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w100 Jahre Benzol“.

Von Prof. P. WALDEN, Rostock.

Das Benzol als wissenschaftliches Problem und weltwirtschaft-
licher Faktor, Betrachtungen zur Jahrhundertfeier seiner Ent-
deckung.

Festvortrag zum 25, Stiftungsfest des Bezirksvereins Mittel- und
Niederschlesien des Vereins deutscher Chemiker am 31, 10, 1925
zu Breslau.

(Eingeg. 12./11, 1925.)

. Periode. Entdeckungsgeschichte.
Faraday. Mitscherlich.

Jubilden sind Ruhe- und Ausschaupausen im hastigen
Schaffen des Alltags, sie dienen der Riickschau in die
Vergangenheit und dem Ausblick in die Zukunft. An
das heutige Jubildum, an das 25. Stiftungsfest des hie-
sigen Bezirksvereins, erlaube ich mir, ein anderes Jubi-
laum anzugliedern, indem ich die 100 Jahre des Benzols
hier kurz schildere. Die Entwicklungsgeschichte dieser
chemischen Verbindung soll uns einen Einblick in die
Lebensgeschichte der Chemie, in die Biologie chemischer
Entdeckungen und chemischer Entdecker vermitteln.
Indem wir Vergangenes wiederbeleben, machen wir es
zum aktuellen Bestandteil in der Welt von heute und
morgen. Werke unserer groflen Meister sollen uns,
Gegenwartskimpfer, nicht allein mit Dank und Bewunde-
rung erfiillen, sondern auch zu gleich edlem Streben, zu
Hochstleistung emporheben; das grole Vergangene
soll fiir uns Lehre und Mahnung, soll Quelle neuer Kraft
und neuen Mutes sein! ,,Wir alle leben vom Vergangenen
und gehen am Vergangenen zugrunde®, so lautet ein
ernstes Goethe- Wort. ‘

Das Benzol ist tatséchlich ein ganz eigenartiger
Stoff. Nicht nur konnte man diesen Kohlenwasserstoft
CH, die Achse der aromatischen Chemie nennen, nicht
nur ist er die Muttersubstanz von den Zehntausenden aro-
matischer Abkémmlinge, der Ausgangspunkt fiir die
synthetischen Farbstoffe usw. gewesen; im Gegensatz
zu dem Methan (als Urtypus der aliphatischen Reihe) hat
das Benzol ein Jabrhundert lang die chemische Theorie
in Bann gehalten, das Experiment und die Tecbnik in
ungeahnter Weise befruchtet und in der Weltwirtschaft
und modernen Kultur sich eine bedeutende Rolle erobert.
Und miissen wir nicht bekennen, daffi wir trotz aller
Forscherarbeit bisher weder alles Erforschbare erforscht,
noch alles Erreichbare in der Benzolchemie erreicht
haben? Ist nicht das Benzol noch heute ein Gegen-
wartsproblem fiir die Wissenschaft, zugleich aber
ein Zukunftsproblem fiir die Technik?

Verweilen wir zuerst bei seiner Entdeckungsge-
schichte und seinem Entdecker.

Das Benzol ist ein Kind des Kampfes zwischen der
Dunkelheit und dem Licht, zwischen den Beleuchtungs-
formen der Vergangenheit und denen des modernen
19, Jahrhunderts, zwischen der iiberlieferten ‘Ollampe
und der neuzeitlichen Gasflamme. Dieser Kampf wurde
vor 100 Jahren in der englischen Residenz mit grofier
Besorgnis und Erbitterung gefithrt. Die damals probe-
weise eingefiihrte Gasbeleuchtung brachte Gelehrte und
Schriftsteller in Aufregung; hielt man doch das Leucht-
gas fiir eine Art ,Schiefpulver”, klagte doch ein
W. Scott: ,,Die Welt steht auf dem Kopf, London soll
jetzt in den Winternichten mit dem Kohlenrauche be-
leuchtet werden!“ Nicht minder laut klagie das Heer
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der Olhiindler, der Dochtfabrikanten, der Strickdreher,
die sich in ihrer Existenz bedroht sahen. Es spielt sich
auch hier die uralte und doch immer wieder neue Tragi-
komddie ab, der menschliche Unverstand als Beschiitzer
des Althergebrachten und der Gewohnheit im Kampfe
gegen Neues, Besseres, Zweckdienlicheres. ,,Was man
gewohnt war, bleibt ein Paradies®, so liBt schon Goethe
seinen Mephistopheles sprechen! und sagt nicht schon
G oeth e: ,,Wiiite nicht, was sie besseres erfinden kénn-
ten, als wenn die Lichter ohne Putzen brennten!” Aller-
dings, das neue gasformige Beleuchtungsmaterial hatte
auch seine Kinderkrankheiten. Es hatte einen unange-
nehmen Geruch. Doch noch schlimmer war etwas anderes.
In den eisernen Zylindern, in welchen es im komprimier-
ten Zustande nach denKellern der einzelnen Hiuser trans-
portiert wurde, um von dort aus durch Réhren in die zu
beleuchtenden Riume geleitet zu werden, in diesen Zylin-
dern vollzog sich eine schlimme Veréinderung des Gases.
A . W.v. Hofmann"*) beschreibt sie also: ,,. . . undhn-
lich dem Weine wurde es durch das Liegen im Keller
nicht besser, im Gegenteil, es verschlechterte sich tiglich,
so dafl es schon nach kurzer Frist seine Leuchtkraft nahe-
zu vollstindig eingebiifit hatte. In ihrer Verzweiflung
suchten die Gasfabrikanten bei F arada y Rat und Hilfe.
Dem berithmten englischen Forscher fiel es nicht schwer,
die Ursache der Erscheinung zu ermitteln. Er fand, daf}
sich die lichterzeugenden Bestandteile des Gases schon
nach kurzer Zeit in Gestalt eines wasserhellen fliichtigen
Oles auf dem Boden des Zylinders angesammelt hatten®.
Die Untersuchung dieses Oles fiihrte nun zur Entdeckung
des Benzols.

In mehrfacher Hinsicht ist diese kleine Entdeckungs-
geschichte beachtenswert. Wir lernen aus ihr, wie kleine
Ursachen zu grofen Wirkungen hiniiberleiten,
wie der sogenannte Z uf a1l schopferische Leistungenher-
vorzaubert, wie eintechnischerFehler, eine Hem-
mung im praktischen Betriebe, zum belebenden Kraft-
faktor, zum Katalysator in der wissenschaftlichen For-
schung und Entwicklung wird.

Doch verweilen wir etwas linger bei den Resultaten
der Untersuchung dieses Storenfrieds der Londoner Gas-
fabrikation.

Am 16. 6. 1825 teilte M. Faraday der Royal
Society in London die Entdeckung eines neuen Kohlen-
wasserstoffs (des Benzols) mit 2). Neben der Gewinnungs-
methode aus komprimiertem Olgas gab er auf Grund
der Analyse die Zusammensetzung (CH), =78 und den
Namen Bicarburet of Hydrogen; er bestimmte die physi-
kalischen Eigenschaften (Siedepunkt, Schmelzpunkt,
Dichte usw.) der farblosen aromatisch riechenden, in
Wasser unldslichen und die Elektrizitiit nieht leitenden
Fliissigkeit. Er untersuchte ihr Ldsungsvermogen, z. B.

‘fiir Kautschuk, und ibr chemisches Verhalten. Er fand,

daB sie im Licht durch Chlorgas in eine kristallinische
Substanz iibergeht, dafi Salpetersdure sie langsam ver-
andert, und dafl die neue Substanz einen Geruch hat
wexceedingly like that of almonds®, sowie, daff konzen-
trierté Schwefelsiure eine neue Siaure bildet. Das che-
mische Verhalten der neuen Verbindung war damit in
den Hauptziigen charakterisiert — Chloraddition, Nitrie-
rung, Sulfosiurebildung.

