen Prufstein fiir die 
Hiclrtigkrit der Theorie und gcrildc: die Durchfubrung und 
weitcre Ausbiidung d i c w  Negationsmethode diirfte vielleicht 
~ R Z U  bvrufen sein , uber das Wescn der Valeaz physikalische 
Vorslellungen zu ermbglichen , trach detien unser Causalitats- 
btdiirfriifs so unabllssig ringt. Betrachten wir vorliiufig nrir 
did: Elementca C ,  H und 0, so iehrt uns die Erfahrung, dab, 
wit; schon erwahnt, hier ein Wechsel in iier Zahl der ge- 
iiufserten Verwandtschaftsrinheiten nur Zufserst sclten Statt 
hat ; dic Korper, bei denon wir zur Annahme von zweifach- 
urigesattigtern Kohlenstoff gezwungen sind (Kohlenoxyd, Ma- 
Irinsiurc, Carbylamine), stehen so vereinzelt , dafs wir bei 
unsereri Speculationen uher die constitution tlcr Kohlenstoff- 
verbiiiduirgeri dieselben ills Ausiiahnie zu betrachtcii gewcihnt 
sirrd, welcht? zeigen, dal's der Kohlrnstoff jii der grofsen 
#chrzahl der Falle, jedoch iiicht unbedingt inimcr, als vier- 
wcrthig :virkend zu bvtrachteii ist. Durch das Priricip der 
constantctn Tetravalenz des Kohlensloffs liefs sich die Existeriz 
des Methylens, welches derzuskllen nie h a t  gelingen wollen, 
irn Voraus fur unwahrscheinlich erkllren ; die Erkenntnifs der 
Nichtexislenz deF Chloracettrris brechie eine weitere Stiitze 
fur diese Anschauung ; dafs nun sogar intramoleculare LTm- 
lugeru~~gerh eiiitrrlten, wenn wir die KGrper Reactiurieri ueter- 
wcrferi , bei dencii ohne solche I'mlaperunpea Verbirrdungeu 
i i i i t  bivalenteni Kohlenstoff entstehcn niiirsten, is1 gcwifs c:inc. 
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hdchst bemerkenswerthe Thatsache; und in der That, man 
weirs, dafs durch Einwirknng von Natrium auf Aethyliden- 
chlovid und Methylchloracctol oder Methyl6rernncetol ge- 
w6hnlicltes Aethylen und Propylen : 

entstehen . wahtend dach bci gtatt verlaufender ffrnsetzuog 
die Bildung von zwei (wahrscheinlich nicht existcnzfahigen) 
Kohlen w asscrsto (Fen : 

I 
II cri, 

zu ervarien stand(?. 

Beirri gegt:nwartigcn Stande unserer Ansctiauurigeri wer- 
den nur solcht. Verbindringcn vun C ,  If und 0 fur existenz- 
fiihig gehalteii, bei denen eirw jcde Verwandtschafbeinheit 
eiiio zweitt? sie sittigende f indct ;  a k i n  die Nothwendigkeit, 
eine hestimiiitere Vorslelillnq voiii \Yoscn der Vafenz zu er- 
halten, wird einc solche .Innal,nle h6chst walirscheinlich als 
nrigerechtfertigt erscheinea lasseri. So wird es viclleicht nicht 
miiglich sein, dic Existenz eincr VerLindung : 

1: 

1111 
C 

*) v a n  t ' H o f f ,  ia chimis daos !'e6pacu, Utrcebt i87.5. 

13 



haltende lohlenstoffmolecul aus einer vie1 grijfserun Amah1 
von &omen besteht, wird , ganz altgesehun von net  physi- 
kelischen Beschaifenheit der Kohle, durch die Thatsache, dafs 
sic bei der Oxydation Mellilhsaurtt liefert, h6cIist wahrscbin- 
lich gemacht. 

