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t ber graphische Formeln der Kohlenwasserstoffe 
mit condensirten Benzolkernen, 

Von R u d o l f  Wegsche ide r .  

(Aus dem Universit~ts-Laboratorium des Prof. v. B a r t b.) 

(]Yiit 23 I=Iolzschnit ten.)  

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. December 1880.) 

Die Frage~ ob im Benzol neun einfache oder drei einfache 
und drei doppelte Bindungen anzunehmen sind, ist durch die 
interessanten Arbeiten yon T h o m s e n  und B a r t h  auf giinzlieh 
verschiedenen Wegen mit einem hohen Grade der Wahrschein- 
liehkeit zu Gunsten der ersteren Annahme entsehieden worden. 
T h o m s e n ~ zeigte~ dass die Bildungswarme eines Kohlenwasser- 
stoffs sieh aus dessen Constitufionsformel bereehnen lasse u n d  
wesentlich abhi~ngig' sei yon der Anzahl der darin vorkommenden 
einfachen, doppelten und dreitachen Bindungen. Mit der hiernach 

unter Annahme yon neun einfachen Bindungen abgeleiteten Bil- 
dungswi~rme des Benzols 2 stehen die Werthe, welehe aus der yon 
B e r t h e 1 o t b estimmten WarmetSnung bei Bildung yon Benzol aus 
Acetylen 3 und aus der yon T h o m s e n in jUngster Zeit publicirten 
Verbrennungsw~trme dieses KSrpers 4 sich erg'eben, im Einklang, 
wi~hrend die gew~hnliche in dcr K eku l6 ' s ehen  Formel ausg'e- 
drUckte Vorstellung einen ganz anderen Werth fordert. B a r t h  '~ 
hat die Bildung yon Carboxytartronsaure aus Brenzkateehin beob- 
achtet und gezeigt, dass diese Reaction sieh nut unter der 
Annahme ungezwung'en erkl~tren l~sst, dass im Benzol mindestens 
ein Kohlenstoffatom mit drei anderen in Bindung steht. Wenn man 

1 Berl. Bet'. x I I I .  1331, 1388. 
2 Berl. Ber. XIIL 1391. 
3 Jahresbericht fiir Chemie yon 1876~ S. 91; N a u m a n n ~  Allff. und 

phys. Chemie~ 654. 
4 Berl. Ber. XIIL 1806. 

Monatshefte fiir Chemie 1880, S. 869. 
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noch beriicksichtigt~ dass ein Mono- und drei Bi-Substitutions- 
producte mSglich sind, so folgt hieraus, dass jedes Kohlenstoff- 
atom mit drei andersn in Bindung steht, w:ahrsnd die vierts 
Affinit~t mit Wasserstoff ges~tttigt ist. 

Fugt man zu dsr aus den angefUhrten Untersuchungen 
folgenden Bedingung fUr eins richtigs Bsnzoltbrmel, dass die 
Kohlenstoffe durch neun sinfache Bindungen vsrkettet sind~ die 
Ubrigens auch der Thomssn ' s ehen  Abhandlung zu Grunde 
liegende Annahme hinzu~ dass alls diese Bindungen ihrer ~qatur 
und Intensiti~t nach glsich sind, dass also Stsllungsisomerien nut 
dort bestshen~ wo dis Verschiedenheit in yon bestimmtsn raum- 
lichen Vorstsllungen unabh~ngigen Untsrschieden der Bindungs- 
vsrh~iltnisss beruht~ so genilgt nut eine Formel der dutch sine 
grosse Beobachtungsreihe festgestelltsnThatsache~ dass ein Mono- 
und drei Bi-Substitutionsproducte mSglich sind~ namlieh die yon 
C laus  * zuerst srwiihnt% yon L a d e n b u r g  ~ aufgenommene und 
verthsidigtc Prismenformsl (Fig. 1), welche auch in dsr Ebsns 
geschrieben werden kann (Fig. 2), ohns dass in den Bindungs- 
verh~ltnissen etwas gs~tndert wird (die Ziffern in den Figuren 

Fig. 1 Fig. 2. 

