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584. Eug. Lellmann: Ein Beitrag zur Theorie des Benzols.
(Mittheilung aus dem chem. Hauptlaboratorium zu Tiibingen.)
(Eingegangen am 21. Novbr.; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Als ich vor einiger Zeit die drei salzsauren Nitraniline durch die
Einwirkung von Benzolsulfonchlorid auf die Nitraniline als Neben-
produkte erhielt, fiel mir die verschiedene Bestindigkeit der erwiihnten
Chlorhydrate an feuchter Luft auf; am leichtesten schien mir die
Orthoverbindung, schwerer das Paraderivat durch Wasser in Salzsiure
und Nitranilin zerlegt zu werden, wihrend das salzsaure Metanitranilin
sich bel weitem am bestindigsten erwies. Das Zerfallen in Salzsdure
und Base konnte man an dem Gelbwerden der beinahe farblosen Salze
beobachten.

Ich habe diesen Vorgang, die Zersetzung der salzsauren Nitraniline
durch Wasser, einer vergleichenden quantitativen Untersuchung unter-
worfen und die zu diesem Zwecke erforderlichen Chlorhydrate so her-
gestellt, dass ich in eine Losung des Nitraniling in trockenem Benzol
getrocknetes Salzsiiuregas einleitete und den sofort entstehenden volu-
minsen Niederschlag, als dessen Menge nicht mehr zuzunehmen
schien, absaugte, mit Benzol nachwusch und im Vacuum trocknete.
Das salzsaure Metanitranilin wurde ‘so als eine rein weisse Masse
erhalten, wihrend das Orthoderivat einen gelblichen Ton und die Para-
verbindung einen Stich ins Graue zeigte; die Reinheit der drei Ver-
bindungen wurde durch Chlorbestimmungen festgestellt.

Es wurde nun unter zwei verschiedenen Bedingungen die Einwir-
kung des Wassers auf die salzsauren Nitraniline studirt: Einmal
brachte man von allen drei Verbindungen dieselbe Quantitiit (0.6504 g)
in méglichst gleich grossen Tiegeln mit derselben Menge (9 cem)
Wasser zusammen, und stellte die Tiegel unter eine gut schliessende
Glasglocke; nach achttigigem Verweilen unter derselben wurden die
drei Gefiisse unter eine andere Glasglocke gebracht, die Schwefelssiure
und festes Natriumhydroxyd enthielt. Nach 14 Tagen waren Wasser
und fret gewordene Salzsiure vollstindig absorbirt und die sodann
vorgenommenen Chlorbestimmungen ergaben, dass

vom o-Nitranilinchlorhydrat . . 9.64 pCt.
» p-Nitranilinchlorhydrat . . 521 »
» m-Nitranilinchlorhydrat. . 0.84 »

in Base uand Siure zerlegt waren. Ks folgt hieraus bei allen drei

Verbindungen eine theilweise Spaltung in Base und Siure; beim Meta-

derivat ist die zerlegte Quantitit indessen so klein, dass die gefundene

Differenz nicht viel grisser ausfillt als die durch die Fehlerquellen

der Analyse entstehende. Es wurden daher die Bedingungen einer

zweiten Versuchsreihe so gewihlt, dass die Wirkung des Wassers eine
178%
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energischerc sein musste. Man versetzte gleiche Quantititen der salz-
sauren Nitraniline (0.5171 g) in gleich grossen Kélbchen mit derselben
Wassermenge (27 cem), erwiirmte auf einem gleichmissig erhitzten
Sandbade die Fliissigkeiten kurze Zeit bis znm beginnenden Sieden
und liess hieranf in einem auf 75° erhitzten Raume zur Trockne dampfen.
Es ergab sich, dass

vom o-Nitranilinchlorhydrat . . 638 pCt.
»  p-Nitranilinchlorhydrat . . 13.1 »
» m-Nitranilinchlorhydrat . . 3.4 »

in Base und Salzsiure gespalten waren.

