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613. Julius Thomsen: Die Constitution des Bengob. 

(Eingegangen am 1. Ortbr; mitgctheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Zur Versinnlichung der Constitution des Benzols hat man viele 
graphische Formeln ersonnen, die zwar alle in mehr oder weniger 
vollkommener Weise den chemischen Eigenschaften dee Benzole ent- 
sprechen, jedoch alle mit einer Ausnahme in der Beziehung mangel- 
haft sind, dass sie eine Lagerung der sechs Atome Kohlenstoff dee 
Benzolmolekiila in einer Fliiche vorauesetzen, wiihrend es doch natur- 
gemlies ist. die Anordnung derselben a ls  eine riinmliche anmnehmen. 
Ferner  ist es durch meine im J a h r e  1880 publicirten Verenche iiber 
die Verbrennungswarme des Benzols (vergl. dieee Berichte Xm, 1808) 
im hiichsten Grade wahrscheinlich geworden, dass das  Benzolmolekiil 
keine doppelten Bindungen enthiilt, und dass d i e  s e c h e  A t o m e  
K o h l e n s t o f f  d u r c h  n e u n  e i n f t r c h e  B i n d u n g e n  a n  e i n a n d e r  
v e r k n i i p f t  s i n d .  

Die von L a d e n  b u r g  ersonnene Conetitutionsformel, die soge- 
nannte Prismenform, befriedigt zwar  die beiden Forderungen , eine 
rgumliche Anordnung der sechs Atome Kohlenstoff und ihre gegen- 
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seitige Bindung durch neun einfache Verknii pfungen , aber dieselbe ist 
noch mit mehreren Unvollkommenheiteii behaftet. In physikalischer 
oder mechanischer Beziehung ist die Prismenform nur wenig befrie- 
digend ; deiin das dreiseitige Prisma ist kein regelmassiger HGrper, 
uitd die Hohe des Prismas steht in keinem unliislichen Verhiiltnisse 
zu den Liingen der Seiten der dreieckigen Grundflachen; auch wiirde 
es wohl grosse Schwierigkeiten darbieten, eine auf die gewiihnlichen 
dynamischen Principien fussende Bewegungsform der die Prismeiiecken 
bildenden Kohlenstoffatome abzuleiten. Ferner hat  man auch vom che- 
mischen Standpunkte aus behauptet (wie vor kurzem A d o l f  B a e y e r  
in diesen Berichten XIX, 1797), dass die Prismenform den Thatsachen 
nicht hinlanglich entspricht; jedoch ist dabei wohl zu eriiinern, dsss, 
selbst wenn man auf diesem Wege die Unhaltbarkeit der Prismen- 
form als Constitutionsform des Benzols zii beweisen im Stande ware, 
gleichwohl kein Reweis fiir die Gtiltigkeit der K e  k u l  G'schen Form 
geliefert sein wird , deiin diese Constitution befriedigt keine der ge- 
niunnten Forderungcw , eine riiumliche Anordnung und eine Bindung 
der sechs Kohlenstoffatome durch neuii Valenzen. 

Es scheint dernnach angemesscn sich nach einer neuen Consti- 
tutionsform fiir Benzol umzusehen: ich glaube, dass miiii auf den1 
folgenden Wege zu einer rationelleii Liisung des Problems gelangt. 

1. Das Molekiil des Benzols enthielt erfahrungsmiissig sechs 
Atome Kohlenstoff, die alle chcmisch gleichwertig sind und demnach 
auch dieselbeii physikalischen Bedingungen erfiillen iniissen. 

2 .  Eine viillig regelmissige riiumliche Anordiiung von sechs 
Puiikten fuhrt zum regularen Octaiider, man darf demnach wohl an- 
nrhmeii, dass die sechs I<ohlenstoffatome des Benzols bezuglich raum- 
licher Anordnung deli sechs Ecken des Octailders entsprechen und 
folglich alle regelmlssig in einer RugelHache rertheilt sind. 

