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Uber ein Benzol-Modell auf elektronentheoretischer Grundlage und die 
Substitutions-Ciesetzmqeigkeiten. 

1'011 Dr. M. UIAIANS, Bcrlin. 
(Eingeg. 4. April 19B.). 

1)er Ausdriicksfli1iig.lteit ge\vohnlicher Fornielbilder abgibt. . Hierbei wird vorausgeselzt, daij das c h e 111 i - 
sitid. bei der Wiedergnbe des' cliemischeii und phyxi- s c h e 11 ti d p h y s i k $1 1 i s c h e V e r h a I t e n e i 11 e r 
knlischeii Verlialteii des Benzols und seiner Substitutions- V e r b i ti d u 11 g d 11 r c h e i ti e 1) e s t i i n  r n  t e E 1 e k - 
produkte Grenzen gesetzt. Daher wurden des ofteren t r o 11 e 11 a n o r d 11 u n g u 11 d d u r c h d i e L a g e d e r 
riiumliche Modelle aufgestellt, wclche ein tieferes Ein- e i n z e In e 11 A t o  111 e z u e  i 11 a 11 d e T h e d i n g t wird. 
dringen in  die xu beobachtenden Verhliltnisse ermog- Das R e n z o 1 ni o 1 e k ii 1 stellt eiii (febilde voti 
lichen sollten. Xuch Betrachtungen Uber die Li1- seclls Kohlenstoffatonlel1 lnit je vier Valenzelektronerl 
dungsverhaltnisse innerhalb des Moleltuls und auf elek- lll,d voli sechs w~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ Illit einelll valell/,- 
tronentheoretischer Grundlage sind Henzolniodelle ahge- elektron vpr. F~~ diese sq ElektrOllell folgt aus den :,I 1- 
leitet worden, welche vie1 ziir Vereinheitlichung utid gelliein ~,eo~,achtetell ~ ~ ~ ~ l ~ ~ ~ f i i ~ k ~ ~ ~ ~ ~  der Elektrollell- 
Vertiefung der Henzolchemie beigetragen hahen, ohne verteilung2j, dai3 
aher nllgemeine, durchgehende An\\rendung zii finden'). gnsacllterechalen bildel17 n.~l l rend fur  die drei d:l- 

sich aus ihnl zwiscllell~~egeriden Koh]enAtoff:,tollle ,lur Z,yeierschalell 
sowohl die chemischen wie auch die physiknlischen Er- iihrig l,leiben. Es ergel)ell sich soltiit drei rlleilsysteme 
scheinungen, welche das entsprechende Molekiil charak- :c: :$)  der Ladung - 4 und drei .C. der Ladong -t 2, uiid terisieren, widerspruchslos ablesen Inssen. Dabei soll .. 
lllld ltallll ejn Modell selbstverst~iiidlicli l l icht ein Il;lch Hinzufiigung der positi\Jell Wasserstoffkerne % l I  

IlaueS Abbild des innerell ir\ufl,aues, des \\.irltlichen zu- jedein Kohlenstoffsysteni die 'Yeilsystemladungen - 3 

je drei ~ ~ ~ h ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ , ~ ~ ~ ~ ~  

Von einem Modell ist zu e r ~ a r t e ~ i ,  

H . . --3 standes eines Moleltiils abgeben; es soll aber eine Pro- H -3 
jektion der niolekularen Verhiiltnisse nuf niechanische :C: : C: 
Elemeiite darstellen und hierdurch unsereni dreidinieti- /"\ 

f : i l l * c *  .c:.ri 1.3 

i I I  11 
sionalen Vorstellungsverinogen n8herl)ringen. Die 
Konstitution eines Modells stellt w i n i t  n u r  eine Fiktion 
dar, wie auch schon die Auahrne von Elektrorteii nitr - : \ I f : ( ; :  :c:\1 :i 
einen fiktiven Charakter hat. 

Auf Grund der ~~uaritetinteehariil; voii I3 o r ti itnd II e i s e I I -  

b 0 r g oder der Wellenmechanik YOII  S c 11 I' ii (1 i I I  g e r ist von 

iiurh einer bestintniten Elektronenbiihn abzusehen. Mit der 
Anzahl und der Lage der Elektronen eines Atonis oder Mole- 
kiils wird soniit nur eine bestininite Zustandsform, eitte be- ?) Es hat sirh gexeigl, dii1.i tlic Valeiizelektrorieri iit~jglichsl 
stininite Gleichgewichtslage verschiedener inein;irider greifen- sl:ibile, d. h. eiiergie-arnie (ileicligewichtslageri uni die positiveti 
der Kriifte charakterisiert. Zciiilren tler zu einetii Molekiil zusaniiiientretelldeii Eleltierile 

Im nachstehenden sol1 111i11 auf (jrund elektronen- einzunehriieii suchen, d;ii3 sie Elektronenschalen, von welclieii 
theoretischer oberleguligell versucht werden, eill die soseri. Edelfi;1sschilleli die stabilsten sind, bilden. Aus 

a 1 i h M d 11 des B Il 1 abzuleitell: dieser l'entlenx xu bestintniteu Gleichgewichtslagen und aus 
tler GroOe der Ladung, die eiii Elentent nach Ab- oder Zu- 
wanderurig von Valerizelektrotieii besitzt, ergeben sicah dann die 

nischer Verbindullgeii die fur den aromatischen Cha- allgellieinen, ,,ellll nicht llllzll hohe ~ ~ ~ l ~ ~ ~ ~ ~ -  
rakter des Benzols mai3gebeuden Faktoren wider- gegerlsatze vorliegell, es iln F ~ ~ ~ I ~ ,  nlehrere AtOllie an 
xpruchslos abzulesen gestattet und VOr allem eiiie ein- eilles angreifen, \.orkom1iien k;IIIIl, gibt jedes Eleliient beitit 
fache Grundlage fur die Substitutionsgesetziiiai3iglteiteii Zustandeltomnien einer Verbintlung ;in rerhts int periodischen 

l) gs ist hier nicht der art, des lldherell auf (lie versehie- Systein oder uber ihm stehende Elemente Elektronen ab. 
dellell Benzollllodelle einzugehell, obglejch vorliegende A ~ ~ ~ -  I5ilden Alonie ein und desselben Elenientes Kelteti, so diirfte 
ffihl:ullgen viele ~ ~ e r ~ h r u ~ ~ g s l ~ u l l ~ ; ~ e  , , lit I1euerell des ofteren jedes zweite Atom eine Achlerschale erreichen.. - Was d a s  
ttiit Erfolg attgewalitlI.et1 Vorstellullgell iiber. tiell 13;lu (Ips l+ellzols Verhalten des Wasserstoffes betrifft, so gibt el,  iiulier bei 
besitZen, ~ ~ ~ ~ t ~ l l ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  bvelche zum yeil ullterbaut, vertjeft, tiell Elementen der ersten Gruppen des periodischen Systems, 

~ ~ i l  weiter entwickelt ,verdell, 11111 cil,e einheitliche ~ ~ " ~ d -  iii jedem P:ille sein Elektron an ein auderes Elelnetit ab, uni s i rh  
lage zu schaffen, \\.elcher R U S  illl  eille systeniatische, "0,. hierauf selbst i 11 eine Gleichgewichtslage zu dieseni zu setzerl, 
;illelti aucit experinielitelle Dnrcharbeituttg einzeliler Gebiete init ihni ein in sich geschlossenes 'I'eilsysieni bildeod, 
gegallgen N~~ auf eillige lleuere Arbeiten p i  ver- seine Selbstandigkeit gleichsam aufgebend. (Um diese Verhal!- 
\viesen: A. M. e k e 11 h e i 111 , Journ. Russ. phys.-chern. liisse augenfalliger zu niachen, sind in den gebrachten Forniel- 
Ges. 49, 11, 1 [1g17]. D. v 0 r 1 a (1 e , Ber. ntsrh. &em. Ges. bildern die H-Kerne durch kleinere Drucktypen wiedergegeben.) 
52, 263 [1919]. J. S t i e g l  i t  z ,  dourn. Amer. rhem. So(*. 44, 3) Es sei nochmals betont, dalJ die Annahme von einzelnen 
1203 [1922]. T. M. L o  \v r y , Journ. (.hem. Soc. London 123, Elektronen nur fiktiven Charakter hat; liefie man diese Elelc- 
$23 [19B]. M. Ci i u a u. I< .  P e I Jo u i o , Journ. prakt. Cheni. tronenvorstellung fallen, so erschwerte man sich nur den Weg, . 
110, 289 [19"5]. einnial quantitative Schliisse aus Molekiilntotlellen abzuleiten. 
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tler Vorstellung eines bestittiniten 0th eiries Elektroits, wic 

welches trotz Beibehaltung eines inneren Zusammen- 
''lit organischer Oder anorga- (;esetznllQigkeitell der Elektrollellvertei]ul~g illllerhalb einer 

]rerbindu[Ig. 
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uiid 1- 3; vgl. I. Der  Zusammenhalt der Teilsystenie 
zum Ciesaintsystem ist ein elektrostatischer. 

