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Mittheilungen.

613. Julius Thomsen: Die Constitution des Benzols.
(Eingegangen am 1. Octbr; mitgetheilt 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 des Benzols ent-
sprechen, jedoch alle mit einer Ausnahme in der Beziehung mangel-
haft sind, dass sie eine Lagerung der sechs Atome Kohlenstoff des
Benzolmolekiils in einer Fliche voraussetzen, wiihrend es doch natur-
gemiss ist, die Anordnung derselben als eine rinmliche anzunehmen.
Ferner ist es durch meine im Jahre 1880 publicirten Versuche iiber
die Verbrennungswiirme des Benzols (vergl. diese Berichte XIII, 1808)
im hochsten Grade wahrscheinlich geworden, dass das Benzolmolekiil
keine doppelten Bindungen enthilt, und dass die sechs Atome
Kohlenstoff durch neun einfache Bindungen an einander
verknidpft sind.

Die von Ladenburg ersonnene Constitutionsformel, die soge-
nannte Prismenform, befriedigt zwar die beiden Forderungen, eine
riumliche Anordnung der sechs Atome Kohlenstoff und ihre gegen-



seitige Bindung durch neun einfache Verkniipfungen, aber dieselbe ist
noch mit mehreren Unvollkommenheiten behaftet. In physikalischer
oder mechanischer Beziehung ist die Prismenform nur wenig befrie-
digend; denn das dreiseitige Prisma ist kein regelmiissiger Korper,
und die Héhe des Prismas steht in keinem unldslichen Verhiltnisse
zu den Lingen der Seiten der dreieckigen Grundflichen; auch wiirde
es wohl grosse Schwierigkeiten darbieten, eine auf die gewdhnlichen
dynamischen Principien fussende Bewegungsform der die Prismenecken
bildenden Kohlenstoffatome abzuleiten. Ferner hat man auch vom che-
mischen Standpunkte aus behauptet (wie vor kurzem Adolf Baeyer
in diesen Berichten X1X, 1797), dass die Prismenform den Thatsachen
nicht hinldnglich entspricht; jedoch ist dabei wohl zu erinnern, dass,
selbst wenn man auf diesem Wege die Unhaltbarkeit der Prismen-
form als Constitutionsform des Benzols zu beweisen im Stande wiire,
gleichwohl kein Beweis fiir die Giiltigkeit der Kekulé’schen Form
geliefert sein wird, denn diesc Constitution befriedigt keine der ge-
nannten Forderungen, eine riumliche Anordnung und eine Bindung
der sechs Kohlenstoffatome durch neun Valenzen.

Es scheint demnach angemessen sich nach einer neuen Consti-
tutionsform fiir Benzol umzusehen; ich glaube, dass man auf dem
folgenden Wege zu einer rationellen Lisung des Problems gelangt.

1. Das Molekiil des Benzols enthielt erfahrungsmiissig sechs
Atome Kohlenstoff, die alle chemisch gleichwertig sind und demnach
auch dieselben physikalischen Bedingungen erfiillen miissen.

2. Eine villig regelmiissige rdumliche Anordnung von sechs
Punkten fithrt zum reguliren Octadder, man darf demnach wohl an-
nehmen, dass die sechs Kohlenstoffatome des Benzols beziiglich rdum-
licher Anordnung den sechs Ecken des Oectatiders entsprechen und
folglich alle regelmiissig in einer Kugelfiiche vertheilt sind.

3. Das regulire! Octaiider ist durch drei gleich lange, sich
gegenseitig halbirende, senkrecht gegen einander gestellte Axen be-
stimmt; die Endpunkte der Axen bilden dic Ecken des Octadtders.
Die drei Axen sind demnach das Fundamentale des Octaiiders, und
man darf deshalb annehmen, dass sie auch das Unveriinderliche im
Benzolmolekiil darstellen, und dass die diesen drei Axen entsprechenden
Bindungen zweier Kohlenstoffatome sich als unléslich herausstellen,
wenn keine Stérung des Gleichgewichts stattfinden darf.