Wie man sieht, steht die Rethenfolge der Zersetzlichkeit nach
diesen Beobachtungen mit obigen Resunltaten in Uebereinstimmung:
Die Metaverbindung ist die bestindigste, weniger bestéindig das Para-
derivat und am zersetzlichsten die Orthoverbindung.

Vergleicht man das Verhalten der drei salzsauren Nitraniline mit
dem des durch Wasser nicht zerlegbaren salzsauren Anilins, so ergiebt
sich, dass die Einfiihrung der Nitrogruppe an der Metastellung den
basischen Charakter am wenigsten schwiécht, stirker an der Para-
und in noch bedeutend héherem Grade an der Orthostellung; mit
anderen Worten kann man sagen, dass die Nitrogruppe, ohne sich
selbst zu verdndern, im salzsauren Nitranilin diesem eine Reaktions-
fahigkeit (nfimlich Abspaltung von Salzsiure durch Wasser) verleiht,
die bei dem salzsauren Anilin selbst nicht vorhanden ist, und zwar
nimmt die Leichtigkeit, mit welcher diese Umsetzung erfolgt, bei Meta,
Para und Ortho in der angedeuteten Reihenfolge zu, d. h. der Einfluss
der Nitrogruppe auf die Gruppe NH..HCl wichst mit der Verschie-
bung der ersteren von Meta za Para zu Ortho.

Es liegt in der chemischen Literatur eine Reihe dhnlicher Beob-
achtungen vor, quantitative vergleichende Bestimmungen sind bis jetat,
wie es scheint, nicht vorgenommen, allein so viel ergiebt sich doch
aus diesen Beispielen, ganz in Uebereinstimmung mit den oben be-
schriebenen Resultaten, dass der Einfluss der Ortho- und Parastellung
auf gewisse Reaktionen ein erheblich grésserer als der der Metastellung
ist. Ich will pur an die folgenden Reaktionen erinnern:

Von den drei Xylolen werden Ortho- und Paraderivat leicht durch
verdiinnte Salpetersidure in die resp. Toluylsiuren {ibergefiihrt, wihrend
Metaxytol bedeutend schwerer oxydirt wird.

Vou den drei Oxybenzoésduren geben nur Para und Ortho mit
Salzséiure bei hoherer Temperatur Phenol; die Zersetzung der m-Oxy-
benzoiisdure ist bis jetzt unter diesen Bedingungen nicht gelungen,
cben so wenig wie die der Benzoésiiure.

Bei der Einwirkung von Ammoniak auf die Nitranisole werden
Ortho und Para in die entsprechenden Nitraniline umgewandelt,
withrend die Metaverbindung und das Anisol selbst nicht zerlegt wird.
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Ortho- und Parabromnitrobenzol geben mit Ammoniak ebenfalls
die resp. Nitraniline; Ammoniak wirkt auf m-Bromnitrobenzol sowie
auf Brombenzol nicht ein.

Metanitranilin und Anilin werden beim Kochen mit Alkalien nicht
angegriffen, wihrend o- und p-Nitranilin unter Entbindung von NH;

die entsprechenden Nitrophenole liefern; dem Metanitranilin stellt sich
v

I u
in seinem Verhalten das Nitrotoluidin CsH; CH3NO: N Hs, eben-

falls eine Metaverbindung, zur Seite, wihrend das Nitrotoluidin
IIT v

I
CeH3; CH3 N O2 N Hy mit Alkali Nitrokresol liefert und sich somit dem
o-Nitranilin gleich verhilt.

Aus diesen Thatsachen ergiebt sich in Uebereinstimmung mit
meinen Beobachtungen iber die salzsauren Nitraniline so viel, dass
durch die Eiufiihrung eines Substituenten in ein einfaches Benzolderivat
an der Metastelle hidufig ein Substitutionsderivat entsteht, welches in
seinem chemischen Charakter von der Muttersubstanz sehr wenig ver-
schieden ist, dass andererseits die isomeren Ortho- und Paraabkémm-
linge oft Reaktionen eingehen konnen, die bei dem einfachen Derivat
gar nicht oder schwer durchfiihrbar sind.