Hierbei ist es selbstverstlndlieh nieht notwendig, die eie- 
z e l n w  Tvilsyslenie sieh als ,,Ionen“ zu denken. Es wlire ill] 

tler Zeit, die llnterscheidung heleropolar uud honioopo1;ir 
g ; w x  f;illen zii lasseii, nnchdeni verschiedentlicti festgestelll 
\\ ordtw ist, diili keiri pritizipieller Iliiterschied zwischen beideii 
I%indungsarten bestelit. Die loiiisierbarkeit einer Verbinduttg 
tliirlte hiiuplsiiclilich von cler IIohe tler Ladurtg der Teilsystenic: 
\via iiuch volt tlcr Laduttgsverteilung innerhalb der Molekiile 
tlvs ionisierentlrn Mediums iibhiiiigeii und tiieht YOII eiuer be- 
wttt l t~reii  Bindiiiig~art. 

ZII ehenderselben Elektronenverteilung i111ier11nIl~ 
tlrs Renzot niolekuls gelangt man aus  Betrachtungen d e r  
innereii VerhKltnisse derjenigerl Verbindungen, aus 
\velcheii dns Renzol oder dessen Substitutionsprodukte 
sic11 syrtthetisieren lassen. So liegen iin A c e  t y 1 e 11 . 
\on  welrlient dre i  Molekule zuii i  B e 11 z o 1 zusninnieti- 
zutreten vertttbgeu, schoti die ‘I’eilsystenie liiit ncht und 
z\vei Elektroiieii und den Ladungen - 3 und -t 3 vor: 

Es 11ediii.F iiur geeigneter Bedingutigeit, uiit die- 
w I I w t i  ziiitt Ijenzol sidi vereinigeii zu lassen‘). Ahit- 
liclie Verhllttiisse findet i i i i i l i  heini A c e t o 11 , welches 
iiiiter bestiniinten Uediliguligen hl e s i t y 1 e ii gibt. Nach 
deli :illgenieinen Itegeln de r  Elektloiieiiverteilulig be- 
stt3Iit d:is A(*etotitiiolekul aus  zwei Kohlenstoffteilsyste- 
t t i ~ : i t  litit .it! iidit, eiuein Kohleiistolfteilsysteni ohne Elek- 
I roneti utid einein Sauerstoffsysteni iiiit  voller A4chter- .. 

. , I .  

. Hier ist d ie  Elektroneti- . v .  ..;c-ll;lle .. .. .. 
ti , ,  : (; : -C - : C : HI 

\.c?rteilung eittes negativ substituierten Benzolmolekuls 
vorgebildet. Beim Zusanimentritt d re ie r  Acetonmole- 
lciile gehen d i e  drei  vorhandenen Sauerstoffsysteme lni t  
i c  zwei Wnsserrtoffkernen drei  Molekule HzO, wahreiid 
d ie  restlichen Teilsysteme nucli wieder ohne irgend- 
welche Elekt ronenwaiiderung zii Mesityleii zusiinime!t- 
treteit. Es wechseln Kohlenstoffteilsysteme rnit je acht 
itnd Systenie ohnc Elektronen einnnder ah, d. ti. I i i -  
tliingm - 3 und + 4, wiihrend d ie  C H A h p p e r i  d ie  
1,adiing - 1 trageii; vgl. 11. Zu d e r  gleichen Verteilung 
tler Klektronen inuerhalb des  Mesitylenmolekuls wurde  
i t t i i i i  iilirh nuF (irund d e r  sonst zu beohachtenden Hegel- 
iitiitligkeiten d e r  Elektronenverteilung innerhalb einer 
Verhindiing konimen. 

Wie d ie  hei d e r  Synthese des  Benzols oder seiner 
Substitutionsprodukte zusamnientretenden Molekule 
whoii dewen Elektronenanordnungen vorgebildet 
enth:ilteii, so besitzen unigekehrt d i e  bei d e r  Renzol- 
riirgspreiigung auftretenden Abbauprodukte eine Elek- 
Iloiieiiverteilung, wie sie beim Benzol angenonirneri 
wurde. So gibt 13 e n z o 1 bei biologischer Oxydation 
M 11 r o ti s ii I I  r e , deren  Gesanitsystem sic11 aus  ein- 
itrider abwechselnden Kohlenstoffteilsystemen mit je 
w h t  und je zwei Elektronen zusarnmensetzt. Nitriertes 
1 ) - K  r e s o l  gibt unter dem Einflul3 von HISOI hei 
I r i i l t ~ r ~ r  ‘I’emperatur infolge Hydrolyse p - M e t h y 1 - 
III I I  (’ o I I  s ii I I  r e. Da kein Orund vorliegt, anzunehnien, 
cl:i8 diese Spaltuligen init Elektronenwnnderungen 
iiiiwr1i:iIt) des  ganzen Systems verbunden sind, so dur- 
fen diese Re:iktionen als Bestiitigung anzusehen sein, 
d;iW iiii B e II z o 1 oder seinen D e r i v a t e n k e i n e 
; i t i d e r e  E l e k t r o n e n v e r t e i t u n g  um die  ein- 
zelnen Kohlenstoffkerne vorliegt als in e n t - 
s p r e c 11 e n d e  n einfachen u n g e  s a  t t i g  t e n V e r - 
I i  i 11 d u 11 g e n. 

‘) Vgl. hicrzii A. S c 11 1 r i c h e r , Journ. prakt. Chem. 
105, 3.50 [1923]. 

- 

Neben d e r  Elektronenanordnuirg innerhalb eiries 
Molekiils bedingt d i e  r ii u m 1 i c h e L a g  e d e r  T e i 1 - 
s y s t e in e zueinander ein bestininites chemisches uttd 
physiknlisches Verhalten e iner  Verbindung. Teilsysteiiie 
sucheii naturgeniiii3 Gleichgewichtslageu zueinnnder eili- 
7iinehnten, und je hoher d ie  verschiedeneii ] A i l -  

tluiiyen, desto lester i i t t  iillgenieineii d e r  Zusiininieii- 
Iidt des  Gesanitsystenis. Bei Systenien, welche i1tiS 

sechs :ihaechselnd positiv und negativ geladeneii 
Einzelsystenien, deren  Lndung eine niedrige ist, hi- 
stehen, diirfte eiiie einigerinaDen ehene Anordnung, bei 
de r  jedes ‘l’eilsystem iiur niit seineni Nnchbarsystetii 
i i i  Reziehung steht, anzunehnien sein. Beini €3 e ti z o I - 
i n  o 1 e k u I aber,  wo dre i  dreifach positive und drei  
dreifach negative Einzelsystenie sich i n s  G 1 e i c h - 
g e w i c h t zu setzeu haben, wo d ie  A1)stiiiide zwischeti 
den  einzelnen Systenien infolge ilirer liolieii elektro- 
stntischen Ladung kleinere sei ti werden als z\vischeti 
Systenien geringerer Ladung, ist eine riiiiniliche Cileirh- 
gewichtsanordnung ant wahrscheinlichsteit, eine 1111- 
ordnung, bei welcher j e d e s E i 11 x e 1 s y s t e n t  z 11 

d e n  f u n f  u h r i g e i i  i n  B e z i e h u n g  s t e l i t ,  w o  
ein S i c h  - u n t e r e i n a i i d e r  - i n s  - ( i l e i c h g e -  
w i c h t - S e t z e II s ii in t I i c h e r vorliegender s t ii r - 
k e r :inziehender und :ibstoDender K r ii I t e s t it t t - 
I i 11 d e t. Eineni solchen Reforderten (ileirhgewidit 
entspricht diis durch .4 hh. 1 srheiiiiitisch \vicdergeqel)ena 
riiuniliclie Modell fur das Benzolniolekul. %\vei wii den 

\ / 
1 1 : c :  .C.II 

Abb. 1 

\ -  : I  
1; 

Abb. 2 
>ec‘lts ~oltlciistoffteilsyst~iiteii erscheinen hier ;ius dc r  
E;l)eiie d e r  vier ilhrigeii herausgehobenh). 

