192 Meyer, zur Valenz und Verbindungsfihighkeit

Zur Valenz und Verbindungsfihigkeit des Kohlen-
stoffs ;

van Victor Meyer.

Seitdem die Chemie mit dem gewaltigen Fortschritie von
der Typentheorie zur Structurlehre sich nicht mehr begniigte,
die Natur der chemischen Verbindungen durch die in ihnen
enthaltenen Radicale zu erkliren, sondern die Frage nach
dem Bau der Radieale selbst der Speculation unterworfen
wurde, ist ein wesentlicher Fortschritt in der Lehre von
der Valenz nicht gemacht worden. Diefs ist nicht zu ver-
wundern, denn das Einrcithen der bekannten Thatsachen in
das System und die consequente Durchfithrung dieses letz-
teren nahmen Zeit und Krilte vollauf in Anspruch. Allein
diese Arbeitsfiille und die grofse Zahl der gewonnencu Vor-
theile haben niemals das Bewufstsein  unterdriicken kénuen,
dafs wir dber dus eigentliche Grundprincip unserer heuligen
Anschavungen, iber die Natur dessen, was wir eine Valenz
oder Verwandtschaftsetnheit nennen, vorliufig unoch voll-
kommen im Unklaren sind. Hieriher einc bestimmte, physi-
kalisch zuldissige Vorstellang zu gewinnen, wird ein um so
dringenderes Bedirfnifs, je wehr sich die Bedeutung der
Valenzlehre in der Entwickelung der organischen Chemie
bewihrt, welche bei foridauernd anwachsendem Maierial in
enormer Zahl solche Verhindungen liefert, deren Enistchung
die Theorie vorausschen liefs oder leicht erkldrt, wilrend die
Zaht der der Theorie sich nicht ohne Weiteres fiigenden
Thatsachen fast verschwindet. Die Constatirung dieser That-
sache muls uns denn auch vorliufig dafir entschidigen, dafs
die Structurlebre fir die unorgantsche Chemie bisher noch
verhaltnifsméfsig weniger Nutzen gebracht hat.  Aus diesem
Grunde die Theorie anzugreifen, erscheint ungercchtfertigt;
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die Ursache, wie so sich die Theorie vorderhand so ver-
schieden fruchtbringend fiir die beiden Abtheilungen unserer
Wissenschaft erweist, liegt nahe genug : fur die organische
Chemie ist die Valenzlehre eine Nothwendigkeit, weil wir
ohne sie nicht im Stande sind, die Isomerie, gegenwirtig die
interessanteste Erscheinung in diesem Gebiete, zu erkliren.
Da diese in der anorganischen Chemie vorderhand noch eine
hochst untergeordnele Rolle spielt, so macht sich das Be-
dirfnifs nach Structurformeln hier nicht in gieichem Mafse
tiglich und stindlich unabweishar geltend, deren Aufstelung
zudem in der anorganischen Chemie dadurch ungleich grofseren
Schwierigkeiten begegnet, dafs man es hier mit Elementen
von anscheinend weniger constanter Werthigheit und mit
Verbindungen zn thon hat, von denen die grofse Mehrzahl
in Bezug auf ihr Mol.-Gewicht vollstindig unbekanni ist;
ferner dafs hier eine viel geringere Anzahl von Reactionen
durchfihrbar ist, und dsls ramentlich suf die theorelische
Ausnutzung der so uUbcraus fruchtbringenden Substitutions-
versuche fast ganz Verzicht geleistet werden mufs. Wenn
uberhaupt die anorganiscte Chemie ciner Ghnlick gearteten
wissenschaftlichen Fortentwickelung, wie die Chemie der
Kohlenstoffverbindungen, fihig ist, so werden auch dhnliche
Umstinde, wie bei dieser, zu einer solcher fihren miissen;
sollten wir einmal gewohnt werden, ebenso wie jetzt von
isomeren Propylalkoholen, Phialsduren u. s. w., auch von
isomeren und gleichmolecularen Schwefcisduren, Salpeter-
sauren, Schwelflig-, Salpetrigsauren u. s. {. 2zu sprechen, dann
wird die Arbeit der Chemiker mit gleichem Interesse sich der
Aufklitung der Constitation dieser Kdrper zuwenden, wie
es heut bei den organischen Verbindungen allgemein ge-
schieht.