Im Foigenden werde ich zu zeigeii suchen, dafs unsere 
Anschauungen yon der Yerbiiidungsfahigkeit cles Knhlenstoffs 
insofern gewisse Modificationen erleiden miissen, als bestimmte, 
durch unsere ublicheii Formeln sehr gilt ausdriickbare Ver- 
bindungen factisch durchaus nicht dargestellt wcrden konntw. 
Wir wissen bishcr, dafs Kohlt:nstoffalonie sich in einer bisher 
niclit begrenzten Zahl mi! einandor kettenforinig verbinden 
kiinnen. Es is1 ferner crwiesen , dafs die Kohlenstoffatome 
sich nicht n u r  mit einer, sotidern mit zwei und drei Affnitaten 
fvstzuhalten im Stande sind. Des Weiteren wissen wir, dafs 
rrrit besonders grofser Leichtigkeit 6 Atome C sich zu einer 
gcschlossenen Kette verbinden. Dagegen zeigen sich Schwie- 
rigkciten in  der Bildung voii geschlossenen Ketten, die aus 
rriiicr geringeren Anzahl yon Kolilenstoffatomen bestehen, 
: i i d  es felilt vor Allein qiiirzlich die Verbindungsform d r e k  
iuiit-r cinaiitler ringforniig verbuiidenrb Kohlenstoffatome +). 
lhs Fehlen derartiger Verbindungeti knnn ein zufalliges sein 
I~IHI es wire alsdanri fiir die Theorie kein Schlufs daraus 
i.ii fiiehen. Lafst es sich irtdessen erweisen, dafs Verbin- 
Jiiiigen, dic siclt voii dem Kern : 

It 
C 
/\ =c-c= 

ithkitcn, uherkanpt nicht fahig zu existiren sind, so wiitden 
;ms dieser Thatsache Schlusse auf die Natur des die Ver- 
i)iiiiiiing der Alomc bewirkenden Princips gezogen werden 

”) Ueber soheinbare Abweiabungen vgl. weitar untsn. 
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k6nnen, die zwiir vorderhend rein negirende wfiren, die aber 
seiner b i t ,  ebenso wie die Niclitexistenz der  Verbindiing 
k C ,  bei der Auf'stellung eincr physihdischen Hypothese Qbm 
die Valenz beriicksichtigt werden miifsten und vielleicht als 
Prufstein ihrer  Brauchbarkeit betiutzt w crden konnten. Aus 
diesem Grunde h d t e  ich es nlcllt fur dberflussig, einige 'l'het- 
sachen zusammenzustellen, welrhc es mtlir als wahrsotirinlich 
machrn, (Ids dwart ige durch unsere ubliclien Vormeln gut 
ausdriickbare und sogar (nadi  A nalogieen zu schliefsen] be- 
sonders bestandig erschcinende Verbindungen wirklich niclit 
beslehen konnen und dnher mil den der  Valentuiitheorie 
eu Grunde liegendm, nocli unbekemten Principien im Wider- 
spruch steben niiissen. 

In Bezug auf dcn Kesclilossenen Kern C, sind wir im 
Besitze yon sekr auffallenden Thatsachen, weldie zeigen, d a b  
zum mindesten ein eminerites Widcrstreben in der  Yatur 
p g e n  die Herstcllung oinctr solchun Ringketk besteht. Es 
sei gestattet , hizr einige diefs beweiscnde Thatsaclien aufm- 
fiilireii : 

W i r  wissen durch R e  b o u 1 , dafs tias Triniethy1eiibrc)mid : 

L'J J,Br-L",- CEI& 

bei Einwirkutip von il'atrium nicht tien Kohlenwasserstoff *) , 

Cii,-CB, 

cti, 

der  doctt normalcrweise antstehen sollte, liofert, sondern daf's 
bei dieser Reaction durch Atonruislagerony gewolinlichcs 
Propylen : 

en ts t e ti t it 93. 

\/ 

CHa-CH=CU, 

") Ein soloher Propylen sdlte , tibnlich wie die klexc-Additionspro- 
ducte dea Benzolq sich nicht mehr mit Brom verbinclan. 

**; R e b o n l ,  Compt. rend. 22. Jrini 1874. 
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Die wahrscheinlichc Nichtexistenz des Triniethylens (CBp)s 
' a t  auch B u t  1 e r o w *) schon 1870 aus seinen Versuchen 
iiber die Einwirkung von Kupfer, Natriurn, Zink u. s. w, auf 
Eschungen yon Jodniethylen mit Aethylenchloriu, -bromiir- 
und -jodur gefolgert, bei welchen er iminer nnr Aethylen 
erhielt **). Diese Versuche sind indesseii weniger beweisend, 
da Synthesen von Kohlenwasserstoffen durch Verkettung zweier 
bivalentcr Reste in dieser Art bisher iiberhaupt noch nicht 
ausgefuhrt werden kannen. 