Ebensowohl kann indessen das Umgekehrte stattfinden, indem
ndmlich eine eingefilhrte Gruppe, ohne sich selbst zu veréindern,
hemmend auf den Verlauf einer Reaktion einwirkt, jedoch auch in
diesem Falle bleibt dasselbe Verhiltniss zwischen Para, Ortho und
Meta bestehen, d. h. die beiden ersteren wirken stirker (hemmend)
als Meta.

Metanitranilin addirt sich selbst an mit Benzol verdiinntes Phenyl-
senfsl ohne Schwierigkeit (aber nicht so bereitwillig wie Anilin),
wihrend Paranitranilin!) unter denselben Verhiltnissen nicht mehr
reagirt, jedoch nach meinen noch nicht ganz abgeschlossenen Beob-
achtungen bei vierstindigem Erhitzen mit Phenylsenf6l auf 100° ohne
Verdiinnungsmittel den p-Nitrodiphenylthioharnstoff leicht bildet. Beim
Orthonitranilin ist ein Additionsproduct viel schwerer zu erzielen, es
scheint jedoch, als ob beim Erhitzen mit Phenylsenfél anf 180° etwas
o-Nitrothiocarbanilid entstehe.

Bei der Oxydation der drei Nitrobenzaldehyde zu den ent-
sprechenden Siuren scheinen analoge Unterschiede hervorzatreten:
m-Nitrobenzaldehyd wird bekanntlich durch Salpetersiure leicht oxydirt
{aber immerhin schwerer als Benzaldehyd selbst), wihrend die Para-
verbindung selbst bei langem Kochen mit nicht zu concentrirterer Sal-
petersiiure sich kaum veréindert. Ueber die Oxydirbarkeit des o-Nitro-
benzaldehydes durch Salpetersiure liegt meines Wissens keine Angabe

) Losanitsch, diese Berichte XIV, 2363.



2722

vor, man wird indessen annehmen koénnen, dass hier wie bei den
meisten Orthoverbindungen die Oxydation picht so leicht wie beim
Metaderivat erfolgt.

Von den Amidophenolen lidsst sich nur das Metaderivat leicht in
ein Dioxybenzol dberfithren, bei der Paraverbindung gelingt die
Reaction schwer, bei der dritten Isomeren garnicht; ganz analog ldsst

sich aus dem Amidocresol, - .
Cs H; CHy NHy; O H,
Jeicht ein Methylresorcin gewinnen?t).

Metaoxybenzoésiure wird, analog der Benzoésidure, durch Natrium-
amalgam zu dem entsprechenden Alkohol reduocirt und unterscheidet
sich dadurch von den beiden isomeren Verbindungen.

Aus den vorstehenden Beispielen, deren Zahl sich vermuthlich
noch vermehren lassen wird, ergiebt sich, wie durch Einfihrung einer
Nitro- oder Hydroxylgruppe in ein einfaches Benzolderivat die Leich-
tigkeit, mit welcher dieses urspriingliche Derivat eine gewisse Um-
setzung einging, abgeschwiicht wird, und zwar bei den drei Isomeren
in der oben erwidhnten Reihenfolge.

Wenn nun der Einfluss des Ortho- und Parapunctes im Benzol-
moleciil den des Metapunctes iiberwiegt, wenn ferner, wie oben durch
vergleichende Affinititsbestimmungen nachgewiesen wurde, die Wirkung
eines Substituenten vom Orthopuncte grésser als vom Parapuncte ist,
so muss man unter der Annahme, dass diese Differenzen am besten
durch die verschiedenen Abstinde der drei Puncte vom orientirenden I
zn erklédren sind, die Bezichungen aufstellen:

(I, m) > (I, p) und
a, p) > (I, o).

Hierdurch verliert die vielfach auftretende Annahme, dass der
Parapunct als der entfernteste zu betrachten sei, an Wahrscheinlichkeit.