Anualen der Chemie 180, Ba. 13
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Die Yortheile, welche die Valenzlehre mit Zugrunde-
legung der fast ausnahmslosen Unverinderlichkeit in der Va-
lenz des RKohlenstoffs, Wasserstoffs und Sauerstoffs fir die
organische Chemie gebracht hat, sind vielfacher Natur: nicht
nur, dafs wir die Isomerieen versiehen, ihre Zahl im Voraus
bestimmen und eine grofse Zshl unbekannter Verbindungen
prognosticiren konnen, auch die Moglichkeit, die Existenz
gewisser Verbindungen a priori zu negiren, ist von grofser
Bedeutung.  Sie liefert uns einen wichtigen Priifstein fir die
Richtigkeit der Theorie und gerade die Durchfihrung und
weitere Ausbildung dieser Negationsmethode diirfte vielleicht
dazu berufen sein, tber das Wesen der Valenz physikalische
Yorstellungen zu erméglichen, nach denen unser Causalitits-
bedirfnifs so unabldssig ringt. Betrachten wir vorliufig nur
dir Elemente C, H und O, so lehrt uns die Erfahrung, dafs,
wie schon erwihnt, hier ein Wechsel in der Zahl der ge-
dufserten Verwandtschaftseinheiten nur aufserst selten Statt
hat; diec Korper, bei denen wir zur Annahme von zweifach-
ungesattigiem Koblenstoff gezwungen sind (Kohlenoxyd, Ma-
leinsdure, Carbylamine), stehen so vereinzelt, dafs wir bei
unseren Speculationen iber die Constitution der Kohlenstoff-
verbindungen dieselben als Ausnahme zu betrachten gewdhnt
sind, welche zeigen, dafs der Kohlenstoff in der grofsen
Mehrzahl der Falle, jedoch uvicht unbedingt immer, als vier-
werthig wirkend zu betrachten ist.  Durch das Princip der
constanten Tetravalenz des Kohlenstoffs liefs sich die Existenz
des Methylens, welches darzustellen nie hat gelingen wollen,
im Yoraus fir unwahrscheinlich erkliren; die Erkenntnifs der
Nichtexistenz des Chloracetens brachie eine weitere Stittze
fir diese Anschauung; dafs nun segar intramoleculare Um-
lagerungen eintreten, wenn wir die Korper Reactivnen unter-
werfen, bei denen ohne solche Umlagerungen Verbindungen
wit bivalentem Kohlensloff entstehen niifsten, ist gewifs cine
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hochst bemerkenswerthe Thatsache; und in der That, man
weifs, dafs durch Einwirkung von Natrium auf dethyliden-
chlorid und Methylchloracetol oder Methyloromacetol ge-
wohnliches Aethylen und Propylen :

CH,
cH, {
il und CH
CH, i
CH,

entstehen, wihrend doch bei glatt verlaufender Umsetzuug
die Bildung von zwei (wahrscheinlich nicht existenzfihigen)

Kohlenwasserstoffen
CH, (‘:r{’
(ITH and (‘)=
f CH,

zu erwarten stande.

Beim gegenwirtigen Stande unserer Anschauungen wer-
"den nur solche Verbindungen von C, H und O fir existenz-
fihig gehalten, bei denen einc jede Verwandtschafiseinheit
eine zweite sie sattigende findct; allein die Nothwendigkeit,
eine bestimmtere Vorstefiung vom Wesen der Valenz za er-
halten, wird einc solche Annabme hochst wahrscheinlich als
ungerechtfertigt erscheinen lassen. So wird es vielleicht nicht
moglich sein, dic Existenz einer Verbindung :

C

il

C
mit irgend einer physikalischen Vorstellung von der Natur
der Affinitaten in Einklang zu bringen (wic solche 2. B. auch
anrch die Kekulé-van ¢ Hoff schen #) Tetraedermodelle
nicht symbolischi ansdriickbar ist).  Bekanntlich existirt eine

solche auch wicht, demn dats das uictit dampflformig zu er-

*y van t'Hoff, Is chimie dans I'espacs, Utrecht 1875.

ile
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haltende Kobhlenstoffmolecul aus einer viel grofseren Anzahl
von Atomen besteht, wird, ganz abgesehen von der physi-
kalischen Beschaffenheit der Kohle, durch die Thatsache, dafs
sie bei der Oxydation Mellithsaure licfert, héchst wahrschein~
tich gemacht.