3. Das regnlare' 0ct:ii:der ist durch drei gleich lange, sich 
gegenseitig halbirende , senkrecht gegen einiinder gestrllte Asen be- 
stinlint; die Endpunkte der Axen bilden die Ecken des Octaeders. 
Die drei Axen siiid demiiach das Fundamentale des Octailders, uiid 
ninii darf deshnlb annehmen, d i m  sie auch das Unverlnderliche im 
Kerizoliinolekiil darstellen, und class die diesen drei Axen entsprecheiiden 
Bindungell zweier KohlenstoRatorne sich als uiiliislich herausstellen, 
wenn keine StGrung des Gleichgewichts stattfinden dart'. 

4. Von deli sechs Kohlenstoffatomen des Beiizols sind zwar je  
zwei dnrch diese a x i i i r e  Bindurig verkiiiipft; am aber die gegen- 
seitige Logerung der sechs Atome zti sichern, d. h. urn die gegenseitig 
senkrcchte Stellung der drei von einander unabhiingigein Axen festzu- 
hnlten, sind mehrere Bindungen nothwendig. Dieses wird erreicht, 
wenn jedes Atom ein benachbartes Atom bindet, wodurch fir jedes 
Atom eine Bindung zwischen je  zwei Axen stnttfinden wird, oder 

. 
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wenn jedee Atom zwei benachbarte Atome bindet, wodurch fur jedes 
Atom zwei Bindungen zwischen den drei Axeii stattfinden werden. Diese 
Bindringen entsprechen selbstrerstandlich den Kanten des Octacders; 
man kann sie p e r  i p h e r i s c h e Bindungen nennen. 

5. Da durch die peripherischen Bindungen die Gleichwerthigkeit 
der sechs Kohlenstotfatome niclit beeintriichtigt werden darf, so miisaen 
diese Bedingungen gleichfiirinig vertheilt seiu. D i e s e  F o r d e r u  ng 
g e s t a t t e t  nt ir  e i n e  Lijsuug d e r  A a f g a b e  und zwar so, dass i n i  
B e n z o l  j e d e s  A t o m  K o h l e n s t o f f  d r e i  a n d e r e  A t o m e  b i n d e r ,  
rnn w e l c h e i i  j e d e s  e i n e r  d e r  d r e i  A x e n  ; ~ n g e h i i r t ,  u n d  dit. 
g eg t , n  s e i  t i g k e i n e B i ti d u II g e n d a  r b i e t e n .  

Kin Mick aiif die beistehenden Figureti erleichtcrt das Erkeiiiieii 
dei. atis dem llntwickelten folgendrn Constitution des Ijenzols. Figur 1 
zrigt das reguliire 0ct:ii:der i n  perspectiriwher 1);irstelluiig: die Eckeri 
desselben sind mit den Zahlen 1 bis G bezeichnet: die drei Axeii werden 
dann 1 : 1, 2 : 5 uiitl 3 : ti. Die I:igur 3 zeigt dieselben 3 Axen, deren 

Pig. 1 
Endpunkte dentnach als der Ort  der  
Kohlelistotfatome angenommen werden. 
Wciiii i i i i i i  ansser der axiiiren Bin- 
dung zweier Atome auch eine liindung 
zwischeii jedem Atoni und einem 
Kacbbaratom stattfinden soll, so k;inri 

dieses i n  gleichfiirniiger Weise niir 

dadurch gescheheii, diiss das Atom 2 
an Atotii 3 ,  Atom 4 ;in 5 und G an 1 
gebunden mrrden, oder auch 1 und 2, 
3 uiid 4, 3 und ti sirli bindeir. Figur 2 
zeigt den ersteii Fall; die Figur wird 
fur deli zweiten Fall init jener syiii- 
nietri4ch : jedes Atom ist nun aii zwvi 
:i~idere gebunden, es hat fnlglicli 
2 \~denze i i  dispooibel, iind die ce- 
siittigtt. Rasserstoffi.erbinduti~ ist 
Cb 1312 oder Hexahydrobenzol. 

