I1. Classe:

Chemie der Benzolderivate.

XVI. Allgemeines und Theorie.

Die in den Abschnitten I bis XIV besprochenen Verbindungen
gind aus den homologen Kohlenwasserstoffen Cp Han +2 Cy Hap,
Cp Hop — o ete. durch Austausch von Wasserstoff gegen Halogen,
Hydroxyl resp. Sauerstoff, Amid, Carboxyl u. s. w. ableitbar. Da

nun aber alle genannten Kohlenwasserstoffe auch als Abkémm-
linge des Methans betrachtet werden kénnen [s0 C;Hz = CH;(CHg)

— Methylmethan, C3Hy = CH,; (CHy),
C.H, = CH, : CHy —Methylenmethan, C;H,

Dimethylmethan,
CH : CH=—Methin-

methan ete.], so kann man die bis jetzt behandelten Verbindungen

als Methanderivate bezeichnen.

An diese erste Classe organischer Verbindungen reiht sich
als zweite grosse Classe diejenige der aromatischen Verbindungen

oder Benzolderivate an,

Ersterer Name ist historisch, aber nicht

sachlich begriindet, da sowohl angenehm aromatisch als wider-
wiirtig riechende Verbindungen sich in beiden Classen finden.
Als Benzolderivate bezeichnet man die Glieder dieser Classe, weil
gie sich in ganz dahnlicher Weise von dem Kohlenwasserstoff Cg I,
Benzol (und complicirteren Kohlenwasserstoffen, die selbst wieder
Benzolderivate sind: Naphtalin, Anthracen u. a.), ableiten, wie

die Methanderivate vom Methan.

Das Benzol ist, wie seine Formel C; H; zeigt, eine weit
wasserstoffirmere Verbindung wie die Paraffine; so unterscheidet
es sich vom Hexan, CgHjy, durch den Mindergehalt von acht

Wasserstoffatomen.

weit wasserstoffdirmer resp. kohlenstofireicher als die analogen Me-

Dem 1;11L1551|'|'1.‘L'ht.'1‘|d sind alle Benzolderivate



XVI. Theorie der Benzolderivate.
thanderivate: man vergl. Benzoésiure, C; Hg0,, mit Heptylsiure,
CzHy40q; Anilin, C;H; N, mit Aethylamin, C,H,; N, u. s. £

Die Wasserstoffatome des Benzols sind wie jene des Methans
ersetzbar gegen die verschiedensten Elemente und Atomgruppen.
Durch Halogeneintritt entstehen die Substitution isproducte, durch
Eintritt von NH, die aromatischen Basen, von O H die Phenole,
von NOQ, die Nitroverbindungen, von CH; ete. die Homologen
des Benzols; ferner giebt es aromatische Alkohole, Aldehyde,
Siiuren ete. Riehe die Uebersicht a. f. S.

Die eintretenden Gruppen nennt man, zumal wenn sie an
einander gereihte Kohlenstoffatome enthalten, Seiteni
restirenden Theil des Benzolmoleciils ., Benzollkern®

Diese Benzolderivate sind in ihren Eigzenschs
den analog zusammengesetzten

ften, den

ten theilweise
Methanderivaten '\uill-;-nl.-|:|_-~n
analog, theilweise bieten sie auch neue und eigenartive Verhiilt
nisge dar (s. 8. 320, 334 f1).

Man unterscheidet die Benzolderivate als Mono-. Bi-, Tri-ete,
-Derivate, je nachdem im Benzol ein, oder zwei. oder mehr
Wasserstoffatome durch die genannten Elemente oder Gruppen
ersetzt sind. So sind z. B. (s. Tab.) Toluol und Chlorbenzol
Monoderivate, Dimet thylbenzol und Dichlorbenzol Bideriv
Wie bei den mehrwerthigen Alkoholen und Siiuren ist es nicht
erforderlich, dass die cmtwlum{f\nlnu]m*n unter einander gleich
sind, man kennt vielmehr unziihlice Verbindungen mit mehreren
verschiedenen Substituenten (s. Tab.).

vateu.e.f.

Derartice Verbindungen
haben dann meist den Partialcharakter aller derjenigen Mono-
derivate, welche aus dem Benzol durch Austause h eines Wasser-
Stl)inll(;ll]“ gegen einen dieser Substituenten |lc[\.~-[“" hen.

