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438. Jul ius  Thomsen: Die Constitution des Benzola. 
(Eingegaugeu a u  ?4. Sept.; verl. in der Sitzung von Hrn. A.  Pinner.) 

Die mannigfaltigen Formeln, welche eiiiem gesattigten Kohlen- 
wasserstoffe, C 6 H 6 ,  entsprechen kijnnten, lassen sich, j e  nach der An- 
zahl von einfachen, doppelten und dreifachen Hindungen der Kohlen- 
stoffatomc, in neun Gruppen einreihen (vgl. meine Mittheilung in diesen 
Rerichten X I I I ,  1355). Unter diesen rielen Formeln giebt es aber 
nur zwei Gruppen, welche der bekannten aus dem chemischen Ver- 
halten des Henzols abgeleiteteu Bedingung entsprechen, drei und 
n u r  drei Isomerien ron der Formel C , H , A B  zu geetatten. In der 
einen dieser Gruppen sind die sechs Kohlenstoffatome durch drei ein- 
fache und drei dopprlte, in der zweiten dagegen durch neun einfache 
Rindungen verbunden. 

Zu der e r s t e n  Gruppe gehijrt die von KBkuld  rorgeschlagene 
und gewohnlich benutzte Constitutionsformel, welche cine ringfiirmige 
Bindung mit abwechselnd einfacher und doppelter Rindung enthalt; 
zu der zweiten Gruppe gehijrt die iiamentlich von L a d e n b u r g  ver- 
theidigte Formel, in welcher die sechs Kohlenstoffatome durch neun ein- 
fache Bindungen rerkniipft sind , indem jedes Kohlenstoffatoni drei 
andere Kohlenstoffatome bindet. 

Durcb die von rnir auf Grundlege der Erfahrung bezuglich der 
Constitution anderer Kohlenwasaerstofl'e abgeleitete Cheinie der Bil- 
dungs- u n d  Vcrbreunungswhne der KohlenwasserstoRe ist es mBg- 
lich iiber die Frage zu entscheiden, welche von diesen beiden Con- 
stitutionsformeln der Erfahrung entspricbt und dernnach zukiinftig als 
der wahrscheinlichste Ausdruck fiir die Constitution des Henzols zu 
benutzeii sein wird. 

Durch meine Untersuchungen ist ey mir gelungen (vgl. meine 
Mittheilung i n  diesen Berichten XII, 1321), die Grosse der durch die 
gegenseitige Bindung der Kohlenstoffatome sich entwickelnde Energie 
zu messen, und zwar hat die Untersuchung das Resultat gegeben, 
dass bei der einfachen und der doppelten Bindung der Kohlenstoff- 
atome eine gleicli grosse Energie entwickelt wird, dass aber bei der 
dreifachen Rindung die entwickelte Ernrrgie als Null anzusehen ist. 

Dieses Resultat ist beini ersten Anblicke i m  liiichsien Grade be- 
fremdend; denn man morhte gerieigt sein die mehrfache Bindung als 
eine kriiftigere Reaktion als die einfache anzusehen, wiihrend das  
Entgegengesetzte nus den direkten Messungen herrorgeht; bezeichnen 
wir namlich rnit r die durch die einfache Bindung entwickelte Energie, 
dann giebt die zweite Valenz Null und die dritte Valenz - r ,  dem- 
nach die doppelte Bindung r und die dreifache Null. 

In  der That stimmt aber dieses Resultat vollstandig mit dem 
Charakter der Kohlenstoffverbindungen iiberein. Die Bestiindigkeit 
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einer chemischen Verbindung ist bis zu einem gewissen Grade abhangig 
von der bei der Bildung derselben entwickelten Energie, denn bei 
der Zersetzung wird eine entsprechende Energieverwandlung niithig. 
In den Paraffinen, wo alle Koblenstoffatome durch einfacbe Valenzen 
gebunden sind, und wo alle Affinitatseinbeiten der Kohlenstoffatome 
befriedigt sind, kann eine Zersetzung nur dann stattfinden, wenn die 
Affinitat der  einzelnen Atome uberwunden werden kann, wozu ein 
Energieaufwand nothig ist. In  der Gruppe der Paraffine ist jede 
Spaltung derselben rnit einer Wiirmeabsorption von 14570c verbunden, 
und der die Spaltung hervorbringende Korper LIJUSS desshalb eine 
solche Energie abgeben, um sich mit den abzuspaltenden Radikalen 
vereinigen zu kijnnen. 