1) B. 23, 1276 [1890].
2) Phil. Trans. 1825, 440; s. a. Pogg. Anu. 5, 306,
6
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Im n#chsten Jahre *) folgte eine Mitteilung iiber das
von Garden 1819 im Steinkohlenteer entdeckte Naph-
thalin. Er analysiert diese Substanz, gibt, ihre richtige
Zusammensetzung und stellt als erster deren Formel C, H,
fest, erst viele Jahre nachher wird dieselbe als richtig
anerkannt. Als erster fiihrt er die Sulfurierung des Naph-
thalins durch und entdeckt zwei Naphthalinsulfosduren. —
So fiihrte die Bedriingnis der Londoner Gasfabrikanten
einen Faraday, diesen genialen Physiker, zu seinen
chemischen Untersuchungen! Waren die genannten Ar-
beiten seine einzigen chemischen? Nein, denn schon
vorher hatte er den Einfluf§ der Halogene untersucht:

1820 Anlagerung von Jod an Athylen (festes Athylen-
jodid); 1821 Einwirkung von Chlor im Sonnenlicht auf
Athylen: photochemische Chlorierung und totaler Wasser-
stoffersatz durch Chloratome, Entdeckung von Hexachlor:
dthan C,Cl,, Tetrachloriithylen C,Cl, (und Hexachlor-
benzol C,Cl,), — es sei erwihnt, dal Dumas erst viele
Jahre nachher die Substitutionsreaktion CH,COOH >
C CL,COOH entdeckte (etwa 1838).

1823 Verfliissigung von Cyan,

1825. Gleichzeitig mit dem Benzol isolierte Faraday
im Jahre 1825 *) bei der Untersuchung der verfliissigten
Produkte des Olgases einen bei 0 °F siedenden Bestand-
teil; als er denselben, auf Grund der Elementaranalyse
und der Dichte, als einen Kohlenwasserstoff C,H, (i-Buty-
len) erkannte, hatte er das Homologe des bereits be-
kannten Athylens C,H, entdeckt. Beides sind Gase und
von derselben prozentualen Zusammensetzung, doch
sind ihre chemischen Reaktionen und physikalischen
Eigenschaften verschieden. Und Faraday hebt mit
Recht hervor: ,,Es ist dies ein bemerkenswerter Umstand
und zeigt uns, daB, obgleich die Elemente dieselben sind
und im selben Verhiiltnis vorkommen, sie doch in einem
verschiedenen Zustande der Vereinigung vorkommen.*
Damit war das erste Beispiel von isomeren (poly-
meren) Stoffen im gasformigen Zustande
entdeckt. '

Berzelius schreibt iiber diese Untersuchungen in
seinem Jahresbericht ®) folgendes: ,,Eine der wichtigsten
chemischen Arbeiten, womit die Wissenschaft im Laufe
des Jahres bereichert worden ist, ist unleugbar Fara -
days Untersuchung der olartigen Verbindungen
zwischen Kohlenstoff und Wasserstoff, welche sich durch
Kompression aus dem Gase von zersetztem fetten Ol, in
den Gasbeleuchtungsanstalten absetzen.*

1828 Athylschwefelsidure aus Athylen und Schwefel-
sdure; deren hydrolytische Spaltung durch Hennel
(1828) gab Alkohol und Schwefelsdure. (Erste Synthese
des Alkohols! Gegenwirtig eine der technischen Syn-
thesen des Alkohols).

Diese Schar von organischen grundlegenden Arbeiten
wiirde geniigen, um in der Geschichte der organischen
Chemie einen Ehrenplatz einzunehmen, Trotz dieser
glinzenden und durch Genauigkeit ausgezeichneten
Untersuchungen auf dem Felde der organischen Chemie
verweilte Faraday nur voriibergehend bei der letz-
teren, sein Geist war auf weite Horizonte gerichtet; nicht
neue Stoffe lockten ihn, er suchte neue Wechselbe-
ziehungen zwischen den im Weltenraum sich betitigenden
Energien: so wurde er anstatt eines grofien Chemikers
einer der griiten Physiker aller Zeiten. In dem geistigen
Kraftfelde, das er geschaffen, bewegen sich noch heute
unsere modernsten Ideen.

Fiirwahr, ein eigenartiges Gelehrtenschicksal stellt

3) Phil. Trans. 1826, 140; s. a. Pogg. 7, 104
3) Phil. Trans, 1825, 440.
5) Jahresber. 6, 92 [1827].

das Leben Faradays dar (1791—1867). Bis zu seinem
22, Lebensjahre ist dieser Sohn eines Schmiedes und €he-
malige Volksschiiler ein Buchbinderlehrling, dann wird
er 1813 Gehilfe und Diener im Laboratorium der Royal
Institution, bei D a vy. Bereits 1820 tritt er als origineller
Experimentator hervor, es gelingt ihm erstmalig die Ver-
fliisssigung von Kohlensédure und Chlor. 1825 wird er Pro-
fessor der Chemie an der Royal Institution, d. h. eben-
biirtiger Nachfolger seines groien Lehrers D a vy. In die-
ser Stellung beginnen nun seit Ende der zwanziger Jahre,
seine Experimentaluntersuchungen iiber Elektrizitdt, und
damit seine Abwendung von typisch-chemischen Unter-
suchungen, — Wohl haben diese klassischen Unter-
suchungen die quantitative Epoche der Elektrochemie be-
griindet, trotzdem wird man vielleicht als organischer
Chemiker das Bedauern nicht unterdriicken, da3 Fara -
day sich von der Weiterverfolgung der organisch-che-
mischen Probleme abgewandt hat. Hitte nicht die orga-
nische Chemie unter den Hinden eines Faraday,
dessen Geist frei und unbefangen allen theoretischen Vor-
urteilen gegeniiberstand und der einen wunderbaren
Spiirsinn in der Auffindung von Phiinomenen und Zu-
sammenhingen besafl, nicht ganz anders geartete Ziele
und Wesensformen erlangt?

Die n#chste Etappe in der Entwicklung des Ben-
zols kniipft sich an den Namen E. Mitscherlichs
(1794—1863). Wohl kennen seinen Namen die Phy-
siker und Chemiker, indem sie ihn als den Entdecker
des Isomorphismus (1819) ehren. Anléllich dieser
Untersuchung " schrieb A. v. Humboldt (1822) an
Mitscherlich: ,,. . . Ich sage meinem Vaterland
Gliick, durch Sie endlich einen so praktisch griindlichen
und geistvollen Chemiker erhalten zu haben . . .“ Doch
die Zeit tiberdauernd ist auch sein Verdienst in der Che -
mie der aromatischen Verbindungen. Er
war es, der erstmalig (1833—1834) durch Erhitzen der
Benzoesdure mit iiberschiissigem Kalk das Benzol dar-
stellen lehrte. Sein von ihm ,,Benzin“ genannter Korper
hatte den Siedepunkt 84 °, die Dichte 0,88 bei 13° und
den Schmelzpunkt 7° Er lehrie die Reindarstellung des
Nitrobenzols C,H,NO, aus Benzol durch Einwirkung von
rauchender Salpetersiure (sein Nitrobenzol hatte die
Dichte 1,209 (15°), den Siedepunkt 213 ° und den Er-
starrungspunkt 3°), und damit begriindete er die bahn-
brechende Reaktion der ,Nitrierung® aromatischer Ver-
bindungen. Beim Erhitzen des Nitrobenzols mit Kalkerde
entdeckte er das Azobenzol CeHsN — NCqHs und schuf da-
mit die Muttersubstanz der Azofarbstoffe. Durch Behan-
deln des Benzols mit rauchender Schwefelsidure erhielt er
eine Siure, deren genaue Untersuchung sie als Ben-
zolsulfosiure CHSO,H erkennen lief, und damit
wies er den Weg fiir die nachherige technisch bedeutsame
,Sulfurierung. Durch die Behandlung des Benzols im
Sonnenlicht mit Chlor (auch mit Brom) erhielt er
die festen Additionsprodukte CH/CI, (und
CH.Br,), filhrte also erstmalig das Benzol in die ge-
sittigie Verbindung tiiber?). Wie kam nun dieser als
Mineralog und Physiker bereits mit 256 Jahren beriihmte
Gelehrte zu der Schwenkung in das Gebiet der aroma-
tischen Verbindungen, auf dem er ebenfalls bahnbrechend
wurde? .