I)iiU deli I,iiclungeit intierhalb tles Ueiizoluiolekiils tlit- vor- 
gesrhlngeite r ii u i n  1 i c h L‘ (i I e i c h g e  w i c h t S A  II  o r  t l  II  u II  g 
entsprirht untl daU nur diese eine rnoglirh ist, liiU1 rich durcli 
Ub:vlcgungen am mec.hriitiwheti Modell vertleutlicheii. Die 
einzeliien Kohlenstoffsysteme des Modells seien i n  der gleidieii 
Reihenlolge beLiffcrt (Abb. 2). wie es bei tler gebriiuchlichen 
Sechseckforinel fIir ~ H S  Beitzol geschieht, uncl welches Forniel- 
bild niaii HUS den1 rtiuttilicheit Modell (lurch Projektion von 
obeii auf eine Ebene erhalteii ktlnn. N i r n m t  iiiiin vorersl zur  
Vereinfaehung an. dnR die Entfernungen zwischen sich ab- 
stolktttleii Li\dultgeti s l s r r  sitid (Abb. 3), so sieht man, tlalJ 

Abb. 3 
therii Vrrsucli, 1 uucl 4 c+iimtler zu iiiihern, die Anzieliuiig 
zwischeii tleni I’aar 2, ti uittl 3, 5 eutgegeiiwirkeii wird. Die 
Entfernutig zwisrheii dieseii beideti Paaren iitulJ eiite geringerti 
seiii nls zwischeii 1 uiid 4. weil zwischeii ihiieti die Anziehung 
rine zweifache ist gegeiiuber tler Anziehung zwiwhen 1 unit 4. 
Auch 1 deni Patlre 2,G oder 4 deiii Paare 3.5 naherii IielJe 
sich iiicht, da hierbei die Entferiiutig 1 bis 4 vergrollert wiirde 
USW. I3ei Annahme starrer Abstilnde in Richtung der anziehen- 
den Krtifte lassen sich entsprechende Uberlegungen anstellen 
und selbstverstlndlich auch unter Fortlassung aller dernrtigeii 
nur die Anschaulichkeit erleichterntlen Voraussetzungen. 

”) ZU eiitsprechentleii Vorstelluiigen ltommt aurh T. M. 
L o u’ r y , JOU~II .  (*hem. Sw. Londori 121, W2 (19T31. 
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Das au! Grund der Ladungeverhllltnhse aufgestellte rllum- 
liche Modell des Benzols wird durch die Ergebnisse der Rbntgen- 
slrukturanalyse besutigt. W. H. R r  a g g e )  gibt auf Grund 
seiner Unlersuchungen die Lage der einzelnen Kohlenetoff- 
atome des Benzols durch ein Modell wieder, dns der Abb. 2 
entspricht, SO daB sich auch von dieser Seite eine aesentlirhe 
Stlllze llir (Ins au?gestellte Rauniniodell ergibt. 

Jedes der s e c h s  T e i l s y s t e m e  steht somit i n  
eiiier bestimmten Abhlngigkeit von den ubrigen, ist 
i n  ein b e s t i m ni t e s K r a f t e s p i e 1 eingespaniit, 
welches in seiner (iesamtheit den a r o m  a t i s c h e n 
C h a r a k t e r des B e n z o 1 s bedingt. Wird durch 
irgendeine Kraft, sei sie durch einen Substituenten her- 
vorgerufen oder durrh Anderung von Faktoren wie die 
Temperatur, eiii Kohlenstoffteilsystem des Benzols aus 
seiner ursprunglichen Lnge gebracht, so findet E i n - 
s p i e  I e n der sechs Kohlenstoffteilsysteme in eine 
n e u e G 1 e i c h g e w i c h t s I a g e statt, uni nach Ent- 
fernung aller derartigen Storungen zuiii alten Gleich- 
gewicht zuriickzukehren. 

Die Auffassung, dnB die Stabilitat des Benzol- 
iiiolekuls und, was damit zusaninienhangt, sein aromii- 
tischer Charakter nur die Folge eines bestinimteii 
Crleichgewichtsverhaltnisses von Teilsystemen hoher 
elektrostatischer Ladung sind, wird durch eiiie Reihe 
c h e m i s c h e r Beobachtungeii bestatigt. Schon Rc- 
trachtungen der Elektronenanordnungen von Verbiri- 
dungen, aus welcheri sich das Benzol synthetisieren 1aDt 
oder dessen Spnltungsprodukte, wiesen dsrnuf hin, daB 
im Renzol wie auch in  seinen Derivaten die Bindungs- 
hzw. Ladungsverhiiltnisse aliphatischer Verbindungeii 
vorliegen. Hierfur spricht auch das Auftreten von soge- 
iimnten beini 
Renzol, welche, wie G. R e d d e 1 i e n ') und andere 
iiaher nachgewiesen haben, keinen prinzipiellen, son- 
dern nur einen graduellen Unterschied gegenuber den 
Heaktionen olefinischer Doppelbindungen aufweisen. 
I)er Faktor, welcher derartige olefinische Verhlltnisse 
verdeckt, uberlagert, welcher den aromatischen Cha- 
rakter eines Molekuls hestimnit, erweist sich demnach 
iiiir als eine bestiinmte stabile Gleichgewichtslage einer 
hestininiten Anzahl von Teilsystemen hoher Ladung. 
Wird dieses G l e  i c h g e  w i c h  t irgendwie a u f g e -  
h o b e n ,  so mui3 der n r o m a t i s c h e  C h a r a k t e r  
v e r s c h w i n d e n , das Verhalten einer aromatischen 
Verbindung sich mit einem Schlnge andern. Deutlich 
IiiBt sich dieser Vorgang bei der Hydrierung des Reii- 
zols oder seiner Derivate beobachten. 

So lndert sich bei der Reduklion von T e r e p h t h a 1 - 
s a u r e der Charokter der Verbindung sprungweise nach Auf- 
spaltutig tler erslen .,Doppelbindung". Auf Grund des nuf- 
gestellteti 13enzolniodelles werden bei der Hydrierung, bei der 
Aufnahrno von H, in den Moleklilwrband, ail Stelle der Gegen- 
lridungen + 3, - :i die Ladungen i- 2, - 2 Ireten (111). Hier- 
(lurrh sintl nbrr die Vorbedingurtgen des iironiatischen ('hnrak- 
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lers geiioiiiiiien; clas itn Benzoltnolekiil vorliegende Cilelch- 
gewichlssyslem i w t  aufgehoben, und es muW eine Verbindung 

8 )  Jourri. (-hem. Soc.. London 121, 2766 [1922]. Auf von 
I\'. I{. 1% r H g g abweit-hentle Deutungen tler Rontgenaufnahmen 
tler Henzola einzugehen, ist hier iiivht tler Orl. 

7 )  .Jourit. prnkt. ('hem. 91, 225 [191!5]. 

von ganz anderem Charakter auftreten, wie es durch dan 
Experiment besutigt wird. Die gleiche sprungweise h d e r u n g  
ist beim umgekehrten Vorgang, bei der Oxydalion der H y d r o- 
t e r e p h t h a 1 s l u r e zu Terephthalsllure, zu beobachteit. 
Hier stellen sich sanitliche Teilsysteme, nachdeni sie die hohs 
I.ridung + 3 bzw. - 3 erlanpl haben, in die (;leichgewirhls- 
lrige des Iienzolrnolekuls ein. 

Dieses U b e r s p r i n g e n aus einer Gleichgewichtslage in 
eitie andero tritt auch deutlich bei Betrachtung der t h e  r - 
t i1  i s c h o n 'V e r h a 1 t n i s s e der betreffenden Reaktionen 
Iiervor. Die Addition von H, a n  eine ,,Doppelbindung" ist iiii 

:illgeineinen eine exolherme Reaklion. Bei der ersten Phase 
cltr Hydrierung des Benzols oder der Terephthaleilure wird da- 
gogen nicht nur nicht Warme frei, sonderii sogar etwas Warnie 
gcbutitlen; dio weilerc Hydrierung verlauft thermisch normal. 
Dieso Verhiiltnisse sind auf Grund des aufgestellten Benzol- 
iiiodclles verstlndlich. Die allgemein bei der Anlagerung von 
I I, an eiiio ,,Doppelbindung" freiwerdende Energie wird beitn 
Iienzol zur Aufhebung des dafUr charakteristischen Gleirli- 
gewichls verbrnucht. 1st dieses zerstbrt, so niuD die Wlrnte- 
ribgabe bei neiterer H,-Anlagerung gesetziiiliflig erfolgen, wia 
e s  jit auch durch die Erfahrutig bestlligt wird. 