Ein abweichendes Verhalten findet aber in der Gruppe der un- 
gesattigten Kohlenwasserstoffe statt; in diesen sind zwar alle Wasser- 
stoffatome mit den Kohlenstoffatonien und diese gegenseitig mit der- 
selbeu Energie von 1457OC wir i n  den Paraffinen, gebunden; aber 
zwei oder mehrere Kohlenstoffatome siiid durch zwei - oder dreifache 
Bindung aneinander verknfipft, und eben d i e s e  m e h r f s c h e n  B i n -  
d u n g e n  b i l d e n  d i e  A n g r i f f s p u n k t e  filr d i e  c h e m i s c h  r e a g i r e n -  
d e n  K o r p e r .  Wenn 2. I). ein Molekiil Chlor a u f  eiri Molekul Aethy- 
len reagirt, wodurch die doppelte Bindung der beideri Kohlenstoffatome 
in eine eirifache ubergeht, dann kann das Chlor mit seiner vollen 
Energie sich a n  die beiden Kohlenstoffatome knupfrn, indem die 
Ueberfuhrung der doppeltrn Bindung in  die einfache von keinem Ener- 
gieaufwaud beglcitet ist. Es verbindet sich demnach Chlor leicht 
und direkt mit dem Aethylen und zwar rnit der ganzen Energie, 
welche der Affinitat zwischen Chlor und Kohlenstoff entspricht. 

Noch kraftiger ist die Wirkung des Chlors auf dreifache Bin- 
dungen enthaltende Kohlenwasserstoffe, wie z. E. Acetylen; denn die 
Ueberfuhrung der dreifachen Bindung in die zweifache, oder einfache 
ist ron einer Entwickelung ron Energie begleitet, welche sich der 
durcb die Affinitiit des Chlors Zuni Kohlenstoff entwickelten binzu- 
addirt. 

Wenn aber Cblor auf  ein Paraffin reagiren soll, muss eine 
Spaltung eintreten, die 14570' absorbirt, gleichgultig ob die Reaktion 
eine Abtrennung eines Wasserstoffatomes, oder eine Spaltung in zwei 
kohlenstoffhaltigen Radikalen bewirkt. 

Eben deshalb sind die Paraffine mit den einfachen Bindungen 
SO wiederstandsfahig, wahrend die mehrfacbe Bindungen enthaltenden 
Kohlenstoffverbindungen leicht angegriffen werden , und zwar durch 
Aufhebung dieser mebrfachen Bindungen. 

Der  gewiihnlichen Auffassung zufolge sollte das B e n z o l  doppelte 
Bindungen der Kohlenstoffatome enthalten ; diese Annabme stimmt 
aber durcbaus nicht mit dem chemischen Verhalten des Bcnzols iiber- 



ein, denn die muthmasslichen doppelten Bindungen des Benzols kiinnen 
nor durch sehr kriftige Reaktionen in einfache Bindungen iiberfiihrt 
werden, wiihrend bei allen schwacheren Reaktionen nur eine Substi- 
tution der Wasserstoffatome stattfindet. Die s t a r k e  W i e d e r s t a n d s -  
f i i h i g k e i t  d e s  B e n z o l s  d e u t e t  a u f  d i e  A b w e s e n h e i t  m e h r -  
f a c h e r  R i n d u  n g e n .  

Die Frage beziiglich der Constitution des Benzols liijst sich aber  
auf cxperimentellem Wege entscheidend beantworten. Nach meinen 
eben citirten Untersuchungen influirt die Art  der Bindung der Kohlen- 
stoffatome bedeutend auf die bei der Bildung eines Kohlenwasserstoffes 
entwickelte Energie, und es lasst sich mit Bestimmtheit entscheiden, 
ob ein Kohlenwasserstoff nur einfache Bindungen, oder theilweise ein- 
fache und mehrfache Bindungen enthiilt. 

Das  Benzol, C,H, , enthalt in  seinen sechs Kohlenstoffatomen 
vierundzwanzig Valenzen, von denen sechs durch Wasserstoff befriedigt 
sind. Die iibrigen achtzehn Valenzen kiinnen nun durch verschiedene 
Bindungen der KohlenstoKatome befriedigt werden; aber nur zwei 
Arten von Bindungen entsprechen dem allgemeinen chemischen Ver- 
balten des Benzols, namlich den bekannten drei Isomerien. Die acht- 
zehn Valenzen kiinnen nun entweder a19 drei einfache und drei 
doppelte, oder als neun einfache Bindungen befriedigt sein. D a  aber 
den einfachen und den doppelten Bindungen eine gleich grosse Energie- 
entwickelung entspricht, namlich fiir jede Bindung 1457OC, wiirde die 
erstgenannte Art  der Bindung eine um 3 .  1457OC geringere Energie- 
entwickelung geben als die letztere und die Verbrennungswarme des 
ersteren Eorpers  wiirde demnach urn 43710" griisser ausfallen als 
diejenige der letzteren. 