Weiin i i u i i  fur jedes Atom lio1tlei1- 
s to t f  iioch eiiie Bindung eintreten soll, 
wodurcli voii den vier Valenzen drs 
Atoms nut’ eine zuruckbleibt, so k;tnri 
diese Fordcrung nur dadurch erfiillt 
wertlc~i i ,  dabs die Atonie 1 rrnd 2, 3 
uiid 4, 3 und G sich durch eine V;ileiiz 
binden; ;ilsdnnn eiitsteht die in dt.r 
IGgur 3 dargestellte Form des Mole- 
kiil-, wcMie drni Kolilenwasserstoff 



2947 

C6Hg, d. h. dem Benzolmolekll ent- Fig. 3 

spricht. In  demselben ist dann jedes 
Atom Kohlenatoff an drei andere ge- 
bunden, und zwar so, dass diese drei 
Atome jedes einer der drei Axen an- 
gehort. So ist z. B. dae Atom 1 rnit 
den drei Atomen 2,  4 und G rerbundeii, 
welche den drei Axen 2 : 5, 1 : 4 und 
3 : 6 angehiiren, und so auch fiir die 
anderen Atome. Beachtenswerth ist 
es, dass die drei iiiit deinselben 
Kohlenstoffatome verbundenen Atoiite 

niimlich die Atome 2, 4 und 6,  be- 
zugsweise 1, 3 und 5. Das eine der drei Atonie ist mit den1 sie gleiclr- 
zeitig bindenden Atome durcli eine axiiire , die beiden anderen durch 
peripherische Bindungen verkniipft. 

Die Eigenschaften dieser sphiirischen oder octai:drischen Constitution 
dcs  Benzolmolekiils sind dann : 

1. I)ie sechs Atotiie Kohlenstoff sind gleichmiissig i n  eitier 
Iiugeltliiche vertheilt utid :ntsprechen den Ecken eines regu- 
liiren OctaEders. 

2 .  Alle Kohlenstotfatome sind identisch; jedes deraelben ist mit 
drei mderen durch eine axiiire (diametrale) und zwei peri- 
pherische Bindungen rerkniipft. 

3. Zweifache Substitutioiisproducte sind nur zu dreien iiiijglich; 
z. B. I : 2, 1 : 3 und 1 : 4, denii die Atome 2 und (i sowie 
3 und 5 sind gegeniiber dern Atom 1 riillig identisch. 

4. Die drei axiaren , das OctaCder constituirenden Bindungen 
sind unliislich , wogegen von den sechs peripherischeii Bin- 
dungen sich jede zweite ausliisen Iiisst, ohne die Stabilitiit 
des Axensystems aufzuheben. 

Eine betrachtliche Erleichterung in der Benutzung der octaitdri- 
sclieii Coiistitution wird erreicht, wenn man anstatt, der perspectirisch 
dargestellten Form eine Projection derselbeti benntzt. Bekanittlich ist 
die Projection eiiies auf einer seiner Fliiclien Fig. 4 

liegenden OctaFders ein reguliires Sechseck. 
Wird die Fliiclie 1 : 3 : 5 als Qruiidlliiche ge- 
wiihlt, so erhllt man die iii Figur 4 enthaltene 
Projection, in welcher die Zahlen dieselbell 

1 

5 

unter sich ungebunden aufgetreten, 4 

Q Y:'.+< f, 2 
l 'y 

Ecken bezeichuen, wie in den vorhergehenden 
Piguren. I)ie punktirten Linieii 1 : 4, 2 : 5 

ecks erscheinen , sind die Projec,tionen der  A 

,.' 
,/ .? i \ '\ _ _ _ _ -  ~ - - -  ___-  3 

und 3 : 6, welche ale Diagonalen des Sechs- 



Fig. 5 drei Axen des Octaeders. Wenn nun an 
den zaiilf Kanten des OctaEders diejenigen 
weggelnssen werden, welche nicht in der  

2 die Constitution des Benzols daretellendeli 
Figur 3 enthalten Bind, so folgt die F i g u r  5 
a l h  I ’ ro jec t ion  d e s  B e n z o l m o l e k u l s .  