$ $ S 

bszeichnen die correspondirendsn 
Kolflenstoffatome). Welche Stsllun- 
gen bei disssn Formsln der Ortho- 
Msta- und Parareihs zugshSrsn, 
entscheidet sich daraus~ dass beim 
Eintritt dues substituirendsn Atoms 
in eiu Bi-Substitutionsproduct mit 

gleishen substituirenden Atomen~ welche jedoch yon dsm neu- 
sintretendsn verschiedsn sind~ zwsi Isomsrs mSglich sind~ wsnn 
das Bi-Substitutionsproduct der 0rthoreihe~ drsi, wenn es der 
Metareih% eines~ wenn es der Parareihe angshSrt. Hisrnach 
sind 1--6~ 1--5~ 2--4~ 2--6, 3--4~ 3--50rthostellungen~ 1--2,  
2--3~ 1--3,  4--5~ 5--6~ 4 - -6  Metastsllungen~ 1--47 2--5,  3 - -6  
Parastellungen. a 

i Theoretische Betrachtungen und deren Anwendung zur Systematik 
der organischen Chemie, 208. 

Siehe dessen Theorie der ~romatischen Verbindungen. 
a Der N~chweis ist zusammengestellt in L a d e n b u r g~ ,Theorie der 

aromatischen Verbindungen". 
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Die Formulirung der Kohlenwasserstoffe mit condensirten 
Benzolkernen wurde bis jetzt immer nur auf Grund der Kekul6 ' -  
schen Formel versucht. Nachdem diese nicht mehr einen genUgen- 
den Ausdruek der bekannten Thatsachen bildet~ wird es noth- 
wendig', ftir dieselben Formeln auf Grund der Prismenformel zu 
entwickeln~ wenn auch ftir gewShnliche F~ille die der K ekul6 ' -  
schen Hypothese entsprechenden Formeln ihrer Anschaulichkeit 
halber wahrscheinlich allg'emein in Gebrauch bleiben warden. 
Dieser Umstand dUrfte die Mittheilung der nachfolgenden Er(ir- 
terungen rechtfertig'en. 

I. Formel des Naphtalins. 
Die Experimentaluntersuchung'en iiber das Naphtalin haben 

folg'ende Resultate geliefert : 1. Das ~aphtalin besteht aus zwei 
Benzolkernen~ welche zwei Kohlenstoffatome gemeinsam haben. 
2. Die g'emeinsamen Kohlenstoffatome stehen in beiden Benzol- 
kernen in der Orthostellung. 3. Wird ein Wasserstoffatom sub- 
stituirt, so sind zwei Isomere in(i~,lich. Wenn ftir das Benzol die 
Prismenformel g'il L so ml|ssen im Nal)htalin einige (vier) der im 
Benzol vorkommenden Bindungen geRist scin. Sonst hiitte man 
an den beiden Benzolkernen gemeinsamen Kohlenstoffen des 
Naphtalins, welche in beiden Kernen in dcr Orthostellung sein 
mtissen, je sechs Bindungen. Man darf annehmen~ dass diese 
L(isung yon Bindungen in beiden Kernen auf gleiche Weise vor 
sich geht; denn beide verhalten sieh, soweit unser experimen- 
telles Material reieht, vollkommen gleich. Ausserdem wiirden 
sonst mehr als zwei Monosubstitutionsproducte m~iglich sein. 
Unter dieser Voraussetzung g'ibt es beztig'lich der Bindungsver- 
hi~ltnisse der gemeinsamen Kohlenstoffe folgende Ffinf MiJglich- 
keiten: 

1. Die g'emeinsamen Kohlenstoffe stehen mit den beiden 
Resten C 4 der Benzolkerne (wobei die gemeinsamen Kohlenstoffe 
abgesondert sind) nur mit je einer Affiniti~t in Bindung'. Sie sind 
ferner unter einander gebunden und ihre vierte Affinitiit ist mit 
Wasserstoff ges~ttigt. Formel 

/ t ' H  
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2. Die gemeinsamen Kohlenstoffe sind mit einem Rest dureh 
zwei mit dem andern dm-eh eine Affinitiit verbunden. Die vierte 
Affinit~t wird dutch Wasserstoff gesiittigt. Formel ~ 