Seine kristallographischen Arbeiten setzte Mit-
scherlich etwa bis zum Jahre 1833 fort, ochne daf} die
neuen Ergebnisse seine Erstlingsarbeit vom Jahr 1818 er-
reicht hiitten. Die Abkehrung von diesem Gebiet und
die Zuwendung zur organischen Chemie im Jahr 1833

8) E. Mitscherlich,
367—393.
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hingen mit der Bearbeitung der 2. Auflage seines ,,Lehr-
buchs der Chemie zusammen. Die Frage nach der Kon-
stitution der organischen Siduren und das Studium der
trockenen Destillationsprodukte nehmen sein Interesse in
Anspruch, und so wird der grofie Kristallograph zum Ent-
decker in der aromatischen Chemie! Diese bahnbrechen-
den Studien beschiftigen ihn wihrend der Jahre 1833 bis
1835 und brechen dann ab. In einem Briefe an Berze -
lius (1835) schrieb Mitscherlich folgendes: ,,Diese
Arbeit iiber das Benzin . . . ist mir sehr verleidet und ich
wiinsche recht sehr, daf3 ich sie nie angefangen hétte, da
es das erstemal ist, dafl Du meine Ansicht nicht billigst,
wodurch sie, wie die Resultate der Arbeit, fiir mich allen
Wert verlieren.”

Es ist bemerkenswert, wie gering dieser grofie Phy-
sikochemiker seine organisch-chemischen Entdeckungen
bewertete. Fiir die Biologie des Genies ist es nicht ohne
Interesse, daran zu erinnern, dafl auch andere bahn-
brechende Physikochemiker gleichsam auf der Anfangs-
oder Zwischenstufe ihrer Arbeiten die organische Chemie
behandelt und wohl innerlich unbefriedigt sich alsbald der
physikalisch-chemischen Richtung zugewandt haben. Man
denkez. B.anFaraday,Bunsen,Mendelejetff,
W.Ramsay.

Gelegentlich finden wir die Frage gestellt: Ist Fara -
day tatsichlich der Entdecker des Benzols, oder wird
ihm diese Ehre filschlich zugeschrieben? Wenn wir unter
Benzol einen Kérper verstehen, der als chemisches Indi-
viduum eine konstante chemische Zusammensetzung und
genau definierte physikalische Eigenschaften aufweist,
dann kann es nicht 7) bezweifelt werden, dafl Faraday
der erste gewesen ist, welcher ein solches chemisches
Individuum isoliert, dasselbe als neu erkannt, die Methode
seiner Darstellung beschrieben, die chemische Zusammen-
setzung festgestellt, die physikalischen Eigenschaften als
Erkennungszeichen bestimmt und das chemische Ver-
halten im allgemeinen charakterisiert hat. Alle Be-
miihungen, irgend welche Vorliufer, die bei der Destil-
lation von Steinkohlen oder Ol ,,ein fast unschmackhaftes
Wasser, ein braungelbes, unangenehm balsamisch riechen-
des Ol usw.“ erhalten haben wollen ), als Entdecker des
Benzols anzusprechen, erscheinen meines Erachtens als
vergebliche Liebesmiih. Dafl in den vielfach erhaltenen
Olen* bei der hiufig ausgefiihrten Destillation usw. der
Steinkohlen auch wohl Benzol vorkam, ist selbstverstind-
lich, da3 man aber aus dem undefinierbaren Gemisch das
chemische Individuum Benzol hitte abtrennen und es
charakterisieren konnen, erscheint, auf den Stand der
Chemie im 18. Jahrhundert bezogen, technisch kaum aus-
fithrbar. So hat denn auch Mitscherlich (1833) bei
seiner Neuentdeckung des Benzols aus der Benzoesiure
Faraday eine Probe seiner Substanz zugeschickt ?),
und so schrieb er in seiner klassischen Arbeit: ,,Die
Untersuchung der Eigenschaften und der Zusammen-
setzung dieser Fliissigkeit zeigt, dafl sie identisch ist mit
dem von Faraday entdeckten Bicarburet of Hydro-
gen . ..“). Und auch der quellenkundige Liebig er-
kennt ohne weiteres Faraday als den Entdecker des
Benzols an (1843, s. u.).

Um den Genauigkeiisgrad der physikalischen Kon-
stanten des Benzols zu veranschaulichen, diene folgende
Zusammenstellung:

7y Vgl. 0. Schlenk, Z. ang. Ch. 88, 782 [1925]. Dieser
Forscher gelangt zu dem gleichen Schlufi.

8) Vgl. H. Schelenz, Z ang. Ch. 21, 2577 [1908].

®) Mitscherlich, Gesammelte Werke 1890, 107.

1) 1. ¢., 371
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Siede- |Schmelz-|  Dichte | 2'M® | Mol Gewicht
puakt | punkt (tliissig) fﬁ?mpd M=—4d.28,9
Faraday1825 | 85,50 | 5,57 0,85 (15,59 | 2,752 {28,9-2,75 =795
Mitscherlich
(1833). . . {860(840) 7o 0,88 (18% | 2,77 [28,9.2,77 =80
Gegenwirtig
1925 . . . | 80,5° | 5,484° |0,8786 (20,49 2,73 CH, =78
Name. Ein alter Spruch sagt uns, dafl ein liebes

Kind viele Namen habe. Darf es uns da verwundern, daf3
dieses Lieblingskind der Chemie des leizten Jahrhunderts
der Namen gar viele gehabt? Faraday taufte den von
ihm ijsolierten Stoff Bicarburet of Hydrogen, da der Stoff
auf Grund der Elementaranalyse und nach der damaligen
Ansicht ,,aus gleichen Massen Kohlenstoff- und Wasser-
stoffgas entstand. Mitscherlich benannte 'ihn
Benzin, da er beim FErhitzen der Benzoesiure mit
iiberschiissigem Kualk entstand, Laurent (1836) wieder-
um gab den Namen Ph éne, vom griechischen Wort fiir
erleuchten, daBenzol im Leuchtgas vorkommt. Lie big1?)
schlug die Bezeichnung Benzol vor, indem er argu-
mentierte: ,,Wir haben den Namen Benzin in Benzol ver-
indert, weil die Endung auf in zu sehr an Strychnin,
Chinin usw. erinnert, an Kérper, mit denen er nicht die
geringste Ahnlichkeit besitzt und die Endung auf ol die
Eigenschaften desselben und seine Entstehung viel schir-
fer bezeichnet. Am besten wire es freilich gewesen,
wenn diesem Korper der Namen geblieben wire, mit
dem der Entdecker Faraday ihn bezeichnet hat . . .

Gerhardtverwendet in seinem berithmten ,,Hanud-
buch der organischen Chemie* (Bd. III) die Bezeichnung
Phenylhydriir,indemer den Rest C_H,alsPhenyl
benennt (1855).

In seinem bekannten Handbuch der organischen
Chemie gebraucht Gmelin die Benennung F un e12),
(s. a. Bunze **)). Diese Bezeichnung ist aus einer be-
sonderen von Gmelin erdachten Nomenklatur abge-
leitet, die heute etwas eigenartig unser Gehdrorgan be-
rithrt. So nannte er z. B. Kalium = Pate, Wismut
== Marxe, Quecksilber=Kwakke; die verschiedenen
Schwefelsduren hieflen Afen, Afin, Efen, Efun, Ifun, Ofun;
Chloramm onium war hiernach Atil-Alak,Silber.
nitrat hief Targan-Atun, Natriumphosphat
= Jenatan-Alan-Apun-Weso usw. Fiir diese Nomen-
klaturmifigeburten hatte G m e 1i n schon einen Vorgénger
in Griffins, der (um 1835) die Anzahl der Atome in
seine Namen hineinbrachte. Der gewdhnliche Alaun er-
hielt hierbei den schénen langen Namen Kalialinstriasu-
lintetraoxynocta Aqunindodeka; Fluorbarium verwandelte
sich in Baliborintriaflurintetra Aqui; Calciumcarbonat
oder Kalkspat wurde Cualecicariproxintria. Doch genug
dieser heiter wirkenden Namen, hinter denen sich jedoch
ein ernstes Streben nach einer rationellen Nomenklatur
verbirgt. Denn noch heute trdgt ja auch unser Benzol
seinen Namen nicht mit Recht, da die Endung o1l den
hydroxylhaltigen Verbindungen zukommt, also Alkoholen,
Phenolen. Infolgedessen hatte der internationale
Nomenklaturkongref 1892 die Bezeichnung Ben-
zen oder Benzéne festgelegt. (Im Englischen heifit es
demnach Benzene, im Franzosischen Benzéne).

1I. Periode. Entwicklungsgang des Ben-
z0ols von 1842—1865.
Man kann wohl als richtig hinstellen, dal die Unter-

suchungen Mitscherlichs iiber das Benzol das

11) Ann. 9, 43 [1843].
12) 1. ¢., II, 621 [1852].
13) 1. ¢, I, 134,
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wissenschaftliche Interesse fiir diese Verbindung nicht
unwesentlich angeregt unyd fiir neue Forschungen den Weg
geebnet haben. Denn mit einer gewissen Plotzlichkeit
folgen in diesem Zeitraum von 18421865 eine Reijhe
der wichtigsten neuen Beobachtungen und Entdeckungen,
die als Marksteine fiir den Aufstieg des Benzols und der
organischen Chemie zu werten sind.