Das regulare Sechseck mit den drei Diago- 5 
nalen ist schoii vorher ofters als Ausdruck fiir 
die Constitution des Benzols benutzt wor- sa3 den: jetzt aber sieht man die eigentliche 

Bedeutung desselbeii als Projection des octacdrisch geordneten Benzol- 
niolekiils, und man erkennt den Unterschied zwischen den rerschiedenen 
Bindungen; denn die Diagonalen entsprechen dcri Axen des Octagdrrs, 
die durch dieselben angedeuteten Bindungen sind folglich die drei itxiareti 
Bindungen; die iibrigen sechs sind aber peripherische Bindungen 
mjschen zwei benachbarten Kohlenstoffatomen. Jene sind ids unliisliche, 
dirse aber als liisliche Hinduiigen angenommen. Auch folgt daraus der 
Vnterschied zwischen den beiden in  der Figur 5 scheinbar gleichen 
Biiidiingen 1 : 2 und 1 : 4, deliti jene ist eine peripherische, diese eine 
iisiiire. Die drei isorneren zweifachen Substitntionsproducte sind 
fnlglich wie vorher 1 : 2, 1 : 3 und 1 : 4, iiidem, wie oben geaeigt, die 
Atome 2 und G sowie 3 inid 5 dem Atom 1 gegeniiber vollig identisch 
sind. Die sogenannten Ortho - und Metal erbindungen entsprechen 
folglich einer Substitution an den heiden i i i  einer Kante des Octacders 
liegendeii Kohlenstoffatomen, wiihrend die Paraverbindungen drirch 
Substitution an zwei symmetrisch gelegenen, durch eine Axe verluindeneii 
Kohlenstoffatomen entstehen. Die sogenannten symrnetrischen dreifach 
.ubstitairten Korper eritspreclieii leiclitrerstiindlich einer gleicbzeitigen 
Substitution an den drei in einmi Dreieck des Octaiiders liegetiden Atomen 
wie 1 : 3 : 5 oder 2 : 4 : 6 ,  zwisclieii welcheii keine Bindung stattfindet. 

Die Additionsproducte entsteheii durch Liisiing einer oder mc.hrerer 
dei. pheripheriachen Bindungen ; die Addition findet dernnach stet3 qleicli- 
zeitig an zwei brnachbarten Kohlenstoffatomen statt, d. h. an deli bei- 
den in riiier Kiinte liegendeii Atomen. Im Giinzen kiinnen drei prri- 

plierischc Bindungen geliist werdeii , oline dims 
der octaiidrische Hau gestiirt wird, z. K. 2 : 3,  
4 : 2 und G : 1. In  diesem Falle entsteht d:is 
durch die Figur 2 dargehtellte Molekul, welchea 
dem Kohlenwasserstoff Cs Hl2 eiitspricht . und 
debsen Projecticin durch die beistehende Pigiir 0 
gegcben ist; nur einc solchc Verbindung. liisst 

‘\ Eine Vergleichung der in der Figur 5 
gegebeneii Projection des octaedrisch geord- 

4 

Fig. 6 
1 

’i 
2 s<, ” I 

5 /\ sich itbleiten. ;F A 



neten Benzolmolekiils mit dem von K e k u 1 B zur  Versinnlichung der 
Constitution des Benzols benutzten Sechseck (vergl. Figur 7) zeigt eine 
fast vollstiindige Uebereinstimmung. Der einzige Unterschied bestelit 
darin, dass in diesem Sechseck 
drei doppelte Bindungen anstatt 
sechs einfacher in ersterer Pigur 
enthalten sind. Nun ist aber nur 

6@1 :02 die eine Hiilfte jeder doppelten 
3 

Sechscck enthlilt folglich sechs un- 

Fall rnit der Projection des octaiidrischen Benzols; dieses enthalt elien- 
falls sechs unlBsliche Bindungen, nlmlich die drei axiaren (die Dia- 
gonalen) und jede zweite der  sechs peripherischen. 

Die graphische Darstellung sammtlicher vom Henzol abgeleiteteii 
Korper  wird in beiden Fiillen viillig dieselbe, so dass in dieser 
Heziehung eine rollige Uebereinstimmung lierrscht ; nur sind stets die 
doppelten Linien der einen Figur durch 
einfache Linien und Diagonalen der anderen 
Figur ersetzt. So wird z. B. die Con- 
stitution des Naphtalins in den beideii 
Fiilleii die in Figur 8 gegebene Form 

kiigur den L-nterschied zwischen den vier 
Kohlenstoffatomen 1 und 1 einerseits und 
deli aiidereii vier ,  den Zahlen 2 und 3 
eritsprechendeii: den11 jene sind durch 
eine axiare 1 : 1, diese durch eine peri- 
pherische Bindung 2 : 3 verkniipft (vergl. 