Alle Benzolderivate konnen durch relativ einfache Reactionen
in Bengol selbst oder nahe Abkommlinge desselben iibergefiihrt
werden. So geben alle Carbonsiiuren des Benzols (Benzoésiure,
Phtalsiiure, Mellithsiure e te.) bei der Destillation mit Kal \LL:urﬂ*
andere Siuren, wie Salicylsiiure, durch }‘U'Jtlll1].‘_:._L1]ll!.lhnp.l“..l!l_',{
Phenol u. s. f. Letzteres kann dur::.h Destillation {iber Zinkstaub
in Benzol umgewandelt werden. Die Homologen des Benzols
gehen durch Oxydation in Carbonsiiuren desselben, und diese
durch Erhitzen mit Kalk in Benzol selbst iiber u. g f.

Die Berichung der Benzolderivate zu zfm,; Muttersubstanz
ist also eine sehr enge.

pirun
das E
von |
fithrt
Kohls

f.fthr

Am
OXYy

bar

Reg
hex

Un

sto



Benzol - und Fett-Kohlenwasserstoffe.

321

Dies ist besonders darum bemerkenswerth, weil die Atomgrup-

pirung CgHg T

das Benzol seinerseits nicht auf einen

ereits ein ziemlich complicirtes Moleciil bildet, und weil
ginfacheren Kohlenwasserstoff

von 5, 4 oder 8 Kohlenstoffatomen zuriickgefiithrt werden kann (s0

fiihrt die Oxydation des Benzols,
Kohlensinre oder #hnlichen einfachen orgs

die nur schwer erfolgt, gleich zu
ynischen Bduren).

Uebersicht diber einige Benzolderivate.

O Hy—OH;
Methylbenzol
— Toluol
0, Hz—0Ol
Chlorbenzol
CsH;—OH
Phenol
C;H;—CH,.0H
Benzylalkohol
C,Hy . N Oy
Nitrobenzol
C;H;—NHg
Anilin
O, H;—80;H
Benzolsulfosiure
CeHg—CO0H
Benzoésiure
C;H;—CN
Benzonitril

Die Beneolderivate sind unter
Jfalligsten Reactionen verknitp/t.
Amid umwandelbar, letzteres geg
oxyl, ferner Halogen gegen Methyl oder

bar u. s L.

Regeln wie die der Fettkorper
hexatrien oder Benzen bezeichnet;

Unterschiede zw

Das Benzol unterscheidet gich von den Fettkohlenwasser-

OgHy (OHg)y
Dimethylbenzole
= Xylole
CgH, Ol
Dichlorbenzole
CoHy (O H),
Resorcin ete.

O H, (N 0g),
PDinitrobenzole
O Hy (N Hg)g
Phenylendiamine
OpH, (NHy)(80;H)
Sulfanilsiure etc.
C,H,(COH),
Phtalsduren
0 Hy (OH)(CO4T I)

Salicylsiure

Op Hs (CHy)s
Trimethylbenzole

CyHgClg
Trichlorbenzole

Uﬂ H q(O H }':l
Pyrogallol ete.

0 H3 (N 0,),(0 H)
Dinitrophenole
CyHy(NHy)g
Triamidobenzole
CgHs(BOgH),
Benzoltrisuliosdure
0, H;(COyH)g

| Hemimellithsiure ete.

8. B.

stoffen,

Die ,0 N.® (8. 27) der Benzolderivate werden nach
gebildet, das Benzol selbst als Cyeclo-
26, 16235,

analoge

stoffen besonders durch folgende Reactionen:

1. Mit concentrirter Salpetersiiure bildet es Nitrobenzol:

L"|'.I.i-¥ r:_ I.EU. _\fljz Se— L‘,_-?I.[r, .xl':e 'E" IE-‘!'_).

Berntheen, organ. Chemie,

6. Aufl

21

einander durch die mannig-
Die Nitrogruppe ist leicht in
en Halogen, Wasserstoff, Hydr-
Carboxyl austausch-

n

jschen Benzol- und Fett-Kohlenwasser-




322 AVI. Theorie der Benzolderivate.

2. Mit concentrirter Schwefelsiure entsteht Benzolsulfo-
gsiure (8. d.):

C;Hy 4+ HO.S0,H — CeH; (SO, H) H; O.

In gleicher Weise sind fast alle Bencolderivate fihic. in
glatter Reaction Nitroverbindungen und Sulfosduren zu bilden.

Die Paraffine werden bekanntlich durch concentrirte Balpetersiure
L‘w 111) oder Behwefelsiiure nicht oder nur sehr schwer angepriffen:
die Olefine bilden mit letzterer Additionsproducte ohne Wi

1sseraustritt.