Eine der von R e  b o u 1 constatirten ahnliche Umlagerung 
rollzieht sich bei der von Hubner  und M c l i e r  beobachte 
ten Umwmdlung der beiden Chlorhydrine in densedben Allyl- 
rlkohol. 

Diese Reaction ist fur die vorliegende Frage urn so wich- 
tigel, als sic aicht, wiu die obige, Erhitzung erfordert , son- 

*) Berichte der deutechen chemiechen Gesellschaft S, 624. 

**) Auch ich habe vor ltlngerer Zeit, ohlie Kenntnifs von B u t l  e ro  w'n 
VerRuchon zu haben,  einen Versuch in llhnlicher Richtung ange- 
ste!lt. Da drre Trimethylen sich vorauesichtlich, wenn es uber- 
haiipt oxistirte, nicht mit Brom verbinden wiirde und die Ieolirung 
den Gases solbst grorse Schwierigkeiten voraussehen lief& 80 suchte 
ioh zn einem veniger fltichtigen Homologen denselhem von der 
Formel : 

CH, CHB 
'\ / 
CH 

su gelangen, indem ick auf ein Gemisch Ton Jodmethylen tind 
Amylenbromid Natrium ainwirken liefs. Da in offenen Qeflifsen 
keine erhebliohe Einwirkung stattfand, erhitete ich &n raga 
achmolzentu Kohr. Nachdem die Temperatnr iiber 150° geetiegen 
war, oxplod!% dar Rchr mit  so:cher Qewalt, dafs dan 58 Pfund 
whwere eiseive Lwtbad, in relohem l i e  Erhitzung vorgenommen 
n u d e ,  w m  Tisohe in die Luft gehoben und auf den Boden ge- 
rchlcudert wnmde. 
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dern in einer mit Eis gekirhlten BtheriKhen LOsung ver- 
Iiuft. Bekanntlich zeigten die genannten Forscher , dafs auB 
dem Chlorhydrin CH&I-CHCI-CHI-OH durch Einwirkung von 
Natrium gewahnlicher Allylalkohol entsteht , nach der Glei- 
chung : 

cqc1 CE, 
I It 

CHCl f Na, = 2NaCl + CH 
I 

CHIOH 
I 

CH,OH 

biese Reaction ist ohne Weiteres verstindlich ; allein 
hochst merkwiirdig ist es, dafs das  isomere Dichlorhydrin 
CHgCI-C€IOH-CtlpCI niit Natrium nicht einen isomeren oder 
doppeltmolecultlren Allylalkohol liefert : 

CH,CI CH, 
1 
CHOH + Ns, = 2NrCl + CHOE, 

CH,Cl I Ik.. 
sondern dafs hierbei durch eine der  frappantesten Atom- 
unrlugerungcw dwselbe gewblinliche Allyldkohol gebildet 
wird, drr in der  vorigen Heaction entsteht. 

Wiederufn einer malogen Thatsaclie begegnen wir in der  
Reihe des Butylens. Es ist cine der  allgerneinsten Reactio- 
ncn, dafs die einfach-gebrornterr Kohlenwasserstoffe C,H,, bei 
Einwirkung yon Kali Kohlenwasserstoffe der  Acrtylenreihe 
C,HS,_, liefern. So gi&t Monobron,athylen : Acetylen, aus 

Monobrompropylen , Monobrombutylen , Monobroniamyien 
u. s. w. entstehen Allylen, Crotonylcn , Valerylen u. s. w. 
Total abweichend *) verhalt sich das Monobromisobutylen, 
dessen Pornrel : 

9 But ler  o r ,  Banelite der deutrchen chemiecben GeeellrcbaR 
8, 622. 
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CHI CE, 
\/ 

I 

CB, CII,  
Y oder C 

!HBt CH,Br 
ist. Von wlsserigem Kali wird es absolut nicht angegriffen, 
von alkoholischem Kali dagegen , ohne dars ein Crotonylen 
entstilnde , in Aethylcrotylather ubergefuhrt ; auch beim Er- 
hitzen mit festern Kali bddet es k&n Crotonylen, sondern 
unter Verharzung eine Siiure. Und in der That kiinnte aus 
diesem Bromid nur ein Crotonylen mit gpschlossenem &Kern 
entstehen : 

welches ehen wahrscheinlich niclit existenzfiihig ist. 
Ein dern cben erwhlinten sehr fihnliches Facturn Pnden 

wir im chenrischen Verltalten des Monojodallplens , C,H,J, 
dber welches L i e h e r rn a :I n *) berichtet. 