Anwendungen der neuen Form. 

Figur 5 gegebene Secliseck rnit drei Diagonalen slmnltliche aromatische 
Verbindungen ebenso leicht und iibersichtlich wie dtis K e  k u 1 d'sche 
versinnlicht : dabs es ferner als Prnjection einer sphiirischeii, die cin- 
fnchsten (;leichgewichtsbedinguiigen befriedigenden Anordnung des 
Bcnzolmolekiils sich herausstellt, uiid dab> es schliesslich die aus der 
Verbrennungswiirme abgeleitete Forderung der neun einfachen Bin- 
dungen zwischen den Kohlenstoffatomen erfiillt, so darf man erwarten, 
dass das reguliire Sechscck mit den drei Diagonalen, als l'rojection 
des sparischen Haues des Benzolmolekiils, kiinftig zur Versinnlichung 
der Constitution cler Benzolderirate benutzt werden wird, und dass 
man das  iibliche Sechseck mit den drei doppelten Bindungen verlassen 
wird, da dieses weder mit einer riiumlichen Anordnung der Kohlenstoff- 

Fig. 7 

Bindung loalich; das  R e  kuld'sclie 

liisliche Bindungen, ebenso ist es  der 4 4 

Fig. 8 

2 

erhalten. Man erkennt gleich in der neuen 3 

1 4 

2 

Figur l), und so geht es in alleri anderen 2 3 

1 4 
Erwiigt man schliesslirh, dass dab in  



atome des Benzolmolekiils vereinbar ist noch auch die Forderung an 
neiin einfache Bindungen erfiillt. 

Zur Vervollstandigung werde ich niir hinzufiigen, dass ausser der in 
Figur 3 gegebenen Anordnung noch eine andere 
Lage der sechs symmetrischen, peripherischenBin- 
dungen denkbar ware, namlich so, dam dieselbell 
den Kanten zweier entgegengesetzten Dreiecke, 
wie 1 : 3 : 5 und 2 : 4 : 6 ,  entsprechen. Die Pro- 
jection dieser Anordnung wiirde die beistehende 
Figur !) geben, die auch als Benzolform bekannt 
ist. Da aber aus dieser Form kein symme- 
trisches Hexahydrobenzol sich ableiten lasst, 
so ikt sic nicht als Constitutionsform fiir Benzol 

Fig. 9 
1 

2 

5 3 

4 

verwendbar. 
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Unirersitltslaboratoriiim z u  K o p e  n h a g e  t i ,  September 1S8G. 

614. G e o r g  Bender:  Ueber Kohlensaureather. 
[Xitthciliing ail< tlcni clicni. Laboratoriuni der kgl. Akadcmic der Wissen- 

schaftcn ZII Miinchon.] 
(Eingegmgcn am 13. Kovbr.: mitgethcilt in  dcr Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

111 einer friilieren Mittheilung iiber Kohleiislureather I) hatte ich 
\ ergessen zu erwlhneii, dahs dcr dort als Anhydro-o -Amidophenyl- 
kohlenrliire beschriebene Kiirper rielleicht mit ron Gro e n  v i k *) und 
yon Kwlckli offs)  erhltltenen Substanzen identisch ware. 

Inewischert hat S a n  d m e y e r  q), der den G r o e n v i  k -  K a l c  k h o  ff'- 
schm Kiirper auf einem neiien Wege erhalteii hat, auf die Moglichkvit 
dieser Identitiit hingewieseii. 

S a c h  dem unten Mitzutheilendeii kann ('6 kcinem Zweifel iinter- 
lieqen, dass dab Oxymetltenylamidophenol S a i l d m  e y e r ' s  mit nieiner 
Ycdiindung identisch ist. 

~~ ~ 

I) Tliesc Bcriclite XIS,  21ti.5. 
l) Bull. SOC. cliim. 12, 177. 

j) Diesc Berichte XVI, 1815. 
') l h s e  Berichto XIX, 2655. 