Im Folgenden werde ich zu zeigen suchen, dafs unsere
Anschauungen von der Verbindungsfihigkeit des Kohlenstoffs
insofern gewisse Modificationen erleiden miissen, als bestimmte,
durch unsere iiblichen Formeln sehr gnt ausdrickbare Ver-
bindungen factisch durchaus nicht dargestelit werden kénnen.
Wir wissen bisher, dafs Kohlenstoffalome sich in einer bisher
nicht begrenzten Zahl mit einander kettenformnig verbinden
konnen. Es ist ferner erwiesen, dafs die Kohlenstoffatome
sich nichl nur mit einer, sondern mit zwei und drei Affinititen
festznhalten im Stande sind. Des Weiteren wissen wir, dafs
mit besonders grofser Leichtigkeit 6 Atome C sich zu einer
geschlossenen Ketle verbinden. Dagegen zeigen sich Schwie-
rigkeiten in der Bildung von geschlossenen Ketten, die aus
einer geringeren Anzahl von Kohienstoffatomen bestehen,
ained es fehlt vor Alem ganzlich die Verbindungsform dreier
unter einander ringformig verbundeneir Kohlenstoffatome *).
Das Fehlen derartiger Verbindungen kann ein zufilliges sein
und es wire alsdann fiir die Theorie kein Schlufs daraus
s nichen,  Lafst es sich indessen erweisen, dafs Verbin-
dungen, dic sich von dem Kern :

(L!
yis
ablciten, dberhaupt nicht fahig zu existiren sind, so wirden
aus dieser Thatsache Schlisse auf die Natur des die Ver-
bindung der Atlome bewirkenden Princips gezogen werden

*) Ueher scheinbare Abweichungen vgl. weiter unten.
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konnen, die zwur vorderhand revn negirende wiren, die aber
seiner Zeit, ebenso wie die Nichitexistenz der Verbindung
C==C, bei dcr Aufstellung einer physikalischen Hypothese iber
die Valenz bertichsichtigt werden mifsten und vielleicht als
Priifstein ihrer Brauchbarkeit benutzt werden konnten. Aus
diesem Grunde halte ich es nicht fir dberfissig, einige That-
sachen zusammenzustellen, welche es mehr als wahrscheinlich
machen, dafs derartige durch unsere iiblichen Formeln gut
ausdriickbare und sogar (nach Analogieen zu schliefsen) be-
sonders bestindig erschcinende Verbindungen wirklich nicht
bestichen konnen und daher mit den der Valenzentheorie
zu Grunde liegenden, noch unbekannten Principien im Wider-
spruch stehen mussen.

In Bezug auf den geschiossenen Kern C; sind wir im
Besitze von sehr auffallenden Thatsachen, welche zeigen, dafs
zum mindesten ein eminenies Widerstreben in der Natur
gegen die Herstellung ciner solchen Ringkette besteht. Es
sei gestattet, hier einige diels beweisende Thatsaclien aufzu-
fihren :

Wir wissen durch Reboul, dafs das Trimethylenbromid :

CH,Br-CH,-CH,Br
bei Einwirkung von Natrium nicht den Kohlenwasserstoff #)
CH,-CH,
C\H/,
der doch normalerweise entstehen solite, liefert, sondern dafs
bei dieser Reaction durch Atemumlagerung gewohnliches

Propylen :
CH,-CH=CH,
entsteht #3#),

*) Ein solches Propylen sollte, ibnlich wie die Hexa-Additionspro-
ducte des Benzols, sich nicht mehr mit Brom verbinden,
**; Reboul, Compt. rend. 22. Juni 1874.
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Die wahrscheinliche Nichtexistenz des Trimethylens (CHg)s
ant auch Butlerow #*) schon 1870 aus seinen Versuchen
iiber die Einwirkung von Kupfer, Natrium, Zink u. 5. w, auf
Mischungen von Jodmethylen mit Aethylenchiorir, -bromir-
und -jodir gefolgert, bei welchen er immer nur Aethylen
erhielt #*). Diese Versuche sind indessen weniger beweisend,
da Synthesen von Kohlenwasserstoffen durch Yerkettung zweier
bivalenter Reste in dieser Art bisher dberhaupt noch nicht
ausgefithrt werden konnen.