4. Von den sechs Kohlenstoffatomen des Benzols sind zwar je
zwei durch diese axiire Bindung verkuiipft; um aber die gegen-
seitige Lagerung der sechs Atome zu sichern, d. h. um die gegenseitig
senkrechte Stellung der drei von einander unabhiingigen Axen festzu-
halten, sind mehrere Bindungen nothwendig. Dieses wird erreicht,
wenn jedes Atom ein benachbartes Atom bindet, wodurch fiir jedes
Atom eine Bindung zwischen je zwei Axen stattfinden wird, oder
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wenn jedes Atom zwei benachbarte Atome bindet, wodurch fiir jedes
Atom zwei Bindungen zwischen den drei Axen stattfinden werden. Diese
Bindungen entsprechen selbstverstindlich den Kanten des Octaiders;
man kann sie peripherische Bindungen nennen.

5. Da durch die peripherischen Bindungen die Gleichwerthigkeit
der sechs Kohlenstoftatome nicht beeintriichtigt werden darf, so miissen
diesc Bedingungen gleichférmig vertheilt sein. Diese Forderung
gestattet nur eine Lésung der Aufgabe und zwar so, dass im
Benzol jedes Atom Kohlenstoff drei andere Atome bindet,
von welchen jedes einer der drei Axen angehdrt, und die
gegenseitig keine Bindungen darbicten.

Ein Blick auf die beistehenden Figuren erleichtert das Erkenuen
der aus dem Entwickelten folgenden Constitution des Benzols. Figur 1
zeigt das reguliire Octadder in perspectivischer Darstellung: die Ecken
desselben sind mit den Zahlen 1 bis 6 bezeichnet: die drei Axen werden
dann 1:4, 2:5 und 3: 6. Die Iigur 2 zeigt dieselben 3 Axen, deren
Endpunkte demnach als der Ort der
Kohlenstoftatome angenommen werden.
Wenn nun ausser der axiiiren Bin-
dung zweier Atome auch eine Bindung
zwischen jedem Atom und einem
Nachbaratom stattfinden soll, so kann
dieses in gleichformiger Weise nur
dadurch geschehen, dass das Atom 2
an Atom 3, Atom4 an 5 und 6 an 1
gebunden werden, oder auch I und 2,
3 und 4, 5 and b sich binden. Figur 2
zeigt den ersten Fall; die Figur wird
fir den zweiten Fall mit jener sym-
metrisch: jedes Atow ist nun an zwei
andere gebunden, es hat folglich
2 Vulenzen disponibel, und die ge-
siittigte  Wasserstoffverbindung  ist
CsHi2 oder Hexahydrobenzol.

Wenn nun fiir jedes Atom Kohlen-
stoff noch eine Bindung eintreten soll,
wodarch von den vier Valenzen des
Atoms nur eine zuriickbleibt, so kann
diese Forderung nur dadurch erfiillt
werden, dass die Atome 1 und 2, 3
und 4, 5 und 6 sich durch eine Valenz
binden; alsdann entsteht die in der
Figur 3 dargestellte Form des Mole-
kiil, welche dem Kobhlenwasserstoft

Fig. 1
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C¢H¢, d. h. dem Benzolmolekiil ent-
spricht. In demselben ist dann jedes
Atom Kohlenstoff an drei andere ge-
bunden, und zwar so, dass diese drei
Atome jedes einer der drei Axen an-
gehort. So ist z. B. das Atom 1 mit
den drei Atomen 2, 4 und 6 verbunden,
welche den drei Axen 2:3, 1:4 und
3 :6 angehdren, und so auch fiir die
anderen Atome. Beachtenswerth ist
es, dass die drei mit demselben
Kohlenstoffatome verbundenen Atome
anter sich ungebunden aufgetreten,
nimlich die Atome 2, 4 und G, be-

zugsweise 1, 3 und 5. Das eine der drei Atome ist mit dem sie gleich-
zeitig bindenden Atome durch eine axiiire, die beiden anderen durch
peripherische Bindungen verkniipft.

Die Eigenschaften dieser sphiirischen oder octatdrischen Constitution
des Benzolmolekiils sind dann:

IR

Die sechs Atome Kohlenstoff sind gleichmiissig in einer
Kugelfliche vertheilt und entsprechen den Ecken eines regu-
liren Octaéders.

Alle Kohlenstoftatome sind identisch; jedes derselben ist mit
drei anderen durch eine axiire (diametrale) und zwei peri-
pherische Bindungen verkniipft.

Zweifache Substitutionsproducte sind nur zu dreien maoglich;
z.B. 1:2, 1:3 und 1:4, deon die Atome 2 und 6 sowic
3 und 5 sind gegeniiber dem Atom 1 véllig identiscl.