3. Die Homologen des Benzols unterscheiden sich von den
Paraffinen wesentlich durch ihre Oxydationsfihigkeit; wihrend
oxydirende Mittel letztere nur schwer angreifen, werden erstere
dadurch leicht zu Benzolcarbonsiuren oxydirt.

4, Die Halogenverbindungen C;H; X sind weniger reactions-
filhig, die Hydroxylverbindungen, z. B. CsH;(0H), von mehr saure
Natur als die entsprechenden f"vft]{(':l'l){'_'-]‘.

"™
I

Die Gruppe CizH;,
Lhenyl, unterscheidet sich daher von der Aethylgruppe C, H,
dadurch, dass sie einen stiirker sauren, ,negativen” Charakter
besitzt (vgl. V. Meyer, B. 20, 534, 2944 : A. 250. 118).
Man nennt die Phenylgruppe und analoge, einwerthige,

aro=
matische Radicale hiufig nAlphyl*-gruppen (B. 27, 2582).

Bi I.)i"\lZL]VEl'l}iTI{ilLJigJ'L‘]I sind fast nur in der

aromatischen
Reihe bekannt u. s. f Siehe auch S. 819,

Charakteristisch fiir Benzolderivate sind ihre

Isomerieverhiltnisse.

1. Wihrend sich von jedem Hexan, C, H,,, theoretisch wie

thatsiichlich schon mehrere isomere Monoderivate ableiten,

.:Ilr'-
mag das Benzol stets nur ein einziges Monoderivat zu hilden:
isomere Monoderivate des Benzols sind unbekannt,

Die s r';'l-',\'
Wasserstoffatome des Benzols sind also .« leichwerthia®.
4. nl L

Beweis der Gleichwerthigkeit der sechs Wasserstoffatome,
{=]

Die Wasserstoffatome seien mit a, b. ¢, d, e und f bezeichnet.

1. Das Phenol, 0;H,(OH), dessen Hydroxyl an die

{
(i1e

Stelle

des Wasserstoffatoms a eetreten sein moge, lisst sich in Brom-
benzol, C;H;Br, und dieses in Benzobsiin re, UsHz(CO.H), iiber-
fiihren. In letzterer hat daher das Carboxyl auch die Stellunp
(d. h. ersetzt das Wasserstoffatom a).
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9, Die dreiexistirenden Oxybenzo8siuren, C;H,(OH)(CO,H),
gind theils aus der Benzosiure darstellbar, theils in diese fiber-
fithrbar. Awuch ihr Carboxyl nimmt also die Stellung a ein. Ihre
Hydroxyle miissen sich also an der Stelle anderer Wasserstoffatome
befinden. Diese seien beliebig b, ¢ und d.

3. Die Oxybenzoésiuren vermogen Kohlensiure abzuspalten
[CeH,(0OH)(CO,H) = C;Hz(0H) + CO,] und liefern dabei alle
drei (dasselbe) Phenol, C,H;.OH. Da dieses das Hydroxyl (nach 1)
in a enthilt, andererseits das Hydroxyl in den Oxybenzoésiuren
die Wasserstoffatome b, ¢ und d ersetzte (nach 2), so sind die
Waszerstoffatome a, b, ¢ und d gleichwerthig.

4. Nun sind, wie 8. 324 darzulegen, zu je einem Wasserstoff-
atom zwei Paare von gleichartiy gebundenen (,symmetrischen®)
Wasserstoffatomen vorhanden, d. h. solehe, von welchen entweder
das eine oder das andere durch irgend welche Atomgruppen ver-
treten werden kann, ohne dass verschiedene Substanzen entstehen.
Pin solches Paar kann micht unter den in a, b, ¢ und d gtehenden
enthalten sein. weil sonst nicht drei verschiedene Oxybenzo&siuren
existiven konnten. Xs konnen also nur die beiden restirenden
Wasserstoffatome, e und f, sein, welche mit je einem der vorigen
zu a symmetrisch gebunden, also diesen gleichwerthig gind; d. h.
etwa e=o¢, f=Db Danumma=Db=c¢=d, g0 sind simmt-
liche sechs Wasserstoffatome gleichwerthig (Ladenburg, B. T,
1684).