Eine der von Reboul constatirten éhnliche Umlagerung
volizieht sich bei der von Hibner und Mizlier beobachte-
ten Umwandlung der detden Chlorhydrine in denselben Allyl-
alkvhol.

Diese Reaction ist fiir die vorliegende Frage um so wich~
tiger, als sie nicht, wie die obige, Erhitzung erfordert, son-

*)} Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft ®, 624.

#%) Auch ich habe vor lingerer Zeit, ohne Kenntnils von Butlerow's
Versuchen zu haben, einen Versuch in #hnlicher Richtung ange-
stellt. Da das Trimethylen gich voraussichtlich, wenn es iiber-
baupt existirte, nicht mit Brom verbinden wiirde und die Isolirung
des Gages solbst grofse Schwierigkeiten voraussehen liefs. so suchte
ich zu einem weniger fltichtigen Homologen desselben von der
Formel :

CH, CH,
N
CH
(E‘H

SCH.
(J.‘B,/ )
gu gelangen, indem ick auf ein Gemisch von Jodmethylen und
Amylenbromid Natriuin einwirken liefs. Da in offenen Gefifsen
keine erhebliche Einwirkung stattfand, erhitzte ich im zuge-
achmolzencn Robr. Nachdem die Temperatur iiber 150° gestiegen
war, oxplodirte dae Rchr wmit solcher Gewalt, dafs das 58 Pfund
schwere eiserue Lustbad, in welchem dis Erhitzung vorgenommen
wurde, vom Tische in die Luft gehoben und auf den Boden ge-
schlcudert warde,
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dern in einer mit Eis gekihlten #therischen Lésung ver-
lauft. Bekanntlich zeigten die genannten Forscher, dafs aus
dem Chlorhydrin CHyCI-CHCI-CH;-OH durch Einwirkung von
Natrium gewdéhnlicher Allylalkohol entsteht, nach der Glei-
chung :

CH,CI CH,
I ]
CHCl + Na, = 2NaCl 4 CH

| |
CH,O0H CH,OH

Diese Reaction ist ohne Weiteres verstindlich; allein
hochst merkwiirdig ist es, dafs das isomere Dichlorhydrin
CHyCl-CHOH-CH4Cl mit Natrium nicht einen isomeren oder
doppeltmolecularen Allylalkohol liefert :

CH,Cl CH,
| |
CHOH + Na, = 2NaCl 4+ |CHOH,
|

CH,C1 CH,

sondern dafs hierbei durch eine der frappantesten Atom-
umlugerungen derselbe gewoéhnliche Allylaikohol gebildet
wird, der in der vorigen Reaction entsteht.

Wiederum einer analogen Thatsache begegnen wir in der
Reihe des Butylens. Es ist cine der allgemeinsten Reactio-
nen, dafs die einfach-gebromten Kohlenwasserstoffe C Hy, bei
Einwirkung von Kali Kohlenwasserstoffe der Acetylenreihe
C.Hs, y liefern. So giebt Monobronmithylen : Acetylen, aus
Monobrompropylen, Monobrombutylen, Monobromamylen
u. s. w. entstehen Allylen, Crotonylen, Valerylen u. s. w,
Total abweichend *) verhilt sich das Monobromisobutylen,
dessen Formel :

*) Butlerow, Borichte der deutschen chemischen Gesellschaft
8, 623.
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CH, CH, CH, CH,
Y4
oder
] |
(':HBr CH,Br

ist. Yon wasserigem Kali wird es absolut nicht angegriffen,
von alkoholischem Kali dagegen, ohne dafs ein Crotonylen
entstinde , in Aethylcrotylither idbergefithrt; auch beim Er-
hitzen mit festem Kali bildet es kein Crotonylen, sondern
unter Verharzung eine Siure. Und in der That konnte aus
diesem Bromid nur ein Crotonylen mit geschlossenem Cs-Kern
entstehen :

CH C CH CH,

s\(‘;.;/ﬂi o \’i?/ *
CH,

welches ehen wahrscheinlich nicht existenzfahig ist.