3. Die Bindung mit den beiden C4-Resten ist wie im vorigen 
Fall;  die vierten Affinit~tten binden sich gegenseitig. Formel 1 

 eZ.. 
~ - . . . . e ~ ,  ~ 

4. Die gemeinsamen Kohlenstoffe sind mit einem Rest durch 
drei mit dem anderen durch eine Affinit~tt verb'unden. Formel i 

5. Die gemeinsamen Kohlenstoffe sind an jeden Rest mit 
zwei Affinitliten gebunden. Formel 1 

Zu den Bindungen, welche in den Fiillen 1 und 3 zwisehen 
den einzelnen Resten gezeichnet sind, ist noch Folgendes zu 
bemerken. Wie oben erw~hnt~ werden an den gemeinsamen 
Kohlenstoffen in jedem Benzolkern Bindungen ffel(ist, Hiedureh 

1 Die Zeichcn ~_ und ~ bedeuten in diesen fiinf Formeln nicht 
doppelte und dreifache, sondern zwei, respective drei einfache Bindungen. 
Denn mehrfache Bindungen~ die ohaedies schoa nach Aualo$ie der Benzol- 
formel ira Naphtalin kaum anzunehmen w/iren, miissen vollends ausser 
Betraeht gelassen werden, nachdem T h o in sen (Berl. Ber. XIII. 1332, 1808) 
nachgewiesen hat, dass die doppelte Bindung nicht fester, die dreifache 
sogar schw~icher ist als eine einfaehe. Die grosse Bestiindigkeit der hSheren 
Kohlenwasserstoffe kana abet nut erkl~rt werdea, wean die Kohlenstoffe 
aufdie festeste Art, also dutch lauter einfaehe Bindungea zusammengehalten 
gedaeht werden. 
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werden Aflinitiiten an den tibrigen Kohlenstoffeu frei~ deren 
Bindung im Allgemeinen sowohl innerhalb tines jeden Kernes 
als auch zwischen den beiden Kernen erfolgen kann. Dieser 
letztere Fall tritt nothwendig ein~ wenn in jedem Kern eiue 
ungerade Anzahl yon Bindungen gelSst wird, und das ist bei den 
Formeln 1 und 3 der Fall. Damit ist aber nicht ausgeschlossen, 
dass auch in anderen F~tllen solche Bindungen zwischen den 
Ca-Resten auftreten kSnnen. Vielmehr bilden die hiedurch sich 
ergebenden Combinationen einen Umstand~ der die Zahl der 
denkbaren Formeln bedeutend erhSht und in der speciellen 
Discussion berticksichtigt werden muss. 

2qun ist zu untersuchen~ welche yon den fUnf aufg'estellten 
Formeln den Beobachtung'en g.entigt. Die F~lle 1 und 3 ent- 
sprechen der Bedingung nicht~ dass die gemeinsamen Kohlen- 
stoffe in der OrthosCellung sein sollen. Denn das Charakteristisehe 
dieser Stellung gegeniiber der Para- und Metastellung' besteht~ 
wit ein Blick auf die Benzolformel lehr L darin, dass die beiden 
Kohlenstoffe nieht direct gebunden sind. Die Falle 1 und 2 liefern 
mehr als zwei Monosubstitutionsproducte. Das erste Isomere ent- 
steht~ wenn Wasserstoffe an den gemeinsanlen, dt~her in einer aus- 
gezeichnetcn Stellung befindlichen Kohlenstoffen ersetzt werden. 
Von den vier librigen Kohlenstoffen eines jeden Benzolkernes 
tragen drei substituirbare Wasserstoffatome~ wie die Formeln 
zeigen; diese drei mUssten in der gleichen Stellung sein, 
wenn nur zwei Isomere mSglieh sein solleu. Es ist aber keine 
Anordnung" der Bindung'en denkbar~ bei welcher alle drei mit den 
gemeinsamen Kohlenstoffatomen und mit jeuem des C~-Restes, 
welcher keinen Wasserstoff triigt, in gleicher Weise gebunden 
sind. Ausserdem liesse sieh die Oxydation des Naphtalins uud 
seiner Derivate zu Phtals~tur% respective substituirten Phtal- 
siiuren nut unter Annahme einer Wanderung" der Wasserstoffe uud 
substituirenden Atomgruppen erk]gren. Es erUbrigen also die 
Fglle 4 und 5. Die Formel sub 4 erkliirt die glatte Bildung yon 
Phtalsiiure aus Naphtalin nicht besonders gut; denn da die Be- 
stiindigkeit der aromatisehen Verbindungen dutch die vielfach 
verketteten einfachen Bindungen erkliirt werden soll, liegt aueh 
die Annahme nahe~ dass dann nicht beide gemeinsamen Kohlen- 
stoffc mit einem der beiden Reste des Benzolkernes (C~)verbuuden 
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bleiben wUrden, sondern dass jeder an jenem festg'ehalten wilrde, 
mit welchem er durch drei Bindungen zusammenhi~ngt~ dass also 
die Spaltung nach der punktirten Linie erfolgen wUrde. Wenn 
man tibrigens die einzelnen Formeln entwickelt, welche zum 
Falle 4 gehSren, so findet man, dass keine einzige unzweifelhaft 
nm- zwei Monosubstitutionsprodukte liefert. 