Dns durch die hohen Ladungen der sechs Teil- 
systeme bedingte stabile Gleichgewicht des Benzol- 
gesamtsystems bildet die Grundlage fur die Erscheinung 
der S u b s t i t u t i o n  und fur das Verhalten der ein- 
zelnen Substituenten. Greifen doch dieselben als Teil- 
systeme anderer Verbindungen nicht an derartig hoha 
Ladungen wie beini Benzol an. Besonders auch die oft 
leichte Austauschbarkeit der verschiedenen Gruppen 
untereiiiander hat in dem als eine Art hSheres Gleich- 
gewicht ansprechbaren System des Benzols, welches 
durch derartige Reaktionen nicht einschneidend beruhrt 
wird, seinen Grund. 

C h e m i  s c h e E i g e n s  c h a  f t e n einer Verbin- 
dung werden in erster Linie durch b e s t i m m t e 
E 1 e k t r o n e n u n  o r d  n u  n g e  n Dieser 
Reobachtung wird das aufgestellte Benzolmodell ge- 
recht. Die Kohlenstoffteilsysteme l, 3 und 5 besitzeii 
je gleiclie Elektronenanordnung, und ebenso 2, 4 und 6. 
Sihstituenten zu 1 in 2, 6 oder 4 inussen einaiider 
g 1 e i c h sein, daher in chemischer Beziehung Xhnlich- 
keit der 0- und p-Verbindungen im Gegensatz zur 
in-Verhindung. 

Selbstverstandlich niussen sich siiiritliche S u b s t i - 
t u t i o n s g e s e t z m i i f i i g k e i t e n  d e s  B e n z o l s  
und seiner Derivate a m  deni aufgestellten Renzolmodell 
itbleiten lassen, wobei die T e n d e n z , z u Y t a b i I e 1 1  

E l e k t r o n e n a n o r d n u n g e n  zu gelangen, als maB- 
gebender Faktor fur die Richtung, welche eine Reaktioii 
einschlagt, zu gelten hat. 

NaturgemaO werden p on  i t i v e S u b  Y t i t u e n - 
t e n nur Wnsserstoffatome n e g a t i v e r K o h 1 e I I  - 
s t o 1 f s y s  t e ni e ersetzen und n e g a t i v e  S u b s  t i - 
t i i e n t e n  solche p o s i t i v e r  S y s t e n i e .  So muB 
beim Nitrieren des Benzols eine positive NO,-Gruppa 
an ein negatives Teilsystem des Benzols angreifeii. 
Dieses erlangt hierbei die Ladung - 4, seine E 1 e k - 

--I :o: -4 : O :  
: C : n + n : o :  N :: ==:C: N :: + :&nZ 

bedingt. 

1.1 .. +'.. 
.. -3 

:o: .. :o: .. 
t r o n e n a  n o r  d n u n  g bleibt aber u n v e r a  n d e r I. 
Daher dilrfte das Gleichgewicht des Gesamtsysteiiies 
nur eine geringe StBrung erfahren haben. Anders lie- 
gen die Verhaltnisse beim Ersatz des Wasserstoffatomes 
eines positiven Kohlenstoffsystemes des Benzols durch 
einen negativen Substituenten. Nach Aufhebung der 
Gleichgewichtsbeziehung .C.H geht die wenig hestan- 
dige Anordnung von zwei Elektronen verloren, wodurch 
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das System die Ladung - i 4  erlangt. Dieeer E l e k -  

.C.H + .c1. :c1: = c: :c1: + : U : H  

t r o n e n v e r 1 u s  t eiiies Teilsystemes inuD aber eiiie 
empfindliche S t 6 r u n g  des Ci l e  i c h g e  w i c h t e s 
des Benzolgesamtsystenis zur Folge haben und soiiiit 
seine Angreifbarkeit erleichterii. Den1 entspricht 
die Erfahrung. Reiiii Vorhandeiisein eiiies neg:i- 
liven Substituenten, in welchem Falle das urspriingliche 
stabile Benzolgleichgewicht iiicht inehr vorliegt, erfolgt 
weitere direkte Substitution .leichter als beini unsuh- 
stituierten Benzol oder beim Vorhandensein einer posi- 
liven Gruppe. Die GesetzmaDigkeiten der 1 e i c h t e - 
r e n  oder s c h w e r e r e n  S u b s t i t u t i o n  hangen SO- 

init rnit dem G r u d e  d e r  S t o r u n g  des Gesanit- 
gleichgewichtssystems, wie sie durch die verschiedeneii 
Substituenten hervorgerufen wird, zusammena). 

In eineni p o s i t i  v substituierten Benzolkeru dur- 
fen, wie sich HUS dem Modell ergibt, nur noch z w e i  
Wasserstoffatome, und zwar die zu negativen Kohlen- 
stoffsystemen gehbrenden, also in m-Stellung zuein- 
ander stehenden, durch weitere positive Gruppen unter 
normalen Bedingungen direkt substituierbar sein. Bei- 
den Folgerungen aus dem Modell entsprechen die Ver- 
suchsresultete. So gelangt man bei der Nitrierung VOII 
Nitrobenzol zu 1,3,5-Trinitrobenzol, und nicht weiter. 

Andererseits sind bei einem n e g a t i v substituier- 
ten Benzol d r e i negative Kohlenstoffsysteme frei, und 
zwar die in 0- und p-Stellung Zuni vorhandenen Substi- 
tuenten, weswegen sich hier drei und nicht mehr posi- 
tive Substituenten direkt einfiihren lassen. Auch dieser 
SchluBfolgerung aus dem Modell entspricht die Er- 
fahrung. 

Die gebrauchliche E i n t e i 1 u n g d e r S u b s t i - 
t u e n t e n  in p o s i t i v e  und n e g a t i v e  muB selbst- 
verstiindlich auch in den E l e k t r o n e n v e r h a l t -  
n i s s e n der einzelnen Gruppen ihren Grund haben. 

-1  s + l  -1 + 4  1 1  .. .. 
.. .. 

1. Gleichgewicht I 2. Gleichgewicht 
stabil weniger stabil Substi tuen t 

I 

I I 

.. -1.1 
:0: 

N :: 
I 

I :0:  

uufzutreten vermag, zusammeni&llP). Wie am obeii- 
stehender Tabelle ersichtlich, besitzen die Qruppen NO,, 
SOsH und CChH eine s t a b i l e  E l e k t r o n e n -  
a n o  r d n u n g , wenn sie p o s i t i  v eind, dagegen liegt 
bei n e g a  t i v e m Charaicter dieser Qruppen eine w e - 
I I  i g b e s t I ii d i g e Zweierschale des Zentralatomes 
vorlO). Andererseits besitzen die Gruppeii C1, OH, NHI 
uud CHJ s t a b  i 1 e E 1 e k t r o n e n a ii o r d n u n g .  
wenn sie n e g a t i v sind, wahrend beim Wechsel der 
Laduiig wenig bestiindige Sechserschalen auftreten. Al:. 
S u b s t i t u e n t e n  d e s  B e n z o l s  kommen nun, wie 
sich zeigt, iiicht nur Ci r u p  p e u in i t  s t a b  i I e I I  

E l e k t r o i i e n a n o r d n u n g e n  vor, sie seien S u b -  
s t i t  u e  n t e n 1. (3 l e i c  h g e  w i c h t e s genannt, 9011- 

dern ebenso Substituenten mit der w e ii i g e r s t 8 - 
h i l e n  E l e k t r o n e n a n o r d n u n g ,  S u b s t i t u -  
e n t e n  2. G l e i c h g e w i c h t e s .  

Es ist zu erwarten, datl S u b s t i t u e n t e i i  
1. C i l e i c h g e w i c h t e s  f e s t  an den ihneii entgegeii- 
gesetzt geladenen Kohlenstoffsystemen haften, wahreud 
die S u b s  t i t u e n t e n  2. G 1 e i c h g e  w i c h t e s w e - 
I I  i g e r f e s t haften und leicht gegen stabile Uruppen 
1. Gleichgewichtes a u s g e t a u s c h t werden kanneii. 
Diesen Forderungen aus elektronen-theoretischen Ober- 
legungen wird das Experiment gerecht. Charakte- 
ristisch ist fur die Gruppen des 2. Gleichgewichtes noch, 
was rnit ihrer weniger stabilen Elektronenanordnung 
zusammenhangen durfte, daD sie ini allgenieinen schwie- 
rig in den Benzolkern einzuflihren sind. 

