
Endlich wurde auch noch versucht, ob Allylen sich direct zu 
Trimethylbenzol brzw. zu einem Gemische von Trimethylbenzolen 
condensirt. Das Gas  wurde aus Propylendibrornid und alkoholischem 
Kali erbalten, in Gasometern aufgefangen und durch ein mit Bimsstein- 
stiickcben gefiilltes erhitztes Rohr geleitet. Hierbei wurden trotz Wech- 
selns der Temperatur nur kohlige Producte erhalten. Hierzu sei jedoch 
bemerkt, dass auch Acetylengas, aus Calciumcarbid dargestellt, ver- 
haltnissmassig sehr wenig Benzol, wohl aber vie1 hoher condensirte, 
bezw. koblige Umwandlungsproducte lieferte. 

Die Thatsache, dass Phoron nach den alteren Arbeiten von Ger- 
h a r d t ,  L i e s  B o d a r t ,  F i t t i g  u. a. die soeben von K e r p ’ )  be- 
statigt worden sind, bei der Condensation neben wcnig Mesitylen vor- 
wiegend Pseudocumol liefert, kann solange nicht in Beziehung zu der 
hier beharidelten Condensation des Acetons gebracht werden , als die 
“Constitution des Phorons noch nicht sicher bestimmt worden ist. 

169. A. Hantzsch:  Zur Synthese und Constitution 
des Benzols. 

[Mittheilung aus dem chemiscben Laboratorium der Universitiit Wiirzbnrg.] 
(Eingegangen am 21. Mbz.) 

Der in der vorangehenden Arbeit des Hrn. A. L u c a s  enthaltene 
Nachweis, dass durch Condensation des Acetons von den drei Tri- 
methylbenzolen nicht nur das symmetrische, sondern auch das  benach- 
barte, dagegen nicht das asymmetrische Isomere entsteht, ist mit 
Biicksicht auf die Deutung der altesten und einfachsten Benzolsyn- 
thesen nicht ohne Interesse. 

Die Condensation des Acetons als solchen lasst sich bekanntlich 
nur auf eine einzige Art  formuliren, wobei als einziges Product sym- 
metrisches Trimethylbenzol hervorgeht. 

Die Bildung einer anderen Trimethylbenzols lasst sich iiberhaopt 
nicht com Aceton ausgehend formuliren. Hierdurch wird also zu- 
nachst die vielfacb verbreitete Fi ttig’sche Annahme 8 )  bestatigt, 
dass sich nicht das Aceton als solches condensirt, sondern dass wohl 
das aus ihm durch Wasseraustritt hervorgegangene Allylen sich 
spontan polyrnerisirt - um so mehr, als unter dieser Voraussetzung 
die Bildung der zwei Trimethylbenzole unter einer ganz bestimmten 
Annahme erklart und formulirt werden kann. 

’) Am. Chem. 290, 123. 2, Diese Berichte 8, 18. 
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Fiir die Polymerisation der acetylenartigen Korper (also auch 
des Allylens) ist namlich ausser der bisher allgeniein ublichen 
Auffassung des Vorgangs, noch eine zweite, ansclieinend aber noch 
niemals berucksichtigte Moglichkeit vorhanden. 

Nach der allbekannten Fnrmulirung sol1 der Benzolring durch 
p e r i p  h e r i  sc  h e A n e i  n a n d e r  1 a g e r  u n g  der drei Acetylenmolekeln 
und in der Weise geschlossen werden, dass jedes Kohlenstoff- 
atom nur mit einem einzigen anderen sich neu verbindet. Hier- 
nach konnte allerdings aus Allylen nicht nur symmetrisches, sondern 
auch noch ein zweites Trimethylbenzol entstehen - aber gerade nicht 
das wirklich beobachtete vicinale, sondern das  nicht beobachtete, 
asymmetrische Isomere. Dies wird aus den folgenden Andeutungen 
ersichtlich, wobei (1) die asymmetrische, (2) die wenigrr symmetrische 
Aneinanderlagerung bedeutet, welch' letztere zum Pseudocumol fiihren 
wiirde: 

CH CH 
CH3. C' C . CH3 CH3. C C . H  

('I H . C  c .  H (2) HC C . CHS 
N C  . CH, 

Es ist aber noch eine von der bisherigen principiell verschiedene 
Art  der Polymerisation denkbar: 

Der Benzolring konnte ebenso gut diirch c e n t r a l e  I n e i n -  
a n d e r l a g e r u n g  der drei Acetylenmolekeln und in der Weise ge- 
schlossen werden, dass jedes Kohlenstoffatom mit zwei anderen sich 
verbindet. 