2, Werden im Benzol hingegen zwei Wasserstoffatome gegen
andere Elemente oder Gruppen ersetzt, so dass Biderivate ent-
stehen, so existiven diese in drei verschiedenen isomeren
Arten. So giebt es drei Dichlorbenzole, C; Hy Cly, drei Diamido-
benzole, CzHy (N H,),, drei Dimethylbenzole, Cg;Hy(CHg)y, drei
Oxybenzoésiiuren, Cg Hy (0OH)(C0, H) (s. Tab. 321) u. 8. w.

Man kann sogar beweisen, dass iiberhaupt nur je drei isomere
Biderivate des Benzols existiren kinnén.

Es lisst sich niimlich zeigen, dass zu jedem Wasserstoffatom
des Benzols, z. B. zu a, zwei Paare anderer Wasserstoffatome,

z B. b und f, ¢ und e, symmetrisch gebunden sind, so dass es
keinen Unterschied macht, ob, wenn a besetzt ist, das zweite
Substituens an die Stelle des einen oder des anderen der sym-
rebundenen Wasserstoffatome tritt. Nach obiger Be-

metrisch g
zeichnung ist also ab = af, und ebenso ac = ae. IHingegen
sind die Bindungsarten ab und ac nicht gleichartig, sondern
repriisentiren Isomere. Die Bindungsweise ad, der einzige iibrige
Fall, stellt das dritte Isomere vor, :

o1 ¥
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Beweise, dass zu einem Wasserstoffatom (a) zwei Paare von symme-

trisch gebundenen anderen Wasserstoffatomen existiren,

sind von verschiedenen Seiten, zumal von Ladenburg, erbracht
worden. Einer derselben sei hier skizzirt.

1. Nach Hiibner und Petermann (Ann. 149, 129; vergl. auch
Hibner, Ann. 222, 67, 166) liefert die durch Bromirung von
Benzoésiure gewonnene (sog. Meta-) Brombenzoésiure (deren
Bromatom in ¢, Carboxyl in a stehen mbge) mit SBalpe e zwel
Nitrobrombenzoésiuren, O Hy Br(NOy) (COgH) (N Oy etwa
in b und f). Diese gehen durch nascirenden Wasserstoff in die-
selbe (sog. Ortho-) Amidobenzoésiure, C; Hy (N H,)(C 05 H),
iiber (Reduction von NOy zo NH; und Ritckwirtssubstitution).
Da dieselbe Amidobenzoésiure entsteht, wiihrend doch dis zwei
Nitrogruppen in den beiden Nitrobrombenz
Verschiedenheit der letzteren an Btelle zweier ver
Wasserstoffatome (b und f) sich befinden mi
dass diese letzteren zu dem Wasserstoffatom a symmetriseh
gebunden sind; d. h. ab = af

2. In analoger Weise liefert die Oxybenzoésinre, welche
=] L =
&

der

wWeoren

gen , B0 I0IZT AATAUS,

aus der eben besprochenen Amidobenzodsiure darstellbar ist {die
Salicylsiiure), zwei Nitroderivate, CgHy(OH)(NOg)(CO.H). Wenn
man aber in diesen das Hydroxyl (was auf Umwe ]
gegen Wasserstoff ersetzt, so sind die entstehenden Nitrobenzog-
siuren, CqH, (N 0,)(C0yH), identisch, also die "Wasserstoffatome,
welche durch NO, ersetzt sind, in symmetrischer Btellung zu a.
Wenn man nun diese Nitrobenzotsiure gu Amidobenzoésidure,
CH,(NH,)(CO,H), reducirt, so erl man nicht 1
Amidosiure ab, — af, sondern eine isomere. Die Nitrogruppen
der Nitrosiuren kiinnen also mnicht an der Stelle b = {, sondern
miissen an Stelle zweier anderen Wasserstoffatome (etwa ¢ und e)
sich befinden, welche also gleichfalls zu a symmetrisch stehen;
d. h. ac = ae (Hibner, Ann. 195, 4 ff.).

Mithin sind zum Wasserstoffatom a zwei
stoffatomen symmetrisch gebunden: ab =af;
Bindungsweise bleibt nunmehr nur die fc
sechste Wasserstoffatom d steht dem ersten (a) gegeniiber in
einzelter” Btellung.

Vergl. , Ladenburg, Theorie der aromatischen Verbindungen®,
Braunschweig 1876; Wyoblewsky, Ann. 168, 153, 192, 196; B. 8,
573; 9, 1055; 18, Ref. 148,
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Bei obigen Betrachtungen ist angenommen worden, dass

beim Uebergang der einen Verbindung in die andere durch
Austausch von Atomen oder Atomgruppen (NO, gegen N Hs,

gegen H) dieser Austausch ohne gleichzeitigen Eintritt sog.
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Ortho-, Meta-, Para-Biderivate.