Nach meinen citirten Untersuchungen ist die Warmetiinong bei 
der Bildung eines gasformigen ~ o h l e n w a s s e r ~ t o f f s  bei constantem 
Volomen durch die Formel: 

(C,,, H2,.) = - n d  + (21x1 + x f y)r, 
ausgedriickt , indem d die Dissociationswarme des Kohlenstoffs oder 
39200' bezeichnet, x und y die Anzahl der einfachen und doppelten 
Bindungen und r die Wgirmet6nung bei der gegenseitigen Bindung 
zweier Kohlenstoffatome oder eines Kohlenstoffatoms und eines Wasser- 
stoffatome; dieser Werth betragt 145706. Fiir das Benzol ist nach 
den beiden Hypothesen entweder 

x = 3 oder x = 9 

2m = 6 2m = 6 
y = 3  y = o  

und die Hildungswarme des gasfiirmigen Benzols bei constantem 
Volumen wird demnach 

entweder - 6.392006 + 12. 1457OC = - 6O36Oc 
oder - 6. 392000 + 15. 1457OC = - 1665OC. 
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Die BildungswHrme des Benzols fiir constanten Druck ist um 
1160" griisser ale die angegebenen Werthe, wird demnach bezugsweise 
- 59200 und - 15490". Wenn diese Werthe von der Verbrennungs- 
wPrme der Bestandtheile des Benzols abgezogen werden, resultirt die 
Verbrennungswarme des Benzols. Die Verbrennungswiirme fiir sechs 
Koblenstoff und sechs Wasserstoffatome ist 

6.96960c + 3.68360c = 786840C 
und die Verbrennungswfirme des grsfdrmigen Benzols wiirde alsdann 
nach den beiden Hypothesen 

entweder 786840C + 59200" = 846040c 
oder 78684OC + 15490" = 802330c. 

Meiue in diesen Berichten publicirte, experimentelle Untersuchung 
iiber die Verbrennungswiirme des Benzols im gasfiirmigen Zustande 
giebt den Werth 8058OOc; dieses Resultat ist entscheidend beziiglich 
der  Constitution des Benzols. Es wird niimlich die Verbrennungs- 
wiirme des gasfiirmigen Benzols: 

berechnet fiir drei einfache nnd drei zweifache Bindungen 846040" 
berechnet fiir neun einfache Bindungen 8023300 
experimentell gefundene Verbrenoungswiirme S05800e. 

Die Uebereinstimmung der durch die direkten Verbrennungsver- 
suche gefundenen Werthe rnit demjenigen, welcher, - nach der  ron 
mir auf Grundlage der Erfahrung entwickelten Chemie -, fiir eine 
Bindung der Kohlenstoffatome des Benzols mittelst neun einfacher 
Valenzen resnltirt, und die bedeutende Abweichung von 400OOc oder 
5 pCt. von demjenigen Werthe, welcher einem Benzol mit drei ein- 
fachen und drei zweifachen Bindungen entsprechen wiirde, fiihrt 
zweifelsohne zu dem folgenden Schluss: 

Die s e c h s  K o h l e n s t o f f a t o m e  d e s  B e n z o l s  s i n d  d u r c h  
n e u n  e i n f a c h e  B i n d u n g e n  m i t  e i n a n d e r  v e r k n i i p f t ,  u n d  d i e  
b i s h e r i g e  A n n a h m e  e i n e r  C o n s t i t u t i o n  d e s  B e n z o l s  m i t  d r e i  
e i n f a c h e n  u n d  d r e i  z w e i f a c h e n  B i n d u n g e n  s t i m m t  n i c h t  rnit 
d e r  E r f a h r u n g  i i b e r e i n .  

In  verschiedener Art  liisst sich eine Verkettung der sechs Bohlen- 
stoffatome des Benzols durch neun einfache Bindungen denken; am 
einfachsten wird die Constitution, wenn jedes Kohlenstoffatom mit 
drei anderen verbunden gedacht wird. 

Universitiitslaboratorium zu K o p e n  h a g e n ,  September 1880. 