c 

t n ,  . ~ .  " e r 1 6 2  

Was den Fall 5 betrifft, so fordert derselbe, dass in jedem 
Benzolkern bei der Zusammenftigung zum Naphtalin zwei der im 
Benzol vorkommenden Bindungen gel5st werden~ und zwar an 
]edem gemeinsamen Kohlenstoffatom je eine. Die LSsung der 
Bindungen kann auf neun Arten erfolgen. Hievon sind aber seehs 
Combinationen dadurch ausgeschlossen~ dass sie drei dureh ihre 
Bindungsverh~tltnisse unterschiedene Kategorien yon Kohlenstoff- 
atomen enthalten~ je nachdem sie an beide~ an einen oder an 
keinen der zweiKohlenstoffe gebunden sind, welche im ~aphtalin 
den boiden Benzolkernen zugleich angehSren. Es sind also nur 
die drei iibrigen Combinationen (Fig. 3~ 4, 5) mit dem Umstande 
vereinbar, dass immer nur zwei isomereMonosubstitutionsproducte 
des Naphtalins bekannt sind. Mit A und B sind die beiden Bcnzol- 
kernen gemeinsamen Kohlenstoffe, mit ~ und ~ die Stellungen der 
beiden Monosubstitutionsproducte, mit gestriehelten Linien die 
wegfallenden Bindungen bezeiehnet. 

Fig. 3. Fig. 4. Fig. 5. 

B B 

Aus Fig. 3 ergibt sieh die ~aphtalinformel Fig. 6, in weleher 
noeh zwischen den Kohlensteffen [~, f2, f~, [~ zwei Bindungen 
einzuschalten sind. Die Bindungen des eit, en Benzolkernes sind 
ausgezogen, die des andern punktirt. Die Einschaltung der zwei 
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neuen Bindungen ist auf drei Arten denkbar; aber nu 5 wenn/1 
mit fa, f~ mit [4 gebunden werden~ erhiilt man Fig. 6. 
eine Form@ welche zwei Monos ubstitutions- ~ r 
producte erkl~trt, wahrend in den anderen zwci (/~,;,A ~ "''" - ' ~  
F~llen alle Stellungen gleichwerthig wtirden. 

d,o Vormo   . oro \ / 
Schreibweise hiefUr ist Fig'. 8. DiG correspon- \ ~ / ~ ,  ! 

direnden Kohlenstoffe sind in beiden Figuren i V  
gleich bezeichnet, die Stellungen der belden Monosubstitutions- 
producte tragen die Indices a und ~. 

Fig, 7. Fig. 8. Fig. 9. 

~ D / ~ ~  !\"'. 

Fig. 10. Fig. 11. Fig. 12. 