_molecularer Umlagerungen (s. S. 175) verlaufe. Man
Reihe von Reactionen, welche verhiltnissmissig

kann dies fiir eine
atur verlaufen, unbedenklich an-

glatt und bei niedriger Temper
vielfache Erfahrung gezeigt hat. Die Fille, wo

nehmen, wie
gsind bekannt.

moleculare Umlagerungen emtreten,

Umlagerungen treten besonders bei hiherer Temperatur einj
go entstehit durch Erhitzen des ortho -oxybenzogsauren (salicylsanren)
Kalis auf 220° das Kalisalz der Para-Siure; die drei isomeren Brom-
benzolsulfosiuren, CgH,Br(803H), und die drei Bromphenole, 0, H,Br(OH),
liefern beim Schmelzen mit Kali statb der drei zugehorigen Dioxy-
benzole, CgH (OH)y, nur dasjenige der Meta-reihe 1’\].{1.".401'(';!1); die Ortho-
Phenolsulfosiure, CgH,(OH)BO0zH, verwandelt sich beim Erhitzen in

die Para-Siure u. s. f.
Derartige Reactionen sind
Anlagerung und Abspaltung von Atomen oder Atomgruppen be

wahrscheinlich dureh eine successive

mgt.

Ortho-, Meta-, Para-Biderivate.

9o wie man die Monoderivate des Benzols in einander iiber-
fiithren kann (s. 8. 321), 8o kann man auch aus einem Biderivat,
z. B. Cs Hy (N 0y),, andere Jiderivate, z. B. O, Hy (N Hy),, dar-
stellen. Da nun die Biderivate des Benzols jedesmal in drei
isomeren Modificationen existiren, so ordnen sie sich nach ihrer
Zusammengehorigkelt and Ueberfithrbarkeit in dreli grosse
Innerhalb jeder solchen Classe sind die einzelnen

Classen.
n Reactionen mit einander ver-

Glieder durch die verschiedenste

bunden.

Dieze drei Classen von Biderivaten nennt man — in Anleh-
nung an einen von Kirner aus jetzt nicht mehr gutreffenden Griinden
: — Ortho-, Meta- und Para- Verbin-

gemachten Vorschlag
nchstaben o-, m-

zeichnet sie kurzweg mit den B
ol dasjenige, welches aus o-Di-
Es liasst sich experimen-

dungen, und be
und p-. So ist z. B. o-Diamidobenz

nitrobenzol durch Reduction entsteht.
tell nachweisen (s. S. 329), dass die Ortho- und Metastellungen
der Wasserstoffatome diejenigen sind, welche im Moleciil paar-
,anden sind, wihrend der Para-stellung keine symme-

weise vorl
ichen sind zur weiteren Unter-

trische Stellung entspricht. Desgle

scheidung der Ortho- and Meta - Verbindungen experimentelle

Anhaltspunkte vorhanden (s. S. 330).
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der I:I'Tl'f.ll]lll'l'i‘n':'ﬁ'{".

Isomere Tri- ete, ~derivate,

Von Triderivaten des Benzols, C,H, X,

, sind, wenn die
drei Substituenten

gleich sind, stets — wie bei den Bi

derivaten —
drei Isomere bekannt,

welche man aus theoreti
(S. 329) als v-, s- und a-Verbindungen u
Bind aber nur zwei der

schen Griinden
nterscheid

Substituenten gleich,

sind alle ungleich, zehn Isomere. Der Tetraderivat

giebt es bei gleichen Substituenten wiedernm je drei,
derivate, C,;HX,, und der Hexaderivate, 0, X,, nur Je eines (dem
entsprechend, dass man sie umgekehrt als Di- oder Monoderivate eines
ganz substituirten Benzols,

Bind die Substituenten

]'C_'.':|I. als e-'il; .‘-u]-:_‘ill-'-x _-'l']'fl'wl. | 258N I-_:t!l!IL

ungleich, so sind viale [someriefiille

iekannt,

Additionelle Derivate.