Wahrend das analoge Monobromvalerylen , CJl,Br, an 
Alkalilosungen mit Hufserster Leichtigkeit i Mol. HBr abqiebt 
und Valylent CSHG, erzeugt **I, wird das Jodallylen : 

UII, 
I c 
I il 
CJ 

nicht nur yon wasseriger Kalilauge, sondern selbst yon Xu-  
triumalkoholat ga7 nicht angegriffen'; es k8nnte eben aus 
damselhen durch V d u s t  von HJ nur ein Kohlenwasserstoff 
C9BP init geschlossencm C,-Kern : 

--- 

*) Diem Annalen 186, 472.  

**) R e t o u l ,  diem Annalen 186, 373. 
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enbkhen ; die Indifferenz des Jodallylms gegen Alkalien er- 
scheint als einfache Conscquenz des in der Natur bestehenderi 
Widerstrebens gegen diese Verbindungsform. Man k6nnte 
die Zahl derartiger Beispiele leicht vergriifsern , man konnte 
ferner daran erinnern, dafs die far : 

H CO,H C 

CO,H C0,H 

gehaltene Phenakonsiiure aus der cheniischen Literatur ver- 
schwunden ist, dab die von manchen Chemikern adoptirte 
sog. Prismenformel des Benzols, deren Wesen ich darin finden 
zu miissen glaube, dafs sie ticn Kohlenstoffkern des Benzols 
als aus zwei in nachstehender Art unter einander verbundenen 
C8-Ringen bestehend annimmt : 

H H 

neuestens selbst voti ihren warrnsten Vertheidigern als un- 
zulassig betrachtet wird. Es werden indessen die citirten 
Facta vorderhand ausreiclieti, urn die aufgestellte These einiger- 
mafsen zu stutzen, wenn wir in der chemischen Literatur 

+) Diefs Bohema fhllt mit dem priematischen : 
CH 

iussmmen, welches letztere aber, weil en rUnmiiohe Yoratellungen 
zu involviren den Anschein gewUbrt, nicht gerade 6ldoklioh ge- 
wlhlt ist. 
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keise das Gegentheil beweismck Thatsache Bnden. In der 
That diirne sicli eine solche nicht leicht constatiren lassen. 
Die Constitution der Aceconitraurs von B a e y e r , ferner der 
vierten isomeren Stiure C&O4 (Ita-, Mesa-, Citra- und Para- 
consiiure) und des Dichlorallyleno von K r a m e r und P i n n e r, 
in welchen manche Chemiker den Herti G-C-C anzunehmen 
geneigt sein kiinnten , ist nocb vollkomnren anbekannt, und 
kann daher vorlaufig eben so wenig als Argument g q e n  wie 
fiir die gelufserte Ansicht dienen. Es werfen sich indessen 
noch viele Tliemata auf ,  deren Behandlung als Prufstein fiir 
die Richtigkeit dieser Ansicht dienen kann ; die obige Ansicht 
als richtig vorausgesetzt, lassen sich c. B. folgende Satze 
behaupten : 

,,Es kaiin nur eija einziga Propylm e&tiren;' diets 
ist wohl schon so zirrnlich durch die Thatsachen erhbrtet, 
da aus eHen den verschiedenst coristituirten Verhindurigea, 
c,H6Bre (Propylenbrornid , Methylbromacetol , Trirncthyfen- 
broinid) , doch imnier durch Entbromung das natrrliche Pro- 
pylen CH8-CH=CH, erhalten wird. 

- 

,,Es kiinnen nur zwei AZZyZene exi>tirn" : 

I1 
m1 

HI 
CH 

Ileruber liegen bestirnmt entscheidende Versuche noch nicht 
vor, so neit indcssen die Thatsachen reichen (man vgl. die 
Arbeiten von A a r l a n d  ubrr die Hectrolyse der Itacon-, 
Citrcrcon- und Mesaconslure. K O  I be's Journal fii.r praktische 
Chemie 8, 266 und 7, 142j, sprechen sie eher fur, nie aber 
gegen diem Ansicht. Eine ausfuhrliche Bearbeitung tier 
beiden bekannten Aliylene ware filr die Frage sehr in- 
teressan 1. 