Im schnellen Fluge wollen wir iiber, nicht durch das
ungeheuer ausgedehnte Gebiet der Benzolchemie streifen
und nur éinige wenige Gipfelpunkte besonders nenmen.
1842 fiihrt der russische Prof. Zinin'*) (in Kasan) —
kurz vorher war er als Schiiler Liebigs im GieBiener
Laboratorium gewesen — das Nitrobenzol durch Schwefel-
wasserstoff in Anilin iiber ). ‘

A. W. v. Hof mann?*) fillte nach 40 Jahren iiber
diese Entdeckung das folgende Urteil: ,Hitte Zinin
nichts anderes als die Uberfilhrung des Nitrobenzols in
Anilin gelehrt, sein Name wiirde mit goldenen Lettern in
der Geschichte der Chemie verzeichnet bleiben.

1842 weist A. W. v.Hofmann das Anilin im Stein-
kohlenteer nach **). Durch diese seine erste chemische
Arbeit betritt A. W.v.Hofmann (1818—1892) dasjenige
Arbeitsgebiet (aromatische und aliphatische Basen),
welches spiterseinen Weltruhm begriinden und ihn an den
Ausgangspunkt der Entwicklung der synthetischen Teer-
farbstoffe bringen sollte. Den Anstoffi dazu gibt die ge-
legentliche Spende einer Probe Steinkohlenteersl, die ein
fritherer Schiiler Liebigs seinem Lehrer iibersendet.
Dieser iibermittelt es Hofma nn zur Untersuchung.

1845 zeigt A. W. v. Hofmann die Abscheidung des
Benzols aus dem Teer, und als Reaktion zum Nachweis des
Benzols lehrt er die Reduktion des Nitrobenzols zu Anilin
durch Zink und Salzsdure?),

1849 volliiihrt Mansfield im groflen die Dar-
stellung des Benzols (und Toluols) aus Teerdl!®) durch
fraktionierte Destillation. Zu dieser Untersuchung wird
Manstield als Schiiller A, W.v. Hofmanns von dem
letzteren veranlaft.

1854 beschreibt Béchamp ein Verfahren zur
Reduktion von Nitrokgrpern mittels Eisenund Essig.
»Wire diese Entdeckung nicht gemacht worden, so hiitte
sich die Industrie der Steinkohlenteerfarbstoffe nicht ent-
wickeln konnen®, so urteilte W. Perkin selbst (1896).

1856 entdeckte W. Perkindenersten Anilin-
farbstoffMauvéin aus (toluidinhaltigem) Anilin durch
Oxydation des letzteren. Wer war dieser Bahnbrecher und
gliickliche Entdecker? Als 15jihriger Knabe war Per-
kin 1853 in das Laboratorium A. W. v. Hofmanns
am Royal College of Chemistry in London eingetreten,
um Chemie zu lernen. Seine Studienerfolge sind derart,
dafi er bereits 1855, als Siebzehnjéhriger, Titularassistent
des grofien Meisters wird. Im Brennpunkt des Arbeits.-
programms stehen damals die Untersuchungen iiber die
Basen. H o f m a n n selbst hatte die Mdoglichkeit ins Auge
gefafit, synthetisch, aus einfacheren aromatischen Basen,
etwa durch Anlagerung von Wasser usw., Chinin zu er-
halten. Dem jungen Adepten schwebt nun die ehr-
geizige Idee vor, diese Synthese auch seinerseits zu
verwirklichen. Da sein Dienst im Laboratorium des
Meisters zu solchen Versuchen keine Zeit 1aft, so stellt

1) Zinin wollte quantitativ die bereits bekannte Ein-
wirkung des Schwefelwasserstoffs ,,auf die Verbindungen der
zusammengesetzten Radikale“ untersuchen.

15) L. Ann. 44, 283 [1842].

18) B. 13, 449,

17y L. Ann. 47, 37 [1843].

18) L. Ann. 55, 200 [1845].

©®) L, Ann. 69, 162, 478 [1894].

Perkin sie in seinem primitiven héuslichen Privatlabo-
ratorium an. Statt Chinin erhilt er eine ,hoffnungs-
lose Schmiere“ tiefdunkel gefarbt, jedoch mit
fiarberisch brauchbaren Eigenschaften. Trotz der War -
nungen seines Meisters filhrt er seine Ent-
deckung bis zur technischen Brauchbarkeit durch, und
kann bereits 1857 eine eigene Fabrik fiir die technische
Darstellung des Mauvéins eréffnen 2°)! ,

1858 entdeckt P. Grief?!) in Marburg die aroma-
tischen Diazoverbindungen, insbesondere aus Anilin und
Salpetrigsiure 1866 das Diazobenzol ??).

Als nun der jugendliche Entdecker des Mauveins
in London mit seinem technisch dargestellten Farbstoff
auflerordentlichen Erfolg hatte, als bald das rote Fuchsin
(1859) sich in Lyon anschlofi, danach das Anilinblau
(1861 in Framkreich), dem ein Anilingelb, ein Anilin-
griin, Hofmanns Violett (1863) und Anilin-
schwarz (1863) folgten usw., da brach eine Zeit fieber-
hafter Erfindertitigkeit an. Caro?) kennzeichnet sie
folgendermafen: ,,Eine neue Welt war erschlossen, voll
mirchenhaften Reizes; fiir den einen ein Goldland, fiir
den anderen ein aussichisreiches Forschergebiet. Alles
eilte dahin, mit unwiderstehlicher Kraft getrieben, der
Fabrikant, der Gelehrte, der Kaufmann, der Aben-
teurer*2¢). Ein jeder wollte Farbstofferfinder sein
und auf diesem neuen Goldacker sich betitigen! Es war
,eine Zeit des wildesten, empirischen Tastens . . . Das
Goldfieber tritt ein“ (Car o).

Unwillkiirlich erinnern wir uns der beifienden Satire
iiber die Alchemisten von Einst (1676; s. Kopp,
Alchemie I, 234):

Es will fast jedermann ein Alchemiste heifien,

Ein grober Idiot, der Junge mit dem Greisen,

Ein Scherer, altes Weib, ein kurzweiliger Rat,

Der kahlgeschorene Monch, der Priester und Soldat! —

Unter solchen fieberhaften Spannungszustinden ent-
stand die moderne organische Industrie, ins-
besondere die technische Farbstoffsynthese. Damit stellte
sich ein Arbeitskontakt zwischen der reinen und tech-
nischen Chemie ein. Damit riickte die organisch-chemi-
sche Forschertitigkeit heran an den Brennpunki offent-
lichen Interesses und wirtschaitlicher Ausnutzung fiir
das Allgemeinwohl. Die sichtbaren Erfolge der orga-
nischen Synthese hoben das Ansehen der Chemie und
trugen ihren Namen in die breitesten Volksschichten. —
Doch ein wichtiges Moment schob sich wie ein schwar -
zer Schatteniiber diese neu erschlossene,

20) Vgl. B. 44, 911 [1911].

21) Ein sonderbarer, durchaus eigenartiger Forschertypus
ist P, Grief (1827—1888). Als Student in Kassel und: in Mar-
burg von so geringen Leistungen, da sein.Lehrer Kolbe
zbgert, ithn an eine chemische Fabrik zu empfehlen. Pldtzlich
(1858) Entdecker der Diazotierung; daraufhin Assistent bei
A. W, v. Hofmann in London. Hier erscheint er, bekleidet
mit einem Zylinderhut von seltsamen Dimensionen, um den
Hals ein rotes Tuch geschlagen, dazu ein leberbrauner Uber-
zieher und meergriine Beinkleider, so schildert ihn Meister
A. W. v. Hofmann (B. 24, 1007 [1890] Ref.). Eine wahre
Musterkarte von Farben trug der kiinftige Entdecker der Azo-
farbstoffe an sich herum! Und ist es nicht sonderbar, dafl dieser
Farbstoffentdecker par excellence seine epochemachenden Ar-
beiten als Chemiker in der Brauerei des englischen Pale Ale
macht (in Burton 1862—1888)?

22) L, Ann. 137, 39 [1&66].