Das Benzol und seine Derivate

sind, wenngleich meist
welt schwerer

als beispielsweise Aethylen, additionsfihig
vermogen je nach den Bedingungen zuwei,
Wasserstoff' oder Chlor

und
vier oder sechs Atome
oder Brom aufzunehmen. So bildet z B.
das Benzol bei anhaltender Behandlung 1
hydrobenzol, C. H)s; die Phtalsiuren. Cs Hy(CO, H),,
Di-; Tetra- resp. Hexahydrophtalsiuren ete. Die ent-
standenen |!1‘3{;l]a_‘\.'tll‘l'l\!q'l'hi!]-‘,lLLll:__"i‘!l vermigen nun nicht
keinen Wasserstoff (Halogen etc.) mel

sondern geben sogar

nit Jodwasserstoff Hexa-

bilden

nur
ir zu binden (s, hierzn S, 338),
durch Oxydation die addirten At
ab. Analog verbindet gich das Benzolhexachlorid, OsH,(l..
in keiner Weise mehr mit Wasserstoff od
mehr leicht 3 Mol. Chlorwasserstoff ab.

sich die besprochenen V
0]

olne r""ff'-’."l-'i‘

er Chlor, spaltet viel-
Hierin unterscheiden
‘C'F]JEHFEHIJ;{{'JE sehr wesentlich von
efinen resp. deren Derivaten, mit de

Den Benzolring in C.H;
tidren”, denjenigen in

den
nen sie isomer sind,
bezeichnet .:’a'ra‘f'.-'!r'." als einen .fep-
CeHya, Hexamethylen, als einen
diiren® oder . reducirten® Benzolring,

Die Wasserstoffadditions P
seiner Derivate untersche

woCCU -

roducte des Benzols und
iden sich von den nicht hydrirten Muttep-
snbstanzen in fundamentaler Weise und niithern sich in ihrem
Verhalten den Verbindungen der Fettreihe. Wihrend der
Benzolkern in diesen Muttersubstanzen einen hohen Grad von
Bestindigkeit besitzt, so dass z. B. Kaliumpermanganat in

der
Kilte denselben unangegriffen liisst, werden die Di- und Tetra-
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Constitution des Benzols;

hydroderivate in Sodalosung hierdurch sofort oxydirt, und
ihre Fihigkeit, Halogen zu addiren, ist eine wesentlich ge-
steigerte. Sie entsprechen daher in ihren Eigenschaften den
olefinischen Verbindungen der Fettreihe. Die Hexahydro-
verbindungen hingegen sind véllig analog den gesittigten Korpern
der Fettreihe, sie sind, wie diese, in Sodaldsung gegen Per-
manganat bestindig und Halogene wirken substituirend, nicht
addirend.

Analoge Verhiiltnisse zeigen sich bei den anderen Addi-

tionsproducten.

Constitution des Benzols; Benzoltheorie.

Die dermaligen Anschauungen iber die Constitution des
Benzols und seiner Derivate beruhen hauptsichlich auf der
Benzoltheorie Kekulés (1865), welche wegen der Eleganz, mit
welcher sie die bekannten Thatsachen erklirt, fast allgemeine
Anerkennung gefunden hat. Seit ihrer Aufstellung (,Kelule,
[ehrbuch der organischen Chemie® II, 493; Ann, 137, 129) ist
dieselbe durch zahllose Untersuchungen weiter gestiitzt und be-
griindet worden. Ihre Hauptpunkte sind die folgenden:

1. Die Gleichwerthigkeit der sechs Wasserstoffatome des
Benzols und die Existenz je dreier isomerer Biderivate wiire nicht
verstindlich, wenn man ihm nach Analogie der Fettkorper eine
offene Kohlenstoff-atomkette zuschreiben wollte.

Die Forderung, dass die Wasserstoffatome des Be mzols vollig
gleichartig gebunden sein miissen, kann hingegen sofort erfiillt
werden. wenn man annimmt, dass das erste und letzte Kohlen-
aus sechs Atomen hestehenden Kette vollig ebenso
wie alle anderen Atome unter

stoffatom der
mit einander verbunden sind,
ginander; d. h. dass die Atome eine ,geschlossene Kette* (s. 8. 20

und 54), einen ,Ring“ bilden, entsprechend dem Schema:

A
A
161 C
0—0—0—0—0—0, oleich | | (,Benzolring“).
| C C ;
rd

M C had

Da die Kohlenstoffatome bei dieser Bindungsweise alle gleich-

artig gruppirt gind. so kénnen auch die sechs Wasserstoffatome

von ihnen ganz n11_11nnt1|=~nh gebunden werden.
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2. Die weitere Bedingung, dass die aufzustellende Benzol-
formel die Existenz je dreier isomerer Bideriv
wird nur dann erfiillt, wenn jedes Kohlenstoffatom ein Atom dreic
Wasserstoff bindet, also sechs CUH-gruppen ringférmig
hingen,