, a n  Koohlenwo8~ersto~ CSHs ist nhht earistenzf&hs'g.Y 
Diese Behauptung erscheint vklleicht aullillend , wenn man 
sich de- kiirzlich von P i n n  e r verciffentlicliten Abha~dlung : 
.Ueber einen Kohlenwasserstoff CyH,' +) erinnert. Allein 
ein Jeder, der diese Abhandlung P i n  n e r's mi! Aufmerksam- 
keit liest, wird sich iiberzeugen, dafs die in derselben ent- 
haltenen Thatsachen mit der Aniiahme , jener Kotilenwasser- 
stoff sei CsHn, kaum in Einklang zu bringen sind. Dicselben 
fiihren vielmehr ungezwungen fur den Kohlenwasscrstoff nur 
zu der Formel C,H, und machen es wahrscheinlich, dafs 
derselbe ein nicht ganz reines Allylen ist. Diefs zeigt die 
folgende kurze Besprechnng der Aagaben, die P i n n  e r iiber 
den Kohlenwasserstoff gemacht hat. 

Die Zusirnniensetzung des Kolrlcnwaswfstoffs , welcher 
selbst nicht analysirt wurde (er ist yasformig), folgert Pin- 
n e r  aus der sttines Tetrabromidr , wclches er C3H,Br, for- 
mulirt, obwohl er den Wasserstoffgdialt **) um mehr als 
das Doppelte zu hoch , dagegcii gut fur Allylentrtrabromid 
stinimend gefuiiden hat : 

Berechnet f i r  Berechnet fur 
C,H,B, (nacb P i II n er) AUylenbromid C8H,Br, Pin n e r fmd 
11 0,66 1,11 I ,86. 

Aus diesem Bromid erhielt P i n n e r  durch HBr-Ab- 
spaltung eincli Kcirper, dem e r  die Formel CSHBrB ertheilt, 
obwohl auch hier der Wasserstoffgehalt, den e r  fiw seine 
Annahme u m  Wehr als das Dreifache zu hoch fend, fast genau 
auf die Ha-reichere Formel slirnmt : 

Berechnet fiir Borerhnet fur Pinner  rand 
C'HBr, (Pinner) C,H,Br, 1. u. III. 

€3 0,86 1,08 l ,S5 1,19 1,19. 

"j Berichte der deutachen chemisc,hen Gesellschaft c), 898. 
**) Auf diesen komrnt es hier alleiu an, da die Differernen im C- und 

Br-Gebelte fiir beide Pormeln sehr klein sind. 



Dassel,be wiedwholt sich bc4 dem Pentabromid, das P i n n e r  
durch Adagerung von Br, an die eben erwlhnte Vvrbindung 
erhielt und clas er Piir C3HBrb h d t ,  obwohl der fur diese 
Fvrtnel urn mchr all; das Vierfache zu hoch gefundene 
WnsserstofTgehlrlt wicderutri genilgcnd zu dcr Formel C3H3Br5 
stiinmt : 

Btrnchnet Wr Beteolinet f[ir 
C,HBr, ( P i n  ner) C,H,Br, P i n  n e r fand 

u 0,23 0,68 0,98. 

Mit arn~tioniakafischern Silbernitrat giebt der Kolhen- 
wesserstoff einen Niederschlag , den P i  II  n e r noch nicht rein 
erliielt und dessen Analyse er deshalb nicht mittlwilt. Es 
mufs daher vorderhand noch ddiingestellt bleiben , ub der- 
selbe vielleiclit unreines Allylensilber war. Die Entstehung 
des Kohlenwasserstoffs scheint mir ebenfalls init der Formel 
CJHI besser verstandlich, uls bei Annehnw der Zusammen- 
setzung CJIo. Durch Einwirkung von Natriuin auf Dichlor- 
allylen erliielt P i 11 n e r cine Natriurnvcrbindung, die nidit rein 
erhalten werden korinlc und tlereri Entstetiutig wohl folgender 
Gleichung cwtspreclicrr diirftc : 

C,H,C'I, + Na, = 2NsCl  + C,H,N*. 

Durch Zersetzung der Natriumverbindung init Wasser 
gewann Pi n n e r scincn Kulileriwasserstoff, fur den sicti Iiier- 
nuch die Forrriel CJl, a d s  ungezwungenste ergiebt I 

HOH C , H G i  + lioH :: 2NaOH + C,H,. 