Ein dem cben erwiilnten sehr dhnliches Factum finden
wir im chemischen Verhalten des Monojodallylens, CsH,l,
dber welches Liebermann *) berichtet.

Wihrend das analoge Monobromvalerylen, C,H;Br, an
Alkalilosungen mit dufserster Leichtigheit 1 Mol. HBr abgiebt
und Valylen, C;Hg, erzeugt *#*), wird das Jodallylen :

LI,

|
¢

nicht nur von wisseriger Kalilauge, sondern selbst von Va-
triumalkoholat gar nicht angegriffen”; es konnte eben aus
demselben durch Verlust von HJ nur ein Kohlenwasserstoff
C;Hy mit geschlossenem Cg-Kern :

a—9
=

Q=

*) Diese Annalen 188, 272,
**) Reboul, diese Annalen 138, 373.
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entstehen ; die Indifferenz des Jodallylens gegen Alkalien er-
scheint als einfache Conscquenz des in der Natur bestehenden
Widerstrebens gegen diese Verbindungsform. Man kdnnte
die Zahl derartiger Beispiele leicht vergrofsern, man konnte
ferner daran erinnern, dafs die fir :

H CCO,H

N

B,/ O\ M
COH COH

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

H H
C———C y ™)
! |
4C——- —CH
| |
N JE—
H H

ncuestens selbst von ihren wirmsten Vertheidigern als un-
zulissig betrachtet wird. Es werden indessen die citirten
Facta vorderhand ausreichen, um die aufgestellte These einiger-
malsen zu stitzen, wenn wir in der chemischen Literatur

*) Diefs 8chema fillt mit dem prismatischen :

CH
HC /_L\I CH
CH |
HelZ. N cH
rusammen, welches letztere aber, weil es riumliche Vorstellungen

zu involviren den Anschein gewihrt, nicht gerade glioklich ge-
wihit ist.
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keine das Gegentheil beweisende Thatsache finden. In der
That diirfte sich eine solche nicht leicht constatiren lassen.
Die Constitution der Aceconstsdure von Baeyer, ferner der
vierten isomeren Siéure C,H;0, (Ita-, Mesa-, Citra- und Para-
consaure) und des Dichlorallylens von Kramer und Pinner,
in welchen manche Chemiker den Kern C-C-C anzunehmen

Npe——

geneigt sein konnten, ist noch vollkommen unbekannt, und
kann daher vorliufig eben sv wenig als Argument gegen wie
fir die geaufserte Ansicht dienen. Es werfen sich indessen
noch viele Themata auf, deren Bebandlung als Prifstein far
die Richtigkeit dieser Ansicht dienen kann; die obige Ansicht
als richtig vorausgesetzt, lassen sich z. B. folgende Sitze
behaupten :

»E8 kann nur ein evnziges Propylen existiren;“ diefs
ist wohl schon so ziemlich durch die Thatsachen erhartet,
da aus alen den verschiedenst coustituirten Yerbindungen,
CHgBr; (Propylenbromid, Methylbromacetol, Trimethylen-
bromid), doch immer durch Entbromung das némliche Pro--
pylen CHy-CH=CH, erhalten wird.