{2 unc
ate erklirbar macht {1 zu

zusammens- fach:
iJltﬂl:'_{].l
Jetracht, wie die Kohlen- Kohle

Bleibt zuniichst die Frage ansser I
stoffatome mit ihren jedesmaligen vierten Affinititen zusammen-

Zwel
treten, so erhiilt man fiir Benzol die schematische Formel: und :
H % I\-u:!l.iﬁ
C AN diese
A :
HC CH H (6 S H
| i oder abgekiirzt | |
C ! [ {
H ’l H H'S 3
\{'/ S
H I
Dieses ,Sechseckschema® wird wegen der darin zum Aus-
? =]
druck gelangenden volligen Symmetrie hiiufig benutzt, diisal
3. Zu der Anschauung, dass die Kohlenstoffatome des Suhst

Benzols eine geschlossene Kette bilden, gelangt man auch auf

Grund der 8. 326 besprochenen Fii higkeit des Benzols und
seiner Derivate, (bis zu) sechs Atome Wasserstoff oder Ha-
logen aufzunehmen, aber nicht mehr.
bindungen von der Formel C; H; X, ete., also der empirischen Zu-
sammensetzung substituirter Olefine, von

Es entstehen so Ver-

denen sie sich aber
charakteristisch durch ihre Unfihigkeit weiterer

aufnahme unterscheiden. Dies fiihrt ungezwun

Wasserstoff-
ngen fiir das Hexa-
hydrobenzol zu folgender Constitutionsformel ;

H,

8.

Hy, 07 N\CH,

einze
S (s. S.
Hy O\ JoH,
U {met:
Hy 1450

nach welcher es als Hexamethylen (Cyclohexan), (CH,),.

er- erwii
scheint., bare

4. Das obige Benzolschema gestattet eine sehr einfache Verb
Erklirung der Thatsache, dass zu je einem Kohlenstoffatom (1) solch

zwel Paare symmetrisch gebundener Kohlenstoffatome Beze



Ortsbestimmung, 329

318 (2 und 6, sowie 3 und 5) existiren, und dass eine Art von Stellung
1t (1 zu 4) im Moleciil nur einmal vorkommt. Die Existenz je !
m dreier Biderivate erkliirt sich somit gleichfalls sehr ein-
i fach: denn es erscheinen nur folgende drei Arten von Biderivaten
miglich: 1. solche, deren Substituenten (R) an ,benachbarte”
- Kohlenstoffatome (1,2 = 1,6), 2. solche, deren Substituenten an
1= zwei durch ein drittes ,getrennte* Kohlenstoffatome (1,3 =1,5),

und 3. solche, deren Substituenten an zwei ,gegeniiberstehende®
Kohlenstoffatome (1 und 4) gebunden sind. Man hezeichnet
diese drei Arten von Isomerien kurzweg folgendermaassen:

R R i
3 i A
/ \
(] SR i ~ P !
| |
[ ] | |
Ly L R o
N \\f/ S
i

Ferner findet die Existenz isomerer Tri- ete. -derivate des Benzols

dureh das Benzolschema sehr einleuchtende Erklirung. Bei gleichen
S Substituenten (R) sind fiir die Triderivate z. B. folgende Fiille moglich:
e R R R
1 P ~
i o nin 7
- . |
= | 1| !

B, i R\ /B
- T b W
R

r ,asymmetriseh“=/[a] ,symmetrisch*=[s].

Loetrennt”

Oharakterisirung der Ortho-, Meta- und Para-Biderivate.
Ortsbestimmung. |
. Die o-, m- und p-Verbindungen sind innerhalb jeder ..
einzelnen Classe durch ihre . genetische Zusammengehorigkeit
(s. 8. 325) charakterisirt.
2. Die S. 324, sub 1. besprochene, aus den zwel Nitro-
(meta-) brombenzoésiuren entstehende Amidobenzodsiiure (Sm.-P.
1459% gehirt in die Classe der sog. Ortho-, die daselbst sub 2.
erwithnte, aus den zwei Nitro- (ortho-) oxybenzoésiiuren darstell-
bare Amidobenzoésiiure (Sm.-I. 174°) in die Classe der sog. Meta-
Verbindungen. Folglich sind die Ortho- wie die Meta-Stellungen
solche, welche sich im Moleciil zweimal finden, entsprechend der
Bezeichnung S. 324: ab = af, ac — ae. Daher ist die dritte,