Fur diesen zweiten Fall wiirde sich die Bildung von Renzol aus 
Acetylec folgendermaassen darstellen : 

CH 

HC CH HC CH 

--f 

HU CH IiC CH 

CH 
Ein monosubstituirtes Acetylen, z. B. Allylen, konnte sich nun 

nach dieser Auffassung in zweierlei Weise condensiren: die 3 Molekule 
konnen sich erstens vollkommen symmetrisch ineinander lagern j das 
Polymerisationsproduct ist symmetrisches Trimethylbenzol (Formel 1) ; 
sie kiinnen sich aber noch in einer weniger symmetrischen, also wohl 
auch weniger begiinstigsten Lagerung polymerisiren, ond miissen unter 
diesen Umstanden vicinales Trimethylbenzol liefern - was auch ohne 
weitere Ausfuhrung aus der Darstellung (2) ersichtlich ist. 
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HC 
HC CH 

1 )  CH&/ Hcqk::H3 2, CH3.C c.cE.1, 
CH 

Ein dritter und letzter Fall ware allerdings auch noch zu discu- 
tiren : namlich eine gemischt centrale und peripherische Condensation, 
welche fiir das Acetylen sich folgendermaassen andeuten Iasst: 

C H  

H . C  i C H  C H  
C H  

Dieser dritte Fall wurde aber, was nicht weiter ausgefiihrt werde, 
beim Allylen die Bildung aller drei Trimethylbenzole ergeben; e r  
kommt also, a19 den Thatsachen widersprechend, nicht in Betracht. 
Wohl aber entspricht denselben der zweite Fall und nur dieser. Denn 
nur durch ihn erklart sich die gleichzeitige Bildung von Mesitylen und 
von Hemimellithol; j a  auch der Umstand, dass das letztere, weil einer 
weniger begiinatigten Aneinanderlagerung entsprungen, deshalb cluanti- 
tativ zurucktritt. 

Ich glaiibe also, dass die P o l y m e r i s a t i o n  d e r  A c e t y l e n -  
d e r i v a t e  z u  B e n z o l d e r i v a t e n  d u r c h  c e n t r a l e  I n e i n a n d e r -  
1 a g e r  u n g u n d p e r i  p h e r i  sc h e R i  n g s c  h l i e  s s u n g  erfolgt. 

Dass man damit nur auf die centrische, oder richtiger, auf die 
Diagonalformel des Benzols gefiibrt wird , ergiebt sich daraus von 
selbst. Ebenso konnte man unter der noch ziernlich allgemein herr- 
schenden Annahrne besonderer Valenzeinheiten als gerichteter Einzel- 
krafte aus dieser Synthese wohl einen den bisherigen mindestens 
gleichwerthigen Reweis fur diese Formel ableiten, da  man durch die 
R e  kulb’sche Formel zu der wohl kaum statthaften Annahme ge- 
drangt wiirde, dass z. B. bei der Entstehung des vicinalen Trimethyl- 
benzols die Kohlenstoff kette des urspriinglichen Acetons (oder Allylens) 
viillig zerreissen miisste. Fur die Gegner der obigen Auffassung der 
Valenz (zu welchen ich selbst gehijre) nimrnt das Problem d r r  Con- 
stitution des Benzols iiberhaupt eine andere Gestalt an;  aber auch 
in diesem Falle wird die besonders durch A. v. B a e y e r  aus den 
Hydrirungsproducteu des Benzols sich ergebende intensive Beziehung 
zwischen den zwei Parakohlenstoffatomen umgekehrt, d. i. durch 
Synthese bestatigt. 