So lliDt sich in Nitrobenzol eine zweite NO,-Gruppe iri 
o- oder p-Stellung nicht direkt, sonderii uur durch Umwandlung 
einer anderen an diesen Stellen befindlichen Qruppe einflihren, 
a. R. durch Oxydntion von NH,, eines negativen Substituenten 
1. G leichge w ichtes, in A rn ino-Nitrobenzol. 

Die derart erhaltene NO,-Gruppe muD, da sie deli 
Ort der NHt-Oruppe einnimmt, negativ sein und stellt 
somit einen Substituenten 2. Gleichgewichtes vor. Als 
solcher mui3 sie weniger fest am Kern haften uiid leirht 
gegen negative Substituenten 1. Gleichgewichtes a u .i - 
t n u s  c h b a r sein. Dieses entspricht der Erfahruug. 

Die eine NO,-Gruppe in 1,2-Dinitrobenzol lU3t sich bei 
Einwirkung von NH, oder Anilin leicht gegen NH, oder 
NH.C,H, austauechen, aber nur die eine, oder vermittels 
H,O oder KOH durch OH ersetzen. Hierbei wird salpetrige 
S lure  resp. Nitrit gebildet, was zu erwarten ist, denn die 
Elektronenanordnung der NO,-Gruppe 2. Gleichgewichtes (ygl. 

*) DaD e i n e  G r u p p e  sowohl p o s i t i v e n  wie auch 
i i e g a t i v e n  C h a r a k t e r  haben kann, je nachdem die- 
selbe einen Bestandteil der einen oder der anderen Verbin- 
dung bildet, ist achon 6Aer nachgewiesen warden. EB sei nur 
auf die Arbeiten von R. A b e  g g (Ztschr. anorgan. allg. Chem. 
39, 388 [1904] u. ff .)  und K. G. F a l k  u. J. M. N e l s o n ( J o u r n .  
prakt. Chem. 88, 87 [1913]) verwiesen. - Ober den Doppel- 
charakter der C0,H-Gruppe vgl. H. S. F r y (Jourii. Amer. chem. 
Soc. 34, 664 [1912]; W, 248 [1914]) und M. T. H a n k  e u. 
K. K. K o e s s I e r (Jouru. Amer. chem. Soc. 40, 1726 [1918]). - 
Ober positive und negative Halogenatome bei Benzolderivateii 
vgl. T. H. R e a d e  (Journ. chem Soc. London loed, 2528) u. 
H. H. N i c o l e t  (Journ. Amer. chem. Soc. 43, 2081 [iW] u.ff.). 

10) Bei letzteren drei negativen Gruppen ist es ziemlich 
sicher, dal3 nirht ihr Zentralatom an ein Kohlenstoffeystem 
des Benzo.le angreift, sondern daI3 ein Sauerstoffatom als Ver- 
bindungsglied auftritt. Dieses wird fur NO, auch aus den 
Untersuchungen Uber die Konstitution des N,O, zu folgern sein, 
filr welches neuerdings M. B a t t e g a y und W. K e r n (Bull. 
Sw-. chim. France [4] 41, 1338 [lSn]) wiederum die Formel 
O,N . o . NO bestlltigt haben. Elektronentheoretinch wlirde sich 
hiernarh N,O, darstellen als 

Es zeigt sich, daB die Bezeichnung Positiver und nega- 
tiver Substituent mit der s t a b i 1 e r e n  von den beiden 
Elektronenanordnungen, in welchen jeder Substituen t 

Qrundlage zu geben, bleibt weiteren Arbeiten vorbehalten. 

.. 
:o: .. . ._. 

:o: '. :: N : O :  * N .  :O: . 8 )  Ein Versuch, diesen Verhliltnisoen eine quantitative .. 
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die l'abelle) entspricht der Elektronenanordnung, wie sie in 
den N i t  r i t o n  vorliegt, wllhrend NO, 1. Gleichgewichtes in 
dor Elektronenanordnung den N i t r a t e n gleicht. 1,3-Dinitro- 
benzol zeigt keine derartige Awtauechbarkeit einer NO,- 
(iruppe, da hier beide Substituenten 1. Gleichgewichtes sind. 

Enlsprecheiide Verhlillnisee Pindet iiian auch bei den 
atidereir Substiluenlen. Die Gruppe SO,H 1. und 3. Gleich- 
gewichtes gleicht in der Elektroneiiaiiordnung dem S u I f a 1 
wid S u 1 f i t , C'I 1. und 2. Cileichgewichtes deni CI ini C h 1 o - 
r i d  und  11 y 1) o c  h l o  r i I. I n  allen Fallen lassen sich, wie 
RUS eleklroiienlheoretisrhen Oberlegungen folgt und wie Ver- 
suche bestiitigen, Gruppen 2. Gleichgewichtes gegeu solche 
1. (ileichgewirhles uiid gleirher I,iidurig iiuslauschen, aber riie 
uiligekehrt11). 

Was d ie  X u s  t a u s  c 11 b a r k e i t von Gruppeii 
a 1 e i c h e n (i l e  i c h g e  w i c h  t e s und g 1 e i c h  e r 
I. ii d u n g untereiniitider betrilft, so hliigt sie i n  
erster Linie von den mit deli Betizolsubstituetiteti z1t.r 
l{e:iktiori gebrarhteti Stoffen A). Diese Austauscli- 
reiiktionen erscheinen gleichsani als Folge eiiier primireti  
Keaktion, e iner  Hiiuptreaktion, welche durch die t i i i t  
dent I~eiizolsub~lituetiteri zu~;iiiinietigebrachte Verhiii- 
dung in Gang koninit. 

So laU1 sich das ('1 iii ~,4~i . '~ri~i i trocl~lorberizol ,  welches 
hier als Subslilueiit 1. Oleichgewichles vorliegt, also iiegativ 
ist, leirhl gegen die iiegaliven Gruppen OH oder NH? aus- 
tauwhen, aber auch umgekehrt unler dem EinfluD von PCI, 
die OH-(irulipe i n  ~,~,G-'~riIiitroi)heiiol durrh ('1 erselzeii. Hier 
gibl die Teiidenz zur Hildung von POCI, den AnRlolJ zuiii Aus- 
tnuwh. I n  2- otler 44)xybeiizaIdehyd wird die positive COH- 
(irulipe, eiri Substihelit 2. (ileichgewichtes, bei Einwirkung 
voii HzO,, H : i j :  . b . H ,  leicht gegen das positive OH-Sysleiii 
tles HzOz ausgetuuschtlx). Der A d d  zu dieser Reaktion durfle 
tlic! Teiicleiiz zur Bilduiig voii I3enzaldehyd aus tler posiliveii 
COIl-Gruppe und dem uegntiven OH-System des H,O, seiii. 
Nicht dagegeii is1 dieser Auslausch, wie zu erwcirleii, bei 3-Oxy- 
benznltlehytl moglich, wo die COH-Gruppe negaliv ist. 

Es ist anzunehmen, d a 9  bei d i r e k t e r S u b s t i - 
t 11 t i o 11 die  Substituenten in d e r  g 1 e i c h e t i  Elek- 
troneiianordnung in den  Henzolkern eintreten, wie sie 
whoti i n  den  zur Substitutioii verwandten Verbindungeii 
vorliegen. So tritt, wie schoti ausgefiihrt, beim Nitriereii 
n i i t  Nitriergeniisch d ie  NOz-Gruppe, welche :ils positives 
System in HNO, vorliegt, auch als solches in den  Benzol- 
kern. Utiter bestimniten Bedingungen beobachtet 11i:iii 
abe r  auch, wenn auch in geringem Betrage, Substitution 
voti iiegativeii NOa-Gruppen. Dieses durfte im Vor- 
Iiaiiidensein voii Nitritgruppeii im Nitriergeniisch seineti 
Cirutid haben. Dan gleiche gilt fur  d ie  Substitutioiis- 
crscheinutigen beini Sulfuriereii. Hieriti lindet diis 
g I e i c h z e i t i g e A u f t r e t e ti voii o-, p- und ni-Ver- 
binduiigeii bei direkter Subslitutioti, was den  allge- 
meineii Siil~stilutiotis~esetz~tl~igkeiten uiid den1 aulge- 
ntellteti Heiiaolnrodell zu widernprechen scheint, seitic 
Erkliirung. Wenjger einfach liegeii d ie  Verhlltiiissc 
beini direkten Halogeniereti iiiit deli lreich Halogeneii. 
da h ie r  in jedeni Falle, i i i i  Hal,, (irupperi beider La- 
dung, Substituenteii 1. und 2. Gleichgewichtes vorliegen. 
Doch zeigt sich aLs Hegel, dnB bei ~itisubstituiertent Beii- 
zo1 Halogen ills Substituent 1. Cileichgewidites eintritt,  
wrist als Substituetit 2. (ileichgewichtes'?). 