B8 kinnen nur zwed Allylene existiren” :

CH, cH,
| i
C und ¢
il ]
cH CH,

Hieriiber liegen bestimmt entscheidende Versuche noch nicht
vor, s0 weit indessen die Thatsachen reichen (man vgl. die
Arbeiten von Aarland iber die Blecirolyse der Itacon-,
Citracon- und Mesaconsdure. Kolbe’s Journal fir praktische
Chemie @, 266 und ‘¥, 142), sprechen sie eher fiir, nie aber
gegen diese Ansicht. Eine ausfihrliche Bearbeitung der
beiden bekannten Aliylene wire fiar die Frage sehr in-
teressant,
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»Evn Kohlenwasserstoff CsHy st nickt existenzfiihig.“
Diese Behauptung erscheint vielleicht aulfallend, wenn man
sich der kirzlich von Pinner veriffentlichten Abhandlung :
gUeber einen Kohlenwasserstoff C;H;“ *) erinnert. Allein
ein Jeder, der diese Abhandlung Pinner’s mit Aufmerksam-
keit liest, wird sich iberzeugen, dafs die in derselben ent-
haltenen Thatsachen mit der Anushme, jener Kohlenwasser-
stoff sei CsHy, kaum in Einklang zu bringen sind. Dieselben
fihren vielmehr ungezwungen fiir den Kohlenwasserstoff nur
zu der Formel CsH, und machen es wahrscheinlich, dafs
derselbe ein nicht ganz reines Allylen ist. Diefs zeigt die
folgende kurze Besprechung der Angaben, die Pinner aber
den Kohlenwasserstoff gemacht hat.

Die Zusammensetzung des Kohlenwassetstoffs, welcher
selbst nicht analysirt wurde (er ist gasformig), folgert Pin-
ner aus der scines Tetrabromids, welches er CgHyBr, for-
mulirt, obwoh! er den Wasserstoffgehalt #*) um mehr als
das Doppelte zn hoch, dagegen gut fir Allylentetrabromid
stimmend gefunden hat :

Berechnet fiir Berechnet fiir
C,H;B (nach Pinner)  Allylenbromid C;H,Br, Pinner fand
H 0,56 1,11 1,86.

Aus diesem Bromid erhielt Pinner durch HBr-Ab-
spaltung eincu Korper, dem er die Formel C;HBrg crtheilt,
obwohl auch hier der Wasserstoffgchalt, den er fir seine
Annahme um mehr als das Dreifache zu hoch fand, fast genau
auf die Hg-reichere Formel stimmt :

Berechnet fiir Berechnet fiir Pinner fand
C;HBr, (Pinner) CeH,Br, I 1m I
H 0,86 1,08 1,35 1,19 1,19

*) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 8, 898.

*¥) Auf diesen kommt es hier allein an, da die Differenzen im C- und
Br-Gehalte fiir beide Formeln sehr klein sind.
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Dasselbe wicderholl sich bei dem Pentabromid, das Pinner
durch Anlagerung von Br, an die eben erwihnte Verbindung
erhielt und das er fir C,HBr; halt, obwohl der fiir diese
Formel um mehr als das Vierfache zu hoch gefundene
Wasserstoffgehalt wiederum genilgend zu der Formel C;H;Brs

stimmt :
Berachnet fiir Bereohnet fir
CyHBry (Pinner) CyH,Brg Pinner fand
jt§ 0,23 0,68 0,98.

Mit ammoniakalischem Silbernitrat giebt der Kohlen-
wasserstofl’ einen Niederschlag , den Pinner noch nicht rein
erhielt und dessen Analyse er deshalb nicht mittheilt. Es
mufs daher vorderhand noch dahingestellt bleiben, ob der~
sclbe vielleicht unreines Allylensilber war. Die Entstehung
des Kohlenwasserstoffs scheint mir ebenfalls mit der Formel
C:H, besser verstandlich, als bei Annahme der Zusammen-
setzung Cally.  Durch Einwirkung von Natrium auf Dichlor-
allylen erhielt Pinner eine Natriumverbindung, die nicht rein
erhalten werden konwte und deren Entstehung wohl folgender
Gleichung cutsprechen dirfie :

CgH,Cly -+ Na, == 2 NaCl 4 C,H,Na,.

Durch Zersetzung der Natriumverbindung mit Wasser
gewann Pinner scinen Kohlenwasserstoff, fiir den sich hier-
nuch die Formel CgH, auf’s ungezwungenste ergiebt :

L u N HOH
CHpys + HoH = ?NeOH + CH,.