Aehnliche Studien hat QOstwald?) in der Fettreihe, wo einfachere
Bindungsverhdltnisse existiren, angestellt; so fand dieser Forscher,
dass durch die Einfiihrung der Hydroxylgruppe fiir Wasserstoff in
eine organische Sdure die Affinitdtsgrosse der letzteren zunimmt, z. B.
besitzt Glycolsiiure eine héhere als Essigsiure. Ganz ebenso verhilt
sich die Sache bei der Einfiihrung der Hydroxylgruppe in die Propion-
sdure, jedoch ergiebt sich in diesem Falle die interessante Thatsache,
dass a-Oxypropionsiure eine wesentlich héhere Affinititsconstante auf-
weist als die isomere p-Oxypropionsiure. Da nun die Constitution
dieser Siuren iiber jeden Zweifel erhaben ist, so muss man mit Ost-
wald annehmen, dass die gréssere Entfernung der Hydroxyl- von der

5 Knecht, diese Berichte XV, 302.
%) Journ. f. pr. Chem. 18, 328; 28, 449; 29, 385.
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Carboxylgruppe in der g-Oxypropionsidure den Einfluss der ersteren
auf die letztere, die chémische Influenz verringert und somit die
Affinitdtsconstante im Vergleich mit der isomeren Siure herabdriickte.
Von demselben Autor sind noch einige dhnliche Fille angefiihrt.

An der Hand dieser Analogiefille mag es nun gestattet sein zn
betrachten, welche den {iblichen Benzolformeln das beste Bild fiir die
angegebenen Beziehungen liefert; wir adoptiren dabel ausdricklich die
vielfach aufgestellte und von Ostwald wahrscheinlich gemachte Hypo-
these, dass die Entfernung von zwei Atomen oder zwei Gruppen in
einem Moleciil einer chemischen Verbindung mit der Anzahl der
zwischen beiden Atomen oder Gruppen liegenden einfachen Bindungen
wachse und abnehme.

Die Keknlé’sche Formel ergiebt im Widerspruche mit obigen
Beobachtungen, dass der Parapunct der entfernteste ist.

Die Prismenformel trigt ebenfalls den oben aunfgestellten Bedin-
gungen nicht Rechnung, da in derselben die beiden Orthopuncte mit
dem orientirenden durch zwei einfache Bindungen verkniipft, wihrend
die entfernteren Para- und Metapuncte direct mit dem Puncte I ver-
bunden sind.

Das beste Bild fiir die angegebenen Beziehungen scheint die
Diagonalformel zu liefern, insofern als die ndheren Relationen zwischen
dem orientirenden einerseits und den Ortho- und Parapuncten anderer-
seits durch directe Bindungen dargestellt sind. Der Annahme dieses
Formelbildes steht allerdings ein ofters geltend gemachtes Bedenken
entgegen, es mehrt sich indessen in neuerer Zeit die Zahl der Fille,
zu deren Erklirung die Hypothese der Atomverkettung in ihrer jetzigen
Gestalt nicht mehr ausreicht; sie bedarf vielleicht insofern einer Er-
weiterung, als man unter Umstinden aunch gewissen Erscheinungen,
die man sich durch verschiedene Lagerung der Atome bewirkt denken
kénnte, Rechnung tragen muss.

Ich gedenke nicht ndher auf die Griinde, die man fiir und wider
die Diagonalformel geltend gemacht hat?), einzugehen, bin auch nicht
der Ansicht, dass die Frage nach der Constitution des Benzols durch
vorstehende Betrachtungen geldst sei, vielleicht regen dieselben aber zu
dhnlichen vergleichenden Affinititsstudien an, von demen es scheint,
dass sie bei der schwebenden Frage beriicksichtigt werden miissen.

Y In neuerer Zeit: Claus, diese Berichte XV, 1405; Ladenburg, das.
1782; R. Meyer, das. 1823; Roser, das. 2348.