Die drei axidren, das Qctaider constituirenden Bindungen
sind unldslich, wogegen von den sechs peripherischen Bin-
dungen sich jede zweite ausldsen lisst, ohne die Stabilitiit
des Axensystems aufzuheben.

Eine betrichtliche Erleichterang in der Benutzung der octaidri-
schen Constitution wird erreicht, wenn man anstatt der perspectivisch
dargestellten Form eine Projection derselben benutzt. Bekanntlich ist

die Projection eines auf einer seiner Ilichen Fig. 4
liegenden Octadders ein reguliires Sechseck. A

Wird die Fliche 1:3:5 als Grondfliche ge- FARN

wiihlt, so erhilt man die in Figur 4 enthaltene 6 _\/' \\(, 2
Projection, in welcher die Zahlen dieselben ‘\_></‘>/7’]
Ecken bezeichuen, wie in den vorhergehenden /’ o ‘\_7\\\ I
Figuren. Die punktirten Linien 1:4,2:5 5¢ A /33

und 3:6, welche als Diagonalen des Sechs-

ecks erscheinen, sind die Projectiouen der 4
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drei Axen des Octaéders. Wenn nun an
den zwolf Kanten des Octaéders diejenigen
weggelassen werden, welche nicht in der
die Constitution des Benzols darstellenden
Figur 3 enthalten sind, so folgt die Figur 5
als Projection des Benzolmolekiils.
Das reguliire Sechseck mit den drei Diago-
nalen ist schon vorher 6fters als Ausdruck fiir
< die Constitution des Benzols benutzt wor-
den: jetzt aber sieht man die eigentliche
Bedeutung desselben als Projection des octaidrisch geordneten Benzol-
molekiils, und man erkennt den Unterschied zwischen den verschiedenen
Bindungen; denn die Diagonalen entsprechen den Axen des Octaéders,
die durch dieselben angedeuteten Bindungen sind folglich die drei axidren
Bindungen; die iibrigen sechs sind aber peripherische Bindungen
zwischen zwei benachbarten Kohlenstoffatomen. Jene sind als unldsliche,
diese aber als 16sliche Bindungen angenommen. Auch folgt daraus der
Unterschied zwischen den beiden in der Figur 5 scheinbar gleichen
Bindungen 1:2 und 1:4, denn jene ist eine peripherische, diese eine
axidire. Die drei isomeren zweifachen Substitutionsproducte sind
folglich wie vorher 1:2, 1:3 und 1:4, indem, wie oben gezeigt, die
Atome 2 und 6 sowie 3 und 5 dem Atom 1 gegeniiber vollig identisch
sind. Die sogenannten Ortho- und Metaverbindungen entsprechen
folglich einer Substitution an den beiden in einer Kante des Octadders
liegenden Kohlenstoffatomen, wiihrend die Paraverbindungen durch
Substitution an zwei symmetrisch gelegenen, durch eine Axe verbundenen
Kohlenstoffatomen entstehen. Die sogenannten symmetrischen dreifach
substituirten Korper entsprechen leichtverstiindlich einer gleichzeitigen
Substitution an den drei in einem Dreieck des Octaéders liegenden Atomen
wie 1:3:5 oder 2:4:6, zwischen welchen keine Bindung stattfindet.
Die Additionsproducte entstehen durch Lisung einer oder mehrerer
der pheripherischen Bindungen; die Addition findet demnach stets gleich-
zeitig an zwei benachbarten Kohlenstoffatomen statt, d. h. an den bei-
den in einer Kante liegenden Atomen. Im Gunzen konnen drei peri-
pherische Bindungen gelist werden, ohne dass
der octaidrische Bau gestirt wird, z. B. 2:3,
4:5 und 6:1. In diesem Falle entsteht das
durch die Figur 2 dargestellte Molekiil, welches
dem Kohlenwasserstoff CsHy2 entspricht. und
dessen Projection durch die beistehende Figur 6
gegeben ist; nur eine solehe Verbindung lisst
sich ableiten.
Eine Vergleichung der in der Figur 5
gegebenen Projection des octaédrisch geord-

Fic. 6




2949

neten Benzolmolekiils mit dem von Kekulé zur Versiunlichung der
Coustitution des Benzols benutzten Sechseck (vergl. Figur 7) zeigt eine
fast vollstindige Uebereinstimmung. Der einzige Unterschied besteht
darin, dass in diesem Sechseck
drei doppelte Bindungen anstatt
sechs einfacher in ersterer Figur
enthalten sind. Nun ist aber nur © 2
die eine Hilfte jeder doppelten
Bindung 18slich; das Kekulé'sche
Sechseck enthilt folglich sechs un-
lisliche Bindungen, ebenso ist es der 4
I*all mit der Projection des octaddrischen Benzols; dieses enthilt eben-
falls sechs unlésliche Bindungen, nidmlich die drei axidren (die Dia-
gonalen) und jede zweite der sechs peripherischen.