Die Differenzen im Wasserstoffgehalte bei den Anaiysen
der Bromide erkliart Pinner durch bei der Verbrennung ent-
standenen Bromwasserstoff; allein dann konnen die Analysen
doch jedenfalls nicht als Stitze fir die Formel C;H; ange-
fohrt werden. Auch die Eigenschaften der analysirten Bro-
mide weichen von denen der betreffenden Allylenabkémmlinge,
soweit diese rein erhalten worden <ind und die Angaben iber
ihre Eigenschaften reichen, nicht wesenttich ab. Dafs geringe
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Mengen des Kohlenwasserstoffs direct durch Einwirkung von
Natrium auf Dichlorallylen (ohne darauffolgende Behandluug
mi{ Wasscr) entstehen, kann nicht gegen die Formel CH,
sprechen, da es ja bekannt ist, dafs auch aus absolut trocke-
nem Brombenzol und Natrium neben den entstehenden C-reicheren
Kohlenwasserstoffen stels nichit wenig Benzol regenerirt wird.
Die Annahme der Existenz eines Kohlenwasserstoffs C3H, ent-
behrt demnach bisher der Begriindung.

Es versteht sich von selbst, dafs alie angefithrten That-
sachen nicht die Unmaglichkeit der Existenz des (3-Ringes
beweisen konuen, sondern nur zeigen, dafs die bisher zu nn-
serer Verfigung stehenden Reactionen zur Herstellung des-
selben unzureichend sind. Aber gerade dafs so verschieden-
artige in Anwendung gebrachte Reactionen stets versagen
und mehrfach eher zu intramolecularen Umlagerungen als zu
dieser Yerbindungsform fiihren, macht die Nichtexistenzfahig-
keit derselben wenigstens héchst wahrscheinlich.

Ueber die Bildung geschlossener Ketten von 4 und 5
Atomen Kohlenstoff lafst sich bis jetzt noch wenig That-
sichliches anfithren. Solite die gegenwartig vorzugsweise
gebrauchte Formel des Anthracens :

H H H
BIC/C\C/?\(I,‘/C\CH
| 5 | |
HC\C/C\(!)/C\C/CH
H H H
die richtige sein, so wiirde diefs die Existenz des geschlosse-
nen Kernes C, beweisen, trotzdem die Darstellung des Diace-
tylens bekanntlich bis jetzt nicht hat gelingen wollen und
auch weder fir die Pyroschleimsaure- noch die Meconsiaure-
gruppe ein Zusammenhang mit diesem Kohlenwasserstoff,
dem sie der Zusammensetzung nach nahe stehen, bewiesen

worden ist.
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Die Thatsache, dafs der Kohlenstoff mit eminenter Vor-
liebe die geschlussene Verbindungsform Ce eingeht, wahrend
in Bezug auf die Bildung geschlossener Ketten von geringerer
Atomzahl sich viel eher Widersireben als Neigung verrith,
verdient wohl beachiet zu werden und wird bei einer der-
etostigen Theorie der Valenz und Verbindungsfabigkeit der
Atome bericksichtigt werden missen, vielleicht durch sie
ihre Erklarung finden,

Nachschrift. -— Nachdem vorstehende Abhandlung be-
reits an die Redaction dieser Annalen gesandt war, erscheint
in der heute in Zirich eingetroffenen Nr. 16 der Berichie der
deutschen chemischen Gesellschafi zu Berlin eine  Notiz tiber
den Kohlenwasserstoff CsHe“ von Pinner. Derselbe stelit
jetzt die oben ausgesprochene Vermuthung. scin Kohlen-
wasserstoff habe vielleicht nicht die Formel Cgl,, sondern die
des Allylens C,H,. ebeufalls auf, und die neueren von ihm
ausgefithrten Wasserstofl bestimmungen des oben von mir als
C.HyBr, angesprochenen Tribromids (nach Pinaer’s erster
Mittheilung von ihwm fiie C,HBrg gehaiten) fihren jhn jetat
chenfalls zn der Hj-reicheren Formel

Berechnet fir Berechnet fiir .
4B, G,H,Br, sefunden
H 0.1 1,1 1,15 1,i7.

Ziarich, den 13. Nevember 1875,

V. M.