23) B, 25, 7029 |1892].

22) Aus dieser Zeit der Farbkdche stammt wohl das noch in
unseren Tagen gelegentlich auftretende Gerede von der Giftig-
keit der Anilinfarben (infolge Arsengehalts!), sowie der Licht-
unechtheit trotz der Indanthrenfarben.
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in allen Farben des Regenbogens schil-
lernde Lichtmeer! Wie so oft in der Chemie, war
auch diesmal die Praxis der Theorie vorausgeeilt. Man
fabrizierte viele und schone Farbstoffe, man kannte aber
ihre Konstitution nicht. Man kannte nicht einmal den
inneren Bau der Muttersubstanz, des Benzols bzw. Anilins
selbst. Die Theorie war aber bereits im Anmarsch
und der Meister, der sie ersann, war A. Kekulé,

III, Periode. Benzoltheorie Kekulés. Ent-
wicklung des Benzolproblems von 1865 bis
zur Gegenwart

Es ist bemerkenswert, welch eine Summe und Mannig-
faltigkeit von neuen chemischen Erkenntnissen in dem
kurzen Zeitraum von wenigen Jahren — um 1860 —
gich erschliefit. Es ist die Lehre von der Vierwertigkeit
des Kohlenstoffatoms (1857/58 Kekulé, Kolbe,
Couper) und der Verkettung der Atome, es ist Pa-
steurs Lehre von der Asymmetrie der organischen Ver-
bindungen tnd der schraubenférmigen Anordnung der
Atome (1859/60), es ist die erstmalige Gliederung der
organischen Verbindungen in aromatische und Fettkdrper
{(Kekulé 1860); die erste kithne Zuckersynthese von
Butlerow (1861) wird vollfithrt; Acetylen aus Kohle
iiber das Calciumcarbid wird von Wohler entdeckt
{1862), und aus Acetylen stellt Berthel ot synthetisch
Benzol dar (1866). Alsdann fritt Kekulé (1865, aus-
fithrlicher 1866 *) mit seiner Benzoltheorie auf
den Plan; in dieser Sechseckformel oder in dem Ben -
zolring ersteht nun der aromatischen Chemie dasjenige
Formelbild, welches in ungeahnter Weise den Tatsachen
gerecht geworden ist. Sogleich unternahm With. Kor-
ner**) eine Priifung der Theorie unter gleichzeitiger
Schaffung der Nomenklatur (ortho-, para- und meta-) oder
Bestimmung des chemischen Ortes in den aroma-
tischen Verbindungen, also eine Erforschung der Topo-
graphie der chemischen Molekel (1866 bis
1874). )

Wie gelangte nun Kekulé zu dieser eigenartigen
ringformigen Formulierung, wo damals in der chemischen
Wissenschaft die kettenformige Struktur (spottweise
sprach man von franzsischen ,Lauskdimmen‘)

!
Gt
(R
im Gebrauch war? K ek ulé selbst schildert diesen Ent-
stehungsakt folgendermafien 25): , Da saf} ich und schrieb
an meinem Lehrbuch (etwa 1862), aber es ging nicht
recht; mein Geist war bei anderen Dingen, ich
riickte meinen Stuh) nach dem Kamin und versank in
Halbschlaf. Wieder gaukelten die Atome vor meinen
Augen. Kleine Gruppen hielten sich diesmal bescheiden
im Hintergrund. Mein geistiges Auge unterschied jetzt
groflere Gebilde von mannigfacher Gestaltung. Lange
Reihen, vielfach dichier zusammengefiigt. Alles in Be-
wegung, schlangenartig sich windend und drehend. Und
siehe, was war das? Eine der Schlangen erfafit den eigenen
Schwanz, und hoéhnisch wirbelte das Gebilde vor meinen
Augen. Wie durch einen Blitzstrahl erwachte ich, auch
diesmal verbrachte ich den Rest der Nacht, um die Kon-
sequenzen der Hypothese auszuarbeiten. So weit der
geniale Schopier des Bemzolrings. So ward fiir ihn selbst
der Traum ein Erlebnis, fiir die chemische Wissenschaft
aber ein historisches Ereignis. — Der Kenner der Ge-
schichte der alten Chemie wird bei dem obigen Bild von

*) Ostwalds Klassiker, Nr. 145.
) Ostwalds Klassiker, Nr. 174.
25) B. 23, 1306 {1890], Benzolieier.

der Schlange, die den eigenen Schwanz erfaBt und zum
Ring sich formt, an ein anderes geheimnisvolles Symbol,
an die dgyptische Schlange, die sich in den Schwanz beilt,
erinnert, das Schlangenbild mit dem Spruch ¢ 76 néy
wurde das Hauptsymbol der Alchemisten. Der Psycho-
loge wird nicht den Zufall als deus ex machina verant-
wortlich machen, sondern vielleicht in jenem alche-
mistischen Symbol das Urbild fiir die fremdartige Vision
erblicken, die zum Benzolring fiithrte. Wardoch K ek ulé
wohl bewandert in der Geschichte der Chemie, und das
alte Schlangensymbol konnte ausdem UnterbewuBtsein, wo
es eingebettet lag, gelegentlich, im Halbschiaf, wieder auf-
tauchen. Doch kehren wir zu den Lebensdaten des Ben-
2ols zuriick und ergénzen dieselben noch durch Aufzih-
lung einiger bemerkenswerter Ereignisse.

1862 erhdlt A. W. Hofmann aus Fuchsin das Ros-
anilin und Leukanilin; 1876{f. werden die beiden letzteren
durch O. und E. Fischer in Triphenylmethan
iibergefithrt (die Konstitution der Farbstofie aus der Ros-
anilingruppe erhielt erst hierdurch ihre Aufklirung).
Der alteste Farbstoff Mauvéin wurde erst 1890 durch
?.ﬁFi scher und E. Hepp in seiner Konstitution er-
afit.

1877 fithren Friedelund CraftsdieSynthese
des Triphenylmethans aus Benzol, Chloroform
und Aluminiumeblorid aus. “

1882 entdeckt V. Meyer in dem kiuflichen rein-
sten Teerbenzol einen neuen Bestandteil, das Thio-
p hen *), er zeigt damit, daB das schon seit etwa 50 Jah-
ren bekannte Benzol aus Teer noch weitere Geheimnpisse
birgt. Das Verdienst, die stereochemischen
Grundvorstellungen auch auf die N-haltigen Benzolderi-
vate iibertragen zu haben, gebiihrt A. Werner und
A.Hantzseh?), die geometrische Isomerie der Oxime,
Hydroxamsauren und Hydrazone tritt als neues Problem
der Forschung auf. Seit 1894 wird durch A. Hantzsch
auch die Stereochemie der Diazoverbindungen ein Gegen-
stand von Experiment und Theorie. Alsdann wird das
rdumliche Moment durch V. Meyer (1894), durch die
Schaffung des Begrifis ,sterische Hinderung”, bei chemi-
schen Reaktionen zur Geltung gebracht. Ebenfalls
miinden in die Stereochemie die Untersuchungen A.
v. Baeyers iiber die Spannungen in den Polymethylen-
ringen (seit 1885), wihrend andererseits die von A.
v. Baeyer entdeckten Hexahydrophthalsiuren zum
neuen Begrifi der optischen Isomerie (bei relativer Asym-
metrie) hiniiberleiteten (J. H. vant’Hoff, 1894).

Als letzten ausgezeichneten Punkt in der wissen-
schaftlichen Lebenskurve des Benzols wollen wir die Er-
gebnisse der rontgenographischen Untersuchung durch
Debye und Scherrer?) anfithren: Es konnten die
molekularen Dimensionen des fliissigen Benzolmolekiils
(4,48 -10—2cm) bestimmt und ihre Form als diejenige
eines reguliren Sechsecks erkannt werden! Die Unter-
suchung des Diamants und Graphiis schlossen sich dem
an (1917). Der Diamant mit den vier untereinander
gleichartigen (tetraedrischen) Valenzen ist der Grund-
typus der aliphatischen Verbindungen, der Graphit aber,
bei dem nach Ablosung einer Valenz das Benzolsechseck
itbrig bleibt, ist der Grundtypus der aromatischen Verbin-
dungen — so lautet das Schlufiergebnis von D eby e und
Scherrer?®), Firwahr eine ungewshnliche Bestatigung

28) B, 15, 2803; 16, 1465.

27} B. 23, 1 [1890].