11) Heaklioneri, (lie niil Elektroiieiiunilngeruiigeri verbuii- 
deli siiid, z. 13. Oxydations- otler I~etluklioiisprozesse, gehiireii 
iintiir1it.h nit-ht hierher. 

I , )  H. I). I) :I k i n  , Anier. cheni. Journ. 42, 477 [lm]. , 
I , )  J. I'ii s t a k (Rev. geii. St-ieiit:ea pures appl. 36, 70; 

(Xeiii. Ztrbl. 1925, I ,  1864) koninil zu eiiier iihiilichen Eiiiteilung 
tler Substiliieiiten, wie sie sitah nus elektronentheoretischeii 
trberlegungeii ergebeii hat, uiitl zu ahiilichen .Schlui3folgerungeii. 
Nach Einteilung der Rndikale in basische: H, CH3, (Cl), (Br), 
()ti ,  NII,. untl siiure: lISO,, NO,, CO,H, N : NAr, (CI), (Rr), 

.. .. 

So folgt beim Bromieren von Monobrombenzol (Br nepttr) 
p-Dibronibenzol (zweites Br positiv) ; beim Nitrieren von C%lor: 
benzol (C1 negativ) erhalt ninn o-Nilrochlorbenzol (NO, positiv), 
dagegen beim Chlorieren voii Nilrobenzol (NOz positiv) In-Nitro- 
chlorbenzol (C1 positiv). Voii den 'I'oluidinenl.) gibt die 
1-CH,, 3NH,-Verbindung (CHI uiid NH, negaliv) ein l,?,ti-.lodid 
(J positiv) und die ICH,, 1NH2-Verbiiidung ((:H, Iiegntiv, NH, 
positiv) ein 2,G-Jodid. 

Da d ie  Substituenten 2. Gleichgewichtes leicht 
durch solche 1. Gleichgewichtes ausgewechselt werden 
konnen, so ist zu e rwir ten ,  daO Substituenteii 2. Gleicli- 
gewichtes gegebeneufalls E 1 e k I r o ii e :I - 
11 tii 1 a g e r u n g iiuch w a 11 d e r 11 uiid :iuf solche Weise 
zu Substituenteii 1. Gleichgewiclites werden. In  d e r  
'I'at sind dernrtige W ;i ti d e r u II g e t i  hiufig durch das 
Experiiiient nachgewiesen worden. A ti1 1)ek;inntesteti 
siiid d ie  Wanderungeii d e r  OH-Gruppe. 

So gelit 1;2,3- ( 1  wid 3 iiegativ, 2 positiv) oder 
1,3,4- (4 positiv) Trioxy-berizol i n  dus 1,3,5- (5 neg:iliv) 
1)erivat u1)er. Die OH-Ciruppen 2. Cileichgewiclites siiid 
utiter Watideruttg xu solchen 1. Gleichgewichtes gewor- 
deli. p-Uisulfosiiure gibt 111-Dioxy-benzol. Hier ist m i  

SLelle d e r  tiegativen HSO,-Gruppe ( 2 .  Gleicligewicht) 
eine negative OH-Gruppe (1. Gleichgewicht) yetreteii 
und utiter Wanderung ;in Stelle d e r  positiven HSO.,- 
Gruppe (1. Cileichgewiclit) ebeiifalls eirie negative OH- 
Gruppe (1. Gleichgewicht). Uiese letzte Wanderutig 
laBt es als sicher erscheineii, diiY ;iuch beitit Ersatz der  
positiven HSO,-Cirupye voii Benzolsulfosiiure durch die 
negative OH-Gruppe diese nicht iiiehr :it11 gleicheii 
Kohlenstollsystem haftet, sonderii gewandert ist. 

Derartige W a ii d e I' u ti g e n v o i i  S u b s t i t u e 11 - 
t e ti niusseti vor a11eni leicht bei Reaktioneii eiiitreteii, 
d ie  tiiit E 1 e k t r o ti e ti v e r ii n d e r 11 11 g e 11 verbuii- 
deli sind, so bei Osydatiotis- oder I(eduktioi1sprozesseii. 
Die NH2-Gruppe des Atiiliiis, welche durch Reduktiott 
d e r  NO,-Ciruppe des Nitroberizols chrhalteu wird, titiif3 
:in eineiii iindereii Kohlenstoffsystem hnften als d e r  iir- 
sprutigliche Substituent. Detiii d ie  NH,-Gruppe dths 
Aiiil ins erweist sich nls stnhil, also :ils Substituerit 
1. Gleichgewichtes, und, was hiermit ii1)ereinstitiiitit. 
es treten durch direkte Suljstitutioii eingefiihrte posi-. 
tive (iriippeti iii o- oder p-Stellung zii NH,. Die NH,- 
( i ruppe  iiiui3 also wohl ;it1 einetn positiveii Kohlenstoff- 
system haften, wihreiid d ie  NO,-Gruppe des  Nitro- 
benzols nls Substituerit 1 .  Gleicligewichts sich an  eineiii 
tiegativen Kohlenstoffsystem befand. 

Die Tatsache, dal3 Substituenteii unter Erlnnguiig 
einer stabileren Elektrotietiiitio~diiurig zii wanderii ver- 
iiiogen, e rk l l r t  es ii t iCl i ,  daB von M 1) n o s u b s t i t 11 - 
t i o t i  s p r o d I I  k t e I I  keine I s o t i i  e r e beobachtc.1 
werdeii. Eiri Substituent 2. (ileicligewichtes wird i i i  

jederii Falle in eiiieti solchen 1. Gleicligewichtes uber- 
gehen. WiIs den Ort atil)elangt, :in welchem de r  erste 
Substituent in  dns Benzolniolekiil eintritt, so ist es atii 
\\.;ihrscheinlichsteti, dal3 eines de r  beideii aus  d e r  El)enc 
herausgehobeiien Kohletistoffsystetiis tles Wnitiiinitdells;, 
1 oder 4, deii ersten Angriffspiiiikt dnrstellt. 

w i v t l  gexeigl, tlall Ilatlikale gleicheii ('1i:irnklcrs i iur  i r i  in, ver- 
wliietleiieii i n  o otler 1) zueinander eiiilreteri. lni Keri i  silzeii- 
tles ( :I  untl  Br verhalten sich wie eiii basisches Radikal, einzu- 
liihreiitles \vie eiii siiures. Die Gruppeii, die sirh nirhl : i n  W I I  

tlieseii (iefielziiialJiRkeileIi bestiiiiiiileii Slellerl befindeli. ( ( l i t '  
belreffeiitlen Verbinduiigeii wertleii nls ;I  11 o r 111 i i  I t i  Siih- 
stitutioiisprodukte bezeichnet) werdeii durch die hierher ge- 
Iiiirigeii Ciruppeii lei(-ht erselzt ; iniiii erliiilt die I I  o I' 111 ;I l e 1 1  

Substilutiotisprodukte. Ueini Vorhuiideiiseiii voii zwci S u h -  
slitutioiismoglichkeileii bildet sicli slets das iioriii:iIc I'rotliikt. 

la) Vgl. H. L. W h e e  I e r untl Mitarbriter, Anicr. chcttl. 
Journ. 42, 441, 498 [1909]; 44, 1'26 [lSlO]. 
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Aus der Tatsache, daf3 der erste Substituent im- 
mer einer des 1. Oleichgewichtes ist, ergibt sich die 
M o g l i c h k e i t ,  die L a d u n g e n  und die A r t  d e s  
G l e i c h g e w i c h t e s  v o n  G r u p p e n  i n  m e h r -  
f a c h  s u b s t i t u i e r t e n  B e n z o l k e r n e n  z u  b e -  
s t i m m e n .  Es ist nur notig, das A u s g a n g s m a t e -  
r i 8 1 zu keiinen uiid in  koniplizierteren Fallen die daniit 
vorgenoniinenen Operationen. E s m u 13 b e k a n n t 
s e i n ,  w e  l c  h e r S u b s t i t u e ri t sich a 1s e r s t e r 
i rn  B e n z o 1 k e r 11 befand, woraufhin dann die Art der 
iibrigen eingetretenen Substituenten auf Orund der La- 
dung und der Elektronenanordnung der Teilsysteme des 
Modelles ohiie weiteres festgestellt werden kann. 