Die graphische Darstellung simmtlicher vom Benzol abgeleiteten
Korper wird in beiden Fillen vollig dieselbe, so dass in dieser
Beziehung eine véllige Uebereinstimmung herrscht; nur sind stets die
doppelten Linien der einen Figur durch
einfache Linien und Diagonalen deranderen
Figur ersetzt. So wird z. B. die Con-
stitation des Naphtalins in den beiden 3 2
Fiillen die in Figur 5 gegebene Form
erhalten. Man erkennt gleich in der neven 3
Figur den Unterschied zwischen den vier
Kohlenstoffatomen 1 und 4 einerseits und 1 4
den anderen vier. den Zahlen 2 und 3 4 1
entsprechenden: denn jene sind durch
eine axiire 1:4, diese durch eine peri-
pherische Bindung 2:3 verkniipft (vergl.
Iigur 1), und so geht es in allen anderen 2 3
Anwendungen der neuen Form.

Erwigt man schliesslich, dass das in
Figur 5 gegebene Sechseck mit drei Diagonalen simmnitliche aromatische
Verbindungen ebenso leicht und iibersichtlich wie das Kekulé’sche
versinnlicht: dass es ferner als Projection einer sphirischen, die ein-
fachsten (ileichgewichtsbedingungen befriedigenden Anordnung des
Benzolmolekiils sich herausstellt, und dass es schliesslich die aus der
Verbrennungswiirme abgeleitete Forderung der neun einfachen Bin-
dungen zwischen den Kohlenstoffatomen erfiillt, so darf man erwarten,
dass das regulidre Sechseck mit den drei Diagonalen, als Projection
des spérischen Baues des Benzolmolekiils, kiinttig zur Versinnlichung
der Constitution der Benzolderivate benutzt werden wird, und dass
man das iibliche Sechseck mit den drei doppelten Bindungen verlassen
wird, da dieses weder mit einer rdumlichen Anordnung der Kohlenstoft-

Fig. 7

Fig. 8

1 4
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atome des Benzolmolekiils vereinbar ist noch auch die Forderung an
neun einfache Bindungen erfillt.

Zur Vervollstindigung werde ich nur hinzufiigen, dass ausser der in

Fig. 9 Figur 3 gegebenen Anordnung noch eine andere

Lage der sechs symmetrischen, peripherischenBin-

dungen denkbar wire, némlich so, dass dieselben

1
A\
&:j wie 1:3:5 und 2:4:0, entsprechen, Die Pro-
4

6 2 den Kanten zweier entgegengesetzten Dreiecke,
7 jection dieser Anordnung wiirde die beistehende
5 / 3 Figur 9 geben, die auch als Benzolform bekannt

ist. Da aber aus dieser Form kein symme-
trisches Hexahydrobenzol sich ableiten lisst,
$0 ist sic nicht als Constitutionsform fiir Benzol

verwendbar.

Universitiitslaboratorium za Kopenhagen, September 1886.

8l14. Georg Bender: Ueber Kohlensidureither.
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der kgl. Akademic der Wissen-
schaften zu Minchon.]

(Eingegangen am 13. Novbr.: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In einer friilheren Mittheilung tiber Kohleusiiureither!) hatte ich
vergessen zu erwihnen, dass der dort als Anhydro-o-Amidophenyl-
kohlensiiure beschriebene Korper vielleicht mit von Groenvik?) und
von Kalckhoff?) erhaltenen Substanzen identisch wiire.

Inzwischen hat Sandmeyer+), der den Groenvik-Kalckhoff'-
schen Korper auf einem neuwen Wege erhalten hat, auf die Moglichkeit
dieser Identitiit hingewiesen.

Nach dem unten Mitzutheilenden kann cs keinem Zweifel unter-
liegen, dass das Oxymetheuylamidophenol Sandmeyer’s mit meiner
Verbindang identisch ist.

1 Diese Berichte X1X, 2265.

%) Bull. soc. ¢him. 25, 177.

3) Dicse Berichte XVI, 1828.

#) Diese Berichte XIX, 2655.