28y Nachr, K. Ges. Wis,, Gottingen 1916, 16.

29) 1. ¢. 1917, 180; vgl. auch Eastman, Journ. Amer.
chem. soc. 46, 917 [1924]; Broomé, Physik. Ztschr. 24, 124
[1923].
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des vor 50 Jahren erschauten ,,Traumgebildes® von Ke -
kulé!=*y DaBl trotz der ungeziihlten Versuche mit dem
Benzol dieser Kérper noch mancherlei Ritsel darbietet, er-
gibt sich aus den Untersuchungen von H. B, Bake riy,
der reinstes Kahlbaumsches Benzol etwa zehn Jahre hin-
durch durch Phosphorpentoxyd getrocknet hatte. Das ge-
wohnliche reinste Benzol siedet bei 80°, das getrocknete
bei 106 °! Andererseits fiilhren die letzten rontgenogra-
phischen Untersuchungen des kristallisierten Benzols (und
seiner Hexasubstitutionsprodukte) zu dem Resultat, dal
der Benzolring blof zentrische und nicht hexagonale Sym-
metrie besitzt, daher drei verschiedene Monosubstitutions-
produkte geben konnte, was aber der chemischen Er-
fahrung widerspricht 22),

Und so war das Benzol ein wissenschaft-
liches Problem durch ein Jahrhundert. Ist dieses
Problem eindeutig und allseitig geltst? Oder geht dieses
so relativ einfach gebaute chemische Individuum als eine
Art eines chemischien Sphinx ins zweite Jahrhundert hin-
iiber. Schon das soeben angefiihrte Beobachtungsmaterial
weist auf Ungeklidrtheiten hin. Dazu kommt aber noch
eine Reihe rein ehemischer Erfahrungen, die ihren
Ausdruck in den vielen vorgeschlagenen Modifikationen
der Kekuléschen Formel finden. Wir nennen nur
einige der letzteren: Claus (1867), Ladenburg
(Prismenfermel 1869), Kérner (s. Claus; Diagonal-
formel 1874), L. Meyer (1872), bzw. Armstrong
(1887) und A. v. Baeyer (1888) — zentrische Formel,
J. Thiele (1899 Partialvalenzformel), Willstdtter
und Waser (1911, modifizierte Armstrong-Baeyersche
Formel); ihnen folgen neuerdings die vielen auf Grund
der modernen Elektronentheorie gestalteten Formulie-
rungen, z. B. von J. Stark und Pauly (19111t), Fry
(1911 %1), Fraser (1922), Bragg (1922), Huggins
(1923), D. Vorldnder, M. Giua, A. Angeli (1924),
T. M. Lowry (1924, unterscheidet einen Ruhezustand
und einen aktiven Zustand), Fuson (1925), Schroer
(1925) usw. Daf} die wissenschaftliche Diskussion oder
dieses Ritselraten iiber die Konstitution des Benzols in
unseren Tagen {iberaus lebhaft ist, sei dadurch veran-
schaulicht, daf} z. B. im Jahre 1923 folgende Forscher sich
mit diesem Problem befait haben: Fraser, Lely,
Olivier, Prins, Schoutissen, Derx und
Hermans, Huggins, Orelkin, Morse, Chal-
lendor und Ingold. Vielleicht gilt noch heute das
‘Wort, das ein lustiger Dichter in den ,,durstigen Berich-
ten® (1886) anlafilich des damals wogenden Kampfes um
die ,,wahre” Benzolformel prigte. Der Schipfer des
Benzolschemas hat zur Seite die Zeit, und nun singt
der Dichter:

»Ihm zur Seite sitzt die Holde, ewig junge,

munt’re Schéne — )

Sitzt die Z eit und sieht mit Lachen auf das Kampi-
spiel ihrer Sthne.

s, Lal den Kampf“ — so spricht sie — ,toben, anders
wird’s im Lauf der Jahre,

Bilder werden, Bilder fallen, doch bestehen bleibt das
Wahre!*““

Und so gilt noch heute die K ekulé sche Benzol-
formel, nicht weil sie alles erklirt, sondern weil keine
andere so viel erklart.

30) Zur Diskussion tiber die Gitter des Graphits, Diaman-
ten, bzw. Benzols vgl. a. Hassel-Marx, Ztschr. £ Physik
25, 817 {1924); P. P. Ewald, Ztschr. f. Kristallographie 61, 1
[19251; Beckenkamp, Z. anorg. Ch. 143, 394 [1925].

31y Journ. chem. soc, 121, 568 {1922]; 123, 1223 [1923].

82) H. Mark, B. 57, 1826 [1924]. S. auch Fufinote 30.

Hiernach wollen wir noch kurz die Rolle des Benzols
im wirtschaftlichen Leben betrachten.

IV.Benzolalswirtschaftlicher Faktor.

Heute ist das Benzol, ein chemischer ,,Hans-in-allen-
Gassen®, allbekannt, allen zug#nglich, allseits verwend-
bar, Wie sah es damit in der Zeit vor etwa 50 Jahren aus?

Als A. W.v. Hof mann 1865 London verlie, nalhm
er als besonders kostbare Spende des greisen Entdeckers
Faraday ein Glasrohrchen mit dem ersten Benzol
mit nach Berlin. Die erste Benzoleinfuhr nach Deutsch-
land! Und als R. Fittig im Jahre 1862 seine Arbeiten
iiber die Synthese der aromatischen Kohlenwasserstofie
begann, da war — nach seiner eigenen Schilderung —
»kein Benzol zu kaufen, und nach wiederholten Ver-
suchen, aus dem k#uflichen Steinkohlenteer mit den
unvollkommenen Einrichtungen des Laboratoriums reines
Benzol abzuscheiden, zog ich vor, mir dasselbe aus der
Benzoésdure zu bereiten. Das war ein kostbares Ma-
terial, denn die dazu dienende Benzo&sdure war aus der
Hippursiure im Harn der pflanzenfressenden Tiere be-
reitet. Nein, ganz so leicht, wie man es heuie zu glauben
geneigt ist, war es uns damals nicht gemacht“3®), —
Héren wir noch den andern, noch griéfleren Meister,
A. W. v. Hofmann selbst: ,,Als ich — so sagt er
(1881) — vor sechzehn Jahren (1865) die chemische
Sammlung meines berithmten Vorgingers (an der Ber-
liner Universitit) iibernahm, fand ich auch das noch von
der urspriinglichen Untersuchung Mitscherlichs
herrithrende Spezimen von Nitrobenzol Es war
picht so viel, dafl man damit ein m#figes Weinglas hitte
fiillen kénnen. Heute (d. h. 1881) ist das Nitrobenzol ein
Produkt der chemischen Grofindustrie geworden. Es gibt
Salpetersiurefabriken, welche ihre ganze Produktion aus-
schliefllich fiir die Erzeugung von Nitrobenzol verwerten.
Das Nitrobenzol wird alljahrlich in Tausenden von Zent-
nern dargestellt. Und alle diese mannigfaltigen pracht-
vollen tinktorialen Materien, welche wir unter dem
Namen ,,Anilinfarbstoffe“ zusammenfassen, sind Kinder
des Benzols, an dessen Wiege Mitscherlich ge-
standen . . .“3%).

Die weltwirtschaitliche Bedeutung soll durch einige
statistische Daten aus der Vorkriegszeit veranschaulicht
werden.

An Steinkohlenteer produzierte Deutsch-
land allein:

1873 1908 1910
85000 t etwa 650000 t 1000000 t

Die deutsche Benzolproduktion betrug:
1899 — 9660 t, 1910 etwa 100000t, 1916 etwa 260000 t,
und 1922 etwa 160 000t *3). (Fir England kommen an-
nihernd dieselben Mengen Teer, 1910 etwa 1100000 bis
1300000 t in Betracht).

An Alizarin (1869 entdeckt) produzierte Deutsch-
land:

1873 1912
100 t 11500 t
1896 1911 1913
An Indigo wurden
eingefiihrt . 1973 t 70t —
ausgefiihrt . 581t 21618t - 33353t (im Werte von

53 Mill. Mark)
Der Wert der Gesamterzeugungder Teer-
farben in Deutschland kann auf etwa 250 Mil-
lionen Goldmark geschatzt werden.

33) B. 44, 1839 [1911].

) AL W. v. Hofmann, Ein Jahrhundert chem. For-
schung usw., Berlin 1881.