Die Differetizen in1 Wasserstoffgehalte bei . den Anaiysen 
dcr Broinitle erkllrt P i n  n e r durch bei der Verbrennung ent- 
standenen Bromwasserstoff; allein dann konnen die Aiialysen 
docli jedenfalls nicht als Stulze fur die Forrnel C3H, snge- 
fiihrt werden. Auch die Eigenschaften der artalysirten Bro- 
mide weichen voii denen der betreffenden Allylenabkiiirimlinge, 
soweit diese rein erhalten worden sind und die Angaben uber 
ihre Eigenschaflen reiclien, nicht wesedttich ab. Dab geringe 
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Meugcn des Kohlenwasserstolfs direct durcb Einwirkmg von 
Natriuiii auf Dicklorallylen (oline daraulrolgende Behandluilg 
niit Wasser) entst'ehen, kann nicht gvgen die Formel CSH, 
sprechen, da es ja bekennt ist, dofs auch aus absolut troche- 
neiii Brombenzol und Natrium nelen den entsteheodcn Creicheren 
Kohlenwasserstoffcn ste:s niclrt weriig Bcnzol regenerirt wird. 
Die Annahnie der Existenz eines KohlenwasserstolTs C J i r  ent- 
belirt dcninach bisher der Begrundung. 

Es versteht sich von selbst, dab  alitb angefiihrton That- 
sachcn riicht {Jiv Unniiiglichktit der Ewisknz des C3--Ringes 
beweiscn kbniicn, sondern nur zeigen, dafs die bisher xu iin-. 

serer Verfugung stehenden Reactionen zur Herstcllung dcs- 
selben unzureichend sind. A ber gerade dafs so verschieden- 
artige in Anwendung gc:hr;tchte Rractioiien stets versagen 
und mehrfach eher zu intramolecularen Ui)ilagerungcn als zu 
dieser Verbinduiigsforrn fuhren, niacht die Niclitexistenzfahig- 
kei t derselben wenigsteiis hbchst wahrscheinlich. 

Ueber die Bildung geschlossener Ketten von 4 und 5 
Atomen Kohlenstoff lafst sich bis jetzt noch wrnig That- 
siichliches anfuhren. Sollte die gegenwartig vorzugsweise 
gebrauchte Form4 dtts Anthracens : 

H H H  

die richtige sein, so wurde diefs die Existenz dss geschlosse- 
nen Kernes C, beweiseii, trotzdem die Darstellurig des Diace- 
tylens bekanntlich bis jetzt nicht hat yelirigen wollen und 
auch weder fur die PyroschleimsPure- noch die Meconsaure- 
gruppr? ein Zusammenhang mit diesem Kohlenwasserstoff, 
dem sie der Zusammensetzung nach irahe stehen , bewiesen 
worden ist. 
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Die Thatsache, dafs der  KohlenstoF mit eminenter Vor- 
liebe die geschlossene Verbinduagsforin C, eingeht , wahrend 
in Bezug auf die Bildung grschlossener KeUen yon geringerer 
Atomzalii sich vie! eher Widerstreben als Neigung verriith, 
verdient wohl beachtct xu werden und wird bei einer der- 
einstigen ‘Iheorie dcr Valcnz und Verbintiiingsfiiliigknit der  
Atomit berucksichtigt werdrn niussen , vielleieht durch sit? 

ihre Erklarung finden. 

N a c l ~ s c h u ~ t .  -- Nachdeni vorstehende Ablrandlung be- 
reits an die Redaction dieser Annalen gesandt war, erscheint 
in der Ireutc in %$rich eingctroffenen Nr. 16 der Bfrichtc der 
doulschen chentisclien (ksellschafi zu Ikrlin einc. .Nutiz iiber 
den Koh1enwassc:rsloF C 8 H 1 U  von F i n  11 t? r. Derselbe stelit 
jetzt die oben ausgesprcwhcne Vermuthuug . win Kohlen- 
wasserstoff Iiabe viclleicht nicht die Pormel CJ&, sondern die 
tles Allylens C31.1,. ebriifalls a u f ,  und die iieiieren yon ihm 
ausgefuhrten Vl-assrrhtonber;tiriiiiiun~en des ohen \*on niir als 
C?H,Br:, angc~syruclrenen ‘Iribromids (nach F i n h t: r’s erster 
Miktheiliing von ihin fur  C,,IIBrs gehailiin) fiihren ihn jetzt 
cbeiifalk zii dtrr Hf-reic.hcrt.n Porrnrl : 

Etti-ecbnet Cur Ber6:clinet fiir 
Ge funrien 

C,fiBr, C3kls13r3 -- 
11 0 .  4 191 l , i 5  1,17. 