7 a ~ 3 a  6 $ ~ ~ 1 8  $ 2 

B 

Fig. 4 liefert als Formel des Naphtalins die Fig. 9, in 
welcher noch zwischen den Kohlenstoffen 2, 3, 6, 7 zwei Bin- 
dungen fehlen. Je nachdem man 2 mit 6 oder mit 7 verbindet, 
erhalt man die Formeln Fig. 10 und 11, welche aber offenbar 
identisch sind. Aus Fig. 10, 11 und 12 ersieht man, dass die Bin- 
dungen A--5  und B - -  5, ebenso 2- -3  und 2--7 glcichwerthig 
sind. Fiir den Tall, dass zwei gleiche substituirende Atome oder 
Atomgruppen in das Naphtalin eintreten, liefert diese Formel nur 
sechs Isomere; sis ist daher zu verwerfen, denn kS sind acht 
allem Anschein nach verschiedene Dichlornaphtaline bekannt, i 

1 Siehe die Zusammenstellung derselben in R ev erdin und 5T ~ 1 tin g s 
Schrift: t~ber die Constitution des Naphtalins nnd seiner AbkSmmlinge, 
Seite 18 und 19. 
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Aus Fig. 5 folgt dig Raphtalinformel Fig. 13~ in welcher die 
zwischen 1, 4~ 5~ 8 noch fehlenden Bindungen nut in der Art ein- 
gesehaltet werden kSnnen~ dass 1 mit 5~ 4 mit 8 verbunden wird, 
da sonst nut ein Monosubstitutionsproduct erkliirbar ware. Setzt 
man also diese Bindungen ein~ so erh~tlt man Fig. 14~ welehe 
Formel nur wenig versehieden ist yon Fig. 8. 

Fig. 13. Fig. 14. 
$ .~ .4 

.(----r 

\ ~ 6tt ~ ~a 
T v.::.:.,~a 

Um den Zusammenhang zwischen den so erhaltenen Naphta- 
linformeln 8 und 14 und der Prismenformel des Benzols (Fig. 15) 
klarer hervortreten zu lassen, kann man fur letztere die Schrelb- 
weise der Fig. 16 und 17 gebrauchen~ wobei wieder die corre- 
spondirenden Kohlenstoffatome gleich bezeiehnet sind. Es ist 
leicht ersichtlieh~ in welcher Weise Reactionen wie die Bildung 
des>taphtalins aus Phenylbutylen, seine Oxydation zu Phtals~ture 
etc. zu erkl~tren sind. 

Fig. 15. 

H 

Fig. 16. Fig. 17. 

A A 

$ g 

Dass dig mit ~ und/3 bezeichneten Stellen den mit dem glei- 
chen Buehstaben bezeichneten Naphtalinderivaten entsprechen, 
liisst sich dutch denselben Schluss zeigen, den R e v e r d i n  und 
lq~l t ing  i mit Beziehung auf dig gewShnliehe Naphtalinformel 
zusammengestellt haben. 

1 Uber die Constitution des N~phtalins und seiner ~AbkSmmlinge, 
Seite 8. 
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II .  Formel  des Phenan threns .  

Im Phenanthren sind auf Grund seiner Entstehung aus Stil- 
ben, dann aus Diphenyl und Athylen~ ferner wegen der Oxydation 
zu Diphensaure und der Bildung yon Diphenyl aus Phenanthren- 
ehinon zwei Benzolkerne anzunehmen~ welche einerseits direct~ 
anderseits mittelst der Gruppe C2H 2 verbunden sind; in beiden 
befindet sich der Ort der directen Bindung zu dem der Anlage- 
rung der Gruppe C~H 2 in der Orthostellung. Die Annahme, dass 
dutch den Eintritt yon C2H 2 in der angegebenen Weise ein dritter 
Benzolkern gebi]det werde, ist nach Kekuld ' s  Benzolformel eine 
sich yon selbst aufdr~ngende; bei der Prismenformel f/illt jede 
~TSthigung hiezu weg. Da jedoch das Phenanthrenchinon kein 