35) Chem. Ztg. 1922, 1115,
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Gesamtausfuhr der Teerfarben aus Deutschland:

1912 etwa 96000t im Werte von iiber 200 Mill. Goldmark
1913 ,, 108000t ,, ., » 217 »

Welterzeugung der Teerfarben im Jahre 1912:
etwa 496 Mill. Francs (400 Mill. Mark), davon ist der An-
teil Deutschlands 340 Mill. Francs. Neben der Gré68e
wird die Mannigfaltigkeit dieser schopferischen
Arbeit durch folgende Zahlen illustriert:

Alleindie Hochster Farbwerk e hatten in dem
Vierteljahrhundert vor dem Kriege etwa 11000 Farb-
stofftypen synthelisiert. Wie viel geistige und
korperliche Energie, seelische Spannkraft und Zeit und
materielle Opfer sind auf diese in trockenen Zahlen an-
gedeutete Leistung verwandt worden? Lang war der Weg
und der Verbraucher ahnt kaum, welch eine Summe von
genialer Kombinationsgabe und experimenteller Aus-
dauer jedem von diesen Korpern gewidmet worden ist,
zumal wenn sie in schlichter Bezeichnung entgegentreten.
Wie kurz und poetisch klingt z. B. Nachtgriin B, seine
chemische Natur erkennt aber nur der Fachmann, wenn
er den wahren Namen ausspricht: ,,Orthochlormetanitro-
didthyldibenzyl - paradiamino - triphenylearbinol - disulfo-
saures Natrium! Es ist doch zu befiirchten, dafl bei
Fernerstehenden durch diese sachgemifle Bezeichnung
ein Verstindnis geweckt wird, das im umgekehrten
Verhéltnis zur Linge des Namens steht!

Neben den Farbstoifen werden Benzol und seine
Homiologen auch zur Darstellung zahlreicher Spreng-
stoffe (z. B. Pikrinsiure, Trinitrotoluol und -benzol
usw.) verwandt. Kurz erwihnen wollen wir, daf§ vor
dem Kriege die Weltproduktion der Spreng-
stoffe etwa 400000 t betrug.

Daf} auch im Gas-Krieg der jiingsten Zeit zahl-
reiche Derivate des Benzols eine Rolle gespielt haben,
sei nebenher erwidhnt ), Hervorzuheben ist noch, dafl
auch bei der Darstellung unserer modernen kiinst-
lichen Heilstoffe, Arzneimittel, Ge-
schmacks- und Riechstoffe in iiberaus zahl-
reichen Fillen dasselbe Benzol (und seine Homologen)
als Ausgangsmaterial mitwirkt. Damit ist nur die eine
Seite der Benzolverwendung beriihrt, d. h. als Mutter-
substanz fiir neue veredelte Stoffe. Es dient je-
doch noch als Lésungs- und Extraktions-
mittel in der Linoleum- und Lackindustrie, in Gummi-
fabriken, Knochenentfettungsanlagen, chemischen Wii-
schereien. Alsdann: zur Carburierung des Wassergases
oder Leuchtgases. Doch mafigebend ist auch seine Ver-
wendung als Kraftquelle, im Betrieb von stehenden
und Automobilmotoren geworden. Wurden doch
schon 1918 fiir Motorenzweckeallein 58000t
deutschen Benzols verbraucht (Angaben der
deutschen Benzolvereinigung).

Zukunftsfragen.

Sollte die bisher billigste Quelle fiir die aroma-
tischen Kohlenwasserstoffe — das Steinkohlengas — ver-
siegen oder ein gréBerer Bedarf an denselben sich ein-
stellen, so ,,wird es dann sicher gelingen, sie synthetisch
darzustellen, sei es direkt aus den Elementen Kohlen-
stoff und Wasserstoff, sei es auf dem Umwege iiber das Cal-
ciumearbid beim Durchleiten von Acetylen durch glithende
Rohren . . .“, so sprach mit Zuversicht bereits Duis -
berg im Jahre 1912+*). Erwihnt sei das von F.

38) Vgl. die vorziigliche Darstellung von J. Meyer, Der
Gaskampf und die chemischen Kampfstoffe. Leipzig 1925.

*) Diese pyrogene Synthese wird neuerdings als praktisch
wertlos bezeichnet (Kovache und Tricot, Chimie et In-
dustrie 13, 361, 537).

Fischer und Mitarbeitern entdeckte Verfahren der
Umwandlung von Kokerei- und Urteerphenolen durch
Hydrierung (in einem verzinnten Eisenrohr bei 700 bis
750 °) in Rohbenzol 7).

Man konnte vielleicht auch daran denken, durch kata-
lytische Hydrierung und Dehydratation das Kohlenoxyd
oder Kohlendioxyd sowie die natiirlichen Kohlenhydrate
(C,H,(0;), der Pflanzensubstanz mit ihren priformierten
C,-Ketten in aromatische Verbindungen umzuwandeln,
oder die bereits von Berthelot beobachtete Benzol-
bildung aus Alkohol- und Essigsiureddmpfen beim Durch-
leiten durch glithende Réhren auf die beiden (heute syn-
thetisch herstellbaren) Korper katalytisch und technisch
zu gestalten. Die allmihliche Erschopfung der Benzol-
vorridte wird um so eher und sicherer sich einstellen, je
mehr die Nachfrage nach dem Benzol als Kraftstoff infolge
zunehmender Verwendung von Motoren sich steigern
wird, und je ldnger die technische Synthese von Benzin
auf sich warten 148t

V.Riickblickund Ausblick.

,Die Zeit ist selbst ein Element”, sagt -Goethe. Ja,
gewaltig ist die aufbauende und wandelnde Kraft und
Leistung dieses Elementes! Was und wie hat es in der
Lebensgeschichte des Beunzols gewirkt? Wollen wir am
Schlufl unserer kurzen Betrachtung noch ein wenig in
den Korridoren der Vergangenheit verweilen und einige
Einzelbilder aus der Benzolgeschichte schirfer ins Auge
fassen, — sie sind zugleich Spiegelbilder aus der Kultur-
geschichte, die zu ernstem Nachdenken anregen.

Als erstes Bild — das Gieflener chemische Labora-
torium des groBen Meisters Liebig, dieses Mekka det
kiinftigen Meister in der Chemie. Aus aller Herren
Linder pilgerten sie hierher: Neben den Deutschen A. W.
Hofmann, Kekulé, Kopp, Pettenkofer,
Strecker, Volhard usw. die Franzosen, ein Ger -
hardt, ein Wurtz, die Englinder Graham, Mu-
spratt, Williamson, Gladstone, Playfair,
aus Amerika ein Gibbs, aus Ruflland ein Zinin,
tiirwahr eine geistige Elitegesellschaft, eine internationale
Gemeinschaft, geeint im Namen der Wissenschaft **). —
Welches Interesse wurde nun in diesem Laboratorium
dem Benzol entgegengebracht?

Von Liebig wird erzihlt, daBl er einmal einem
seiner Schiiler, der den Steinkohlenteer zum Ausgangs-
punkte fiir eine wissenschaftliche Arbeit nehmen wollte,
gesagt haben soll: ,Lassen Sie das, mit diesem Gespiile
ist nichts anzufangen® ).

Und was hat in der Folgezeit gerade dieses Gespiile
geleistet! Sind doch bisher gegen 200 chemische Ver-
bindungen aus ihm isoliert worden. Und ist nicht gerade
Liebig die Veranlassung gewesen, dafl sein junger
Assistent A. W. Hofmann 1842, der damals seine
ersten Verbrennungen ausgefiihrt hatte, mit dem Gespiile
einige Versuche angestellt hat: 2 Pid. des basischen

37) Vgl. A. Faber, Z. ang. Ch. 36, 14 [1923).

38) Einst (1854) schrieb ein T. Graham im Namen der
englischen Chemiker, indem er die vom Gieflener Laboratorium
durch Liebigs Genius iiber die Welt ausgestrahlten Wir-
kungen hervorhob, folgende Worte: »These benefits are limited
to no one people or time. But it is felt that Englishmen may,
whith propriety, take the lead upon this occasion, as the
impulse which you have given to chemical science has been
experienced especially in England®. A. W. Hofmann, The
Faraday Lecture, 133 [1876].

%) A, Bauer, Zum 100 jihrigen Jubilium der
flamme, 28, 1899.