Eine groDe Heihe weiterer c h e m i s c h e r Tat- 
sachen bestatigt nicht nur den p o l a r e n  B a u  des 
Benzolmolekiils, sondern weist auch nuf die abgeleitete 
E 1 e k t r o n e n a ti o r d n u n g die einzelnen 
Kohlenstoflteilsysteme hin. Deutlich tritf oft die 
C i  1 e i c h a r t i g k e i t n 11 - 
o r g a n i s c h e r  und o r g a n i s c h e r  V e r b i n d u n -  
g e n hervor. Es ist somit mbglich, beide groflen Ver- 
bindungsklassen aul dem Boden elektronentheoretischer 
Anschauungen durch Modelle gleichartigen Aufbaues 
wiederzugeben und dadurch ihren inneren Zusammen- 
hang klar aufzuzeigen. 

Aus dem a n a l o g e n  chemischen V e r h a l t e n  
einer Reihe 0- oder p-, nicht aber m - d  i s u b s  t i t u i 8 r - 
t e r  B e n z o l d e r i v a t e  und e i n f a c h e r  V e r b i n -  
d u n g  e n ,  welche sich nur aus den entsprechenden 
beiden substituierenden Gruppen zusammensetzen, 
llflt sich aul verschiedene Elektronenanordnung 
ein und desselben Substituenten und, was hiermit im 
Zusammenhange steht, auf das Abwechseln positiver und 
negativer Teilsysteme im Benzol schliehn. A. A n -  
g e l i i 6 )  zeigt in mehreren Arbeiten, dafj in aroma- 
tischen Verbindungen des Typus A. CsH.. B (0 oder p) 
beide Reste untereinander oder auch mit anderen 
Stoffen so zu reagieren vermbgen, als ob der Benzolkern 
nicht vorhanden ware. 

So gibt p-Nitrotoluol mit HNO, NO,. CsHI. CH : NOH analog 
der Renktion 0,N. CH, -+ 0 , N .  CH : NOH; oder CeH6. N(CH,), 
o - Nitroso - dimethyl- anilin, entsprechend H . N (CH,), -W 

ON. N(CH,),. Gleich im Renktionsverlauf ist auch die Oxy- 
dation VOR Nitrosophenol zu Nitrophenol durch Kalium-ferri- 
cyanid und von HNO, zu HNOa, HO. NO + HO. NO,; oder die 
Heaktionen 

urn 

des inneren Aufbaues 

und + 
CH!, ~H,(oH) 

Nun tragen in diesen Verbindungen A .  B beide 
Teilsysteme naturgemil13 verschiedene Ladung und be- 
sitzen bestimmte Elektronenanordnungen, welche die 
chemischen Eigenschaften der Verbindung bedingen. 
Wenn die Gruppen A und B, auch wenn sie durch den 
Benzolkern g e t r e n n t sind, sich in ihrem chemischen 
Verhalten nicht andern, so mui3 ihre Elektronenanord- 
nung, und somit auch ihre Ladung, unverlndert, d. h. 
entgegengesetzt geblieben sein. Weiterhin iolgt, daf3 die 
Kohlenstoffteilsysteme, an welchen die beiden Substi- 
tuenten haften, ebenfalls verschiedene Ladung be- 
sitzen nilissen, dieses sind die in 0- und p-Stellung zu- 
einander stehenden. Bei den entsprechenden m-Ver- 
bindungen ist das Verhalten der Verbindung A .  B nicht 
mehr zu finden. Die beiden Substituenten mtlssen hier 

18) Vgl. die zusammenfassende Daretellung in : Sammlung 
(:hem. u. &em.-techn. Vortr. XXVIII, 1 [1920]. 

. 

gleiche Ladung besitzen, oder, genauer, sie miissen Sub- 
stituenten 1. Gleichgewichtes sein. Und weiterhin 
miissen die beiden Kohlenstoffsysterne, an welchen die 
Gruppen haften, ebenfalls gleich sein. Diese zwangs- 
laufigen Folgerungen iiber die Ladungsverhaltnisse 
innerhalb des Benzolniolektlls b e s t ii t i g e n das aus 
elektronentheoretischen Oberlegungen abgeleitete 
B e n z o l  m o d e  11. 

Besteht das vorgeschlagene Benzolmodell zu Recht, 
so niuD sich analog ein Model1 des P y c  i d i n s , einer 
Verbindung von gleichfalls aromatischem Charakter, 
aufstellen lassen, aus welchem sich sein ganzes Ver- 
halten, besonders seine SubstitutionsregelmaDig 
keiten, widerspruchslos ergeben mtlssen. Dieser Forde- 
rung werden die vorgetragenen Anschauungen gerecht. 

P y r i d i n  laDt sich aus A c e t y l e n  und C y a n -  
w a s s e r s t o f ! bei htiherer Temperatur erhalten. Aus 
den allgemeinen ElektronenverteilungsregelmM3igkeiten 
folgt fiir HCN die Elektronenformel .. 

H.C.  :N: ,  .. 
also ein Doppelsystem der Ladung + 3 und -3, welches 
gennu wie beim Benzol mit den Doppelsystemen 

glatt zu einem stabilen Oeeamtsystem zusammentritt. 
Das r i l u m l i c h e  O l e i c h g e w i c h t  der sechs 
verschieden dreifach geladenen Teilsysteme (vgl. IV) 

*C* 

H.C. :C:H .. 

H ’ \. 
H : C :  :C:H 

, IV 
H . C .  .C.H 

\../ 
:N:  .. 

niuD also genau das namliche w i e  b e i m  B e n z o l  
sein, wodurch der a r o m a t i s c h e  C h a r a k t e r  des 
P y r i d i n s seine Erklarung findet. 

Beim Benzol lieD sich nicht ohne weiteres fest- 
stellen, an welchem Kohlenstoffsystem, an einem posi- 
liven oder einem negativen, der erste Substituent an- 
greift. Anders ist es beim Pyridin, hier wird durch das 
Stickstoffsystem ein negativer Punkt im Oesamtsystem 
eindeutig festgelegt und damit auch gleichzeitig die 
Lage der positiven und negativen Kohlenstoffteilsysteme 
gegeben. Aus der Chemie des Benzols folgt, dafl beirn 
Nitrieren bzw. Sulfurieren die NOr bzw. SO,H-Gruppe 
an einem negativen Kohlenstoffsystem angreift, folglich 
mtlssen diese beiden Gruppen beim Pyridin in die 
/I- und ,!?’-Stellung gehen. Das entspricht den Tatsachen. 
Direkte Einfiihrung von NH, vermittels Natriumamid, 
Elektronenformel 

Na :N:Hx, .. 
muD zu a-, a’- oder ySubstitution fiihren, was das Experi- 
ment bestiitigt. Befinden sich Halogene, NO, oder SO,H, 
an letzteren drei positiven Kohlenstoffsystemen, 80 

miissen diese Oruppen leicht gegen negative Substi- 
tuenten austauschbar sein, was der Erfahrung entspricht. 

Auch andere Sechserringe rnit sich abwechselnden Kohlen- 
stof!- und Stickstoffsystemen, so der P y r i m i d i n r 1 n g , 
mUseen aromatischen Charakter haben. Nicht aber das P y r i d- 
a r i n ,  P y r a z i n  und das 1 ,2 ,4 ,5-Tetrazin,  in welchen 
Verbindungen auch wenig stabile positive Sticketoifsysteme 
vorkommen, wodurch das Gesamtsystem in seiner BestiIndigkeit 
natllrlich einbllBen muB. Allen diesen Forderungen des Mo- 
delles entsprechen die experimentellen Befunde. 