I I 
Doppelketon ist, sondern die Gruppe - -  c - - c  - -  enth~tlt~ und well 

I I 
o - - o  

die Chinongruppe in den (allerdings sehr wenig'en) KSrpern, in 
denen sis vorkommt~ immer an einen Benzolkern gebunden ist~ 
liisst sich die Annahme eincs dritten Benzolkernes auch unter 
Zugrundelegung der Pl'ismenformel vertheidig'en. Entwickelt man 
unter dieser Annahme~ sowie unter der Voraussetzung, dass die 
Condensation der Benzolkerne in /ihnlicher Weise wie bei einer 
der beiden als zuli~ssig erkannten 2qaphtalinformeln vor sich geht~ 
alle denkbaren Formeln des Phenanthrens~ so geniigen nnr sehr 
wenige zur Erkl~trung der Thatsachen. Ein ni~heres Eingehen auf 
diese Formeln und ihre Herleitung ist wohl tiberflUssig, so lange 
Uber die Zahl der miiglichen Isomerien und andere Verhiiltniss% 
welche dazu dienen kSnnten, die richtige 
Formel zu charakterisiren, nichts bekannt 
ist; ieh fUhre nur beispielshalber eine an, 
welehe sich dnrch ihre Symmetrie aus- 
zeiehnet. Sie wird durch Fig. 18 darge- 
stellt und entsprieht der Y~aphtaliuformel 
Fig. 14. Die Bindungen der beiden Ben- 
zoIkerne, welehe bei der Diphenylbildung 

Fig. 18. 

A 

",, 
ti '- 

�9 ( 4 ;  

~.....~ 

erhalten bleiben, sind dureh ausgezogene, beziehungsweise 
gestrichelte Linien bezeichnet, die des dritten Kernes dutch 
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punktirte. Die r~umliche Anordnung der zum dritten Kerne 
gehi~rigen Kohlenstoffe (B, D, M, N, C~ A) bildet nut eine anderc 
Schreibweise fUr die Fig. 5~ also far einen Benzolkern~ in dem 
zwei Bindungen aufgelSst sind. Durch das Zeichen . . . . .  . - -  
sind zwei Bindungen bezeichnet, welche keinem Benzolkern 
angehSren~ sondern bei der Condensirung neu eintreten~ ent- 

Fig. 19. sprechend den Bindungen 1--5 und 4--8  in 
g - - . - - ~ . ,  der Iqaphtalinformel Fig. 14. Die Bildang 

;' '; des Phenanthrens aus Stilben wird durch 
~, !  [,/~ Fig. 19 dargestellt, wobei die gestriehelten 
~ . ~  i ~ ' ]  Linien die bei der Reaction wegfallenden~ 

die punktirten die neu eintretenden Bindun- 
. . . . .  gen bedeuten. 

Nimmt man im Phenanthren nur zwei Benzolkerne und die 
Gruppe --CH---~ C H - -  des Stilbens an, so ist die Formel durch 
Fig. 20 auszudrUeken, wofUr aueh die Sehreibweise der Fig'. 21 
gebraueht werden kann. 

Fig. 20. Fig. 21. 

CH C ~ CH ~ 

CH 
CH C ~'H / /  

CH ~ 1  CH CH 

Die Frage, ob im Phenanthren zwei oder drei Benzolkerne 
anzunehmen sind, li~sst sigh dutch synthetische Darstellung yon 
Kohlenwasserstoffen mit drei condensirtenKernen entscheiden. Je 
nachdem dann Phcnanthren oder andere Kohlenwasserstoffe 
erhalten werden, ist Fig. 18 oder 21 anzunehmen. Zur Durch- 
fUhrung einer solchen Synthese k~nnen vieneicht die noch nicht 
dargestellten ~aphtylbutylene dienen. Wenn es ffelingt~ mit 
diesen dieselbe Reaction durchzufUhren, welche aus Phenyl- 
bntylen Iqaphtalin liefert, so ist das Ziel erreicht. 

66 
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I I I ,  Formel  des Anthraeens.  

Die Formel des Anthracens (Fig. 22) erleidet dureh Ein- 
filhrung der Prismenformel selbst der Form naeh keine wesent- 
liehe Anderung. Sie kann aueh in der Gestalt der Fig. 23 ge- 
schrieben werden. 

Fig.. 22. Fig-. 23. 
CH ~H C ~!1 C 

C H i C  eH " / / ~  CI~ C H ~  CH 

l l V  <. 
C CH ~ c H ~ ~ , I  

~q 

Beim Chrysen mangelt es noeh an Anhaltspunkten fur die 
Entseheidung der Frage, an welche Stellen im Naphtalinres t die 
Phenyl- und die C2H2-Gruppe eintreten. Es ist daher die Auf- 
stellung einer aufgelSsten graphischen Formel ebenso wenig 
thunlich, wie fiir die noeh wenig untersuchten Kohlenwasserstoffe 
Idryl, l~yren, Picen etc. 