Gas-
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Anilins wurden erstmalig gewonnen, und zwei Jahre
spiter wies Hofmann in demselben Steinkohlenteer
die ergiebigste Quelle auch fiir das bis dahin so seltene
Benzol nach *); und war es nicht ein Schiller Liebigs,
Zinin, der die Entstehung des Anilins aus Nitro-
benzol entdeckte und damit fiir die Konstitution des
Anilins Grundlagen schuf? Und war nicht 14 Jahre
spiter A. W. v. Hofmann seinerseits die Ursache,
daB sein junger Assistent Perkin in London den
ersten Anilinfarbstoff entdeckte (1856)? Hatte nicht
auch Mansfield (1849) auf Hoimanns Vorschlag
das Problem der technischen Benzolgewinnung aus Stein-
kohlenteer gelost? Eine Art geistiger machtvoller Fern-
wirkung ging von Liebig und seinem Gieflener Labo-
ratorium aus, -

Ein neues Bild fesselt unsere Aufmerksamkeit. Es
triigt das Datum 11. Marz 1890, Ort der Begebenheit ist
Berlin. Es stellt die von der Deutschen Chemischen Ge-
sellschaft zu Ehren der 25 Jahre des Bestehens der Ben-
zoltheorie veranstaltete Kekuléfeier dar **). Wir er-
blicken den Priisidenten der Chemischen Gesellschaft,
A.W.v.Hofmann, den Festredner und altesten Schiiler
Kekulés A. v. Baeyer, dann den trotz seiner
weifilen Haare jugendlich frischen Jubilar A. Kekulé
selbst. Dieses denkwiirdige Benzolfest ist aber zu-
gleich ein Fest der ganzen chemischen Wissenschatt,
ein Fest der ,geistigen Solidaritit* der Welt. Die
englische London Chemical Society {ibergibt durch
H. E. Armstrong ihre Glickwiinsche, die russi-
sche Physiko-chemische Gesellschiaft hat C. A. Bischofi
entsandt, die italienischen Chemiker sind durch W. K or -
n er vertreten. Die Société chimique de Paris, die ameri-
kanische chemische Gesellschaft, die ChemikerderSchweiz
usw. haben durch Adressen und Telegramme ihre Be-
wunderung fiir den Jubilar iibermittelt. Neben den
Bergen von Telegrammen und Gliickwunsechschreiben von
einzelnen Gelehrten aus allen Lindern waren noch die
Adressen der chemischen Indusirie oder der Farben-
industrie, welche die Riickwirkung der Benzoltheorie auf
die Entwicklung der kiinstlichen Farbstoffe besonders her-
vorhoben. —

Wir nihern uns der Gegenwart. Ein neues Er-
innerungsbild steigt vor unserem geistigen Auge auf;
man schreibt den 24. Juli 1906, es geht wiederum um
eine internationale chemische Feier und zwar in der
Royal Institution. Man begeht das 50 jihrige Jubildum
der Teerfarbenindustrie und begriifit den Mann, der sie
vor 50 Jahren begriindete: Sir W. H. Perkin. Auch der
Verein deutsecher Chemiker iiberbringt durch seine her-
vorragenden Mitglieder Duisberg und Delbriick,
im Namen der gesamten deutschen Chemiker, dem Jubi-
lar seine Gliickwiinsche. Ein besonderes Schaustiick
dieser denkwiirdigen Feier war die winzig kleine Probe
Benzol, weleche Faraday zuerst aus Steinkchlengas
isoliert hatte. Und als am Abend, auf dem Festessen,
Meister Duisberg seine inhalireiche und formvollendete
Rede scblof, sagte er: ,,Wir wiinschen der englischen
chemischen Industrie von Herzen Gedeihen und Erfolg.
Die hier anwesenden zahlreichen Vertreter der deutschen
chemischen Industrie reichen mit groflem Vergniigen
ihre Hand willig und gern den Briidern diesseits des
Kanals, in der Hoffnung, dafi nie Feindschaft uns tren-
nen, sondern dafi in unserm beiderseitigen Interesse
und fiir das Wohlergehen der ganzen Welt Friede und
Freundschaft zwischen uns bestehen mége. . . .“%9).

*y Liebigs Ann. 55, 200,

**) Ber. der Chem. Ges. 23, 1265, 1880.

20) C. Duisberg, Abhandlungen, Vortrige u. Reden,
375, 1923.

Ein vorletztes Bild aus der jiitngsten Vergangenheit.
Man schreibt die Tage vom 12.—16. Juni 1925, Wiederum
vermogen wir ein Benzolfest zu erschauen, Es ist London,
das durch die Royal Institution, Chemical Society, der
Society of Chemical Industry und The Association of
British Chemical Manufacturers die 100-Jahresfeier der
Benzolentdeckung begeht . . . Im grellen Licht der ver-
zerrten Gegenwart ist filr die Chemiker desjenigen Vol-
kes, das durch einen Mitscherlich, J. v. Liebig,
A, W. v. Hofmann, Kekulé, P. Grief, A, v.
Baeyer usw, das Benzol erst zu einem wissenschaft-
lichen und technischen Machtfakior gemacht hat, kein
Platz bei dieser Feier der chemischen Welt.

Und einige Wochen spiter (1.—5. 9. 1925) flattert
in Niirnbergs Flaggenschmuck anlafilich der Hauptver-
sammlung des Vereins deutscher Chemiker eine eigen-
artige Fahne, von Meister Duisberg gestiftet: Sie
zeigt den Farbton des ersten kiinstlichen Farbstoffes,
jenes Mauvéins vom Jahre 1856, jedoch nunmehr — dank
dem deutschen Erfindergeist — in den lichtechtesten
Indanthrenfarben; auf violettem Grunde prangt der
Zaubersechsring des Benzols, in dessen Mitte die gol-
denen Buchstaben V. d. Ch. (Verein deutscher Chemiker)
stehen. Ja, statt des vorhin erwihnten Urmysteriums,
jenes geheimnisvollen Schlangenringes mit der Inschrift
»Ev 10 may“ ersteht der uns vertraute Benzolring mit
dem leuchtenden Symbol V. d. Ch. Nun wohlan: In
diesem Zeichen wollen wir siegen! [A. 218.]

Ziindpunkte und Reaktionsfahigkeiten von

Verkokungsprodukten.
Von KaRrL BUNTE, Karlsruhe.
Mitteilung aus dem Gasinstitut Karlsruhe, vorgetragen in der
Fachgruppe fiir Brennstoff- und Mineraltlchemie des Vereins
deutscher Chemiker auf der Hauptversammlung in Niirnberg.
(Eingeg. 9./10. 1925.)

Die Kenntnis der Gleichgewichte bei den fiir
die Vergasung und Verbrennung wichtigsten Reaktionen
setzt uns in die Lage, den Verlauf dieser Vorginge bei
praktisch unendlicher Reaktionszeit vorauszusagen.

Wie weit man sich aber in Wirklichkeit diesem
Gleichgewicht nidhert, dariiber kann erst die Kenntnis der
Geschwindigkeit, mit der sich die Annidherung an
das Gleichgewicht vollzieht, eine Aussage ermoglichen.
Clement, Adams u. Haskins*) haben den Ein-
flul der Beriihrungszeit gezeigt (Fig. 1). In
der Reaktionsgeschwindigkeit bei Mitbeteiligung einer
festen Phase, kommt aber neben der Stromungsgeschwin-
digkeit des Gases ausschlaggebend ein Faktor zur Aus-
wirkung, den man als Reaktionsfdhigkeit des
festen Kérpers bezeichnen kann, und der im wesentlichen
von physikalischen oder mechanischen Eigenschaften ab-
hingt.

Die letzte Grundlage der Erkenntnis der Vergasungs-
prozesse, die Ergidnzung der Gleichgewichte durch die
Reaktionsgeschwindigkeit blieb vergleichsweise lange
ungeklirt, weil dieser Begriff der verschiedenen Reak-
tionsfahigkeit verschiedener Erscheinungsformen der
festen Phlase Koks erst heute beginnt sich heraus-
zubilden. Das Fehlen dieses Begriffes hat manche Ver-
wirrung angerichtet. Ich erinnere nur an die Diskussion
zwischen Stracheund Dellwik-Fleischer iiber
den Wert der Blasegeschwindigkeit beim Wassergas-
prozeB und aus neuester Zeit an die Zweifel bedeutender
Hochofner, ob der Begriff der verschiedenen Verbrenn-
lichkeit verschiedener Kokse iiberhaupt mehr sei als ein

Schlagwort.

*) Bull, 7 des Buro of Mines Washington 1911.