Auhrdem laBt sich auf Qrund der beim Benzol und 
Pyridin gefundenen Beziehungen der aromatische Charakter 
einer noch nicht dargestellten Verbindung vorawgen, einee 



G 80 Ferber : In Transformatopenolen (Mineralolen) vorkommende Schwefelverbindungen [ 2;;: :;If ;ngF$i _____ 

Ringes von Punf CH-Sgstemen und einem Boratom, eines Gleich- 
gewichtes von drei negativen und zwei positiven Kohlenstoff- 
systemen der Ladung 3 und einem positiven Borsystem (4- 3). 
Diese Verbindung muB sich in den SubstitutionsgesetzmaBig- 
keiten genau e n t g e g e n g e s e t z t dem Pyridin verhalten, 
d. h. NO, und S03H werden bei direkter Substitution in a, a' 
und y, NH, in  /I und /I' angreifen. 

Das aufgestellte r a u ni 1 i c h e M o d e 1 1 d e s 
B e n z o 1 s gestattet, dessen charakteristischen Eigen- 
schaften, insbesondere die Substitutionsregelmtfiig- 
keiten, auf bestimmte modellmafiige Vorstelhngen ZU, 
ruckznfiihren, wid durfte eine umfassendere Grund- 

lage fur das Studium aromatischer Verbindungen ab- 
geben, als es andere Formeln oder Modelle ermog- 
lichten. 

Selbstverstandlich erheben vorliegende Ausfiihrun- 
gen keinen Anspruch auf Abgeschlossenheit. Zur 
Klarung der vorliegenden Probleme ist es notwendig, 
systematisch moglichst viele Tatsachen vom Standpunkt 
des aufgestellten Modelles zu betrachten, um ein objek- 
tives Bild zu gewinnen iiber die Zweckmafiigkeit des 
eingeschlagenen Weges, zu eineni Benzolmodell weitester 
Anwendbarkeit zu gelangen. [A.  60.1 

Uber einige in Transformatorenolen (Mineralelen) vorkommende 
Schwefelverbindungen. 

Vm Dr.Jng. ERWIN FERBER. 
Chem.-Techn. Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen. 

(Eingeg. 1. hlai 1928.) 

In der Literatur wird wiederholt darauf hin- 
gewiesen, dafi die Alterungserscheinungen der Trans- 
formatorenijle in ursachlichem Zusammenhang mit der 
Anwesenheit ungesattigter Verbindungen stehenl), und 
man entfernt sie deshalb durch Raffination mit 
Schwefelsaure. Dabei stellt sich aber, ganz abgesehen 
von den Verlusten, die dabei auftreten, heraus, dafi allzu 
intensiv gesauerte Ole aus anderen Griinden zu starken 
Veranderungen neigen. Als weiteres Reinigungsver- 
fahren steht die Filtration uber Kohle oder Fullererde 
zu Gebote, doch stellen sich diese ole, da das Verfahren 
hochwertige ole als Busgangsmaterial bedingt, sehr hoch 
im Preis. Die Reinigung mit selektiven Losungsmitteln 
ist gleichialls teuer und nur bedingt brauchbar. Bei dem 
kompliziert kolloiden Charakter der Mineralole war von 
vornherein zu erwarten, daD die ungesattigten Bes tad-  
teile nicht die alleinigen Verursacher der auftretenden 
Mange1 sein wiirden, d o c h  m u i 3 t e  d u r c h  d i e  
k a t a l y t i s c h e  A b s a t t i g u n g  d e r  u n g e s a i -  
t i g t e n  V e r b i n d u n g e n  e i n e  g a n z  w e s e n t -  
l i c h e  V e r b e s s e r u n g  d e r  8 1 e  e i n t r e t e n .  
Derartige Hydrierungsversuche wurden von mir in den 
Jahren 1924 und 1925 durchgefuhrt, woruber ich dem- 
nachst noch gen'auer berichten werde. 

Die Durchiiihrung solcher Hydrierungen hat die 
Voraussetzung der restlosen Entfernung von Katalysa- 
torengiften; als solche kommen in Mineralolen vor alleni 
gewisse S c h w e f e l v e r b i n d u n g e n  in Betracht. 

Nun existiert allerdings in der Technik eine grofie 
Arizahl von Verfahren,), welche die Entfernung der 
Schwefelverbindungen aus den Leuchtolen bezwecken, 
weil sich diese beim Brennen des Petroleums aufs un- 
angenehmste benierkbar machen; doch wird eine vollige 
Entschwefelung durch keines der Verfahren erreicht. 
Durch das Verfahren von F r a s c h 9, welcher das Pe- 
troleum uber Kupferoxyd destilliert, wird zwar der 
Schwefelgehalt bis auf 0,02% heruntergedruckt, doch ist 
dieses Verfahren wegen der Zersetzlichkeit der hoch- 
siedenden Erdolfraktionen (KrackprozeD) hier nicht 
durchfuhrbar. Bei der gewohnlichen Raffination rnit 
Schwefelsaure usw. werden die Schwef elverbindungen 
aber nur bis zu etwa 60% entfernt. Auch neuere Versuche 
haben ergeben, daD die verschiedenen Verfahren keines- 

1) S. u. a. v o n  d e r  H e y d e n  u. T y p k e ,  Ztschr. angew. 

2) Eine Zusammenstellung findet sich in E n g 1 e r - 

3) Ztschr. angew. Chem. 1894, 69. 

Chem. 1924, 853 u. f. 

H o f  e r ,  ,,Das Erdol", Band 111, S. 544, 871, 1100. 

wegs eine restlose Entfernung der Schwefelverbindungen 
herbeifuhren4). 

In  der Tat schlagen siimtliche Versuche, die man mit 
Transformatorenolen verschiedenster Herkunft anstelit, 
fehl, solange man die in der Technik ublichen Ent- 
schwefelungsverfahren anwendet. Erst als ich metal- 
lisches Natrium anwandte, wurde ein befriedigendes 
Resultat erzielt. Dieses Verfahren ist an und fur sieh 
bekannt5) und wird auch technisch ausgefiihrt. Es be- 
steht darin, daij man z. B. schwefelhaltiges Naphthalin 
vor seiner Hydrierung (zu Tetralin) mit metallischem 
Natrium bei erhohter Temperatur verriihrt. Mit dieser 
Arbeitsmethode kommt man jedoch bei den empfind- 
lichen Kohlenwasserstoffen, welche in Transiormatoren- 
oleii zugegen sind, nicht zum Ziel: Es tritt Dunkelfar- 
bung und Abscheidung teeriger Produkte ein, wobei die 
Teerzahl aui3erordentlich in die Hohe geht. Nimmt man 
jedoch die Operation unter einem Wasserstoffdruck von 
1-2 Atmospharen vora), so bleiben die Ausscheidungeii 
vollig aus, und es wird ein 01 gewonnen, welches sich 
unter Verwendung bestimmter Katalysatorengemische 
hydrieren 1ai3t. In jiingster Zeit haben A. F ii r t h urid 
M. J a e n i c k e ,,Uber Entschwefeln und IIydrieren voii 
Braunkohlenteerolen" berichtet7). Die Entschweflung 
gelang ihnen durch Destillation des Braunkohlenteer- 
benzins iiber Kupferspiralen oder uber eine Nickel- 
asbestschicht bei 200 bis 300°. Als weitere wirksame 
hlethode wandten sie die H e u s 1 e r sche Entschwef- 
lungsmethode mit Aluminiumchlorid an. Die eiit- 
scliwefelten Benzine konnten sie sodann nach der 
S a b a t i e r schen Methode uber Nickel bei 250" hydrie- 
ren. Sie bemerken, dai3 durch die Hydrierung alle nach- 
teiligen Eigenschaften der Braunkohlenteerbenzine, wie 
unangenehmer Geruch, Nachdunkeln und Schwefelgehalt, 
vollstandig beseitigt werden. 

In der angekundigten Arbeit werde ich hieruber 
noch eingehend berichten. Hier mochte ich dariiber 
sprechen, wie die erwahnte Entschweflungsmethode 
niittels Natrium mir den Anlai3 zur Auffindung einiger 
Schwefelverbindungen bot, deren Anwesenheit in Mi- 
neralolen so erstmalig festgestellt werden konnte. 

Obgleich einiges iiber die Schwefelverbindungen be- 
kannt ist, die sich in den leichter siedenden Anteilen des 

4) Vgl. u. a. A. F u r  t h u. M. J a  e n i c k  e : fiber Ent- 
schwefeln und Hydriererl von BraunkohIeriteerolen, Ztschr. 
angew. Chem. 1925, 166. 

6 )  S c h r o e t  e r ,  LIEBIGS Ann. 426, 11 [1922]. 
8 )  Pat.-Anm. Sch. 72471, IVi23c. 
7 )  Ztschr. angew. Chem. 1925, 166. 