330 XVL Theorie der Benzolderivate.
den beiden obigen isomere Amidobenzoésiure (Sm.-P. 1879) eine
Paraverbindung, und ebenso jedes durch glatte Reaction aus ihr
darstellbare oder in sie iiberfithrbare andere Biderivat.
Hierdurch sind die Para- Biderivate charakterisirt als die-
Jenigen, deren Substituenten-Stellung (ad, S. 324) sich im Benzol-
molecitl nur einmal findet,
3. Unabhingiq von der Theorie lassen sich die ¢-, m- und
p-Verbindungen experimentell noch weiter charakterisiren. Von
den Para- Biderivaten leitet sich durch Ersetzung eines dritte

ten
Wasserstoffatoms gegen einen Substituenten stets nur ein eingiges

Triderivat, von den Ortho- Biderivaten leiten sich hing

von den Meta-Biderivaten endlich sogar drei Trid

egen Zwei,
erivate (O;H, R,
oder C;H3RsR’) ab. Vorausgesetzt ist hierbei, dass die Bideri-
vate gleiche Substituenten enthalten.

Bo entspricht einem der drei Dibrombenzole, C; H, Br
Sm.-P. 89% nur ein einziges Tribrombenzol , CgHgBrs;
bm.-F. — 10, B.-P. 2940,
(fliissiz, S.-P. 219%)

181 1esten,

einem anderen,
hingegen entsprechen zwei, und dem dri
drei verschiedene Tril
Gleiche gilt fiir die durch BEintritt
Nitrodibrombenzole . Cg Hy Bry (N 04).

ritten
mbenzole (Kirner). Das
von N Oy entstehenden (sechs)

Das erste der Dibrombenz
eine Parg-, das zweite eine Ortho-, das dritte eine Meta -\ erbindunge,
Ganz analoge Beziehungen existiven zwischen den i

drei isomeren I)i-
amidobenzolen,

O Hy (NHy)g, und den sechs sich von ihnen ableitenden
iuren, CyHz(NH,)y(CO;H) (Griess, B, 2

Diamidobenzos

iy 1 ZWi-
schen den drei Xylolen, C3H,(OHg);, und den sechs Nitr lolen
(Nilting, B. 18, 2687). sowie zwischen den drei Ph siuren,
CeH,(CO3H)s, und den sechs Uxyphtalsiuren, U Hg (OH)(CO5H)g.
Btellt man die eine gleiche Anzahl von lerivaten liefernden Bideri-
vate zusammen, so findet sich, dass sie auch jedesmal ein und dey-
selben (o0-, m-, p-) Olasse angehdren, also in einander iiberfiilhrbar sind.

4,
sachen und der Theorie beziiglich der Existenz 1somerer |
-derivate

Bei der grossen Uebereinstimmung zwischen den That-

31- ete,

1at die Aufgabe einen grossen Reiz gewonnen, zu

mitteln, welche der drei Bindungsarten 1,2 (= 1.6), 1.3 (= 1.5)

lli]li E[ t!q-_ll[ '[.I|-t]!U". LlE‘l] }.r._-!';]- 1I'|]fi :]{\1: l,”riL'“’idl.'!'i‘..‘.‘ltell e
kommt (,, Orisbestimmung“).

Diese Aufgabe ist zuniichst beziiglich der Para-Verbindungen
einfach zu lésen. Das Kohlenstoffatom 4 nimmt zum Kohlenstofi-
atom 1 eine vereinzelte Stellung ein, d. h. es existirt kein sym-
metrisch zu 4 an 1 gebundenes Kohlenstoffatom. Daher sind die
Para-Verbindungen — 14-Verbinduneen.

und
sicht
nur

rivat
Fall
alle

Ortl
I,rj_'n'l'l

z. T
verg
et
A8
rra
liche

S EAE
zek
CgH
dass
ZUT
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Aff
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5. Ferner lisst sich aus dem Benzolschema leicht ableiten
und ist aus der folgenden Zusammenstellung ohne Weiteres. er-
sichtlich, dass, bei gleichen Substituenten, von einem 1,4-Biderivat
nur ein einziges, von einem 1,2-Derivat zwei, von einem 1,3-De-
vivat drei verschiedene Triderivate ableitbar sind (welche, im
Fall der dritte Substituent von den beiden ersten verschieden,
alle ungleich, anderenfalls z. Th. mit einander identisch sind):

E R R
s /,—«\

/\\ AN R

. # 1 IS
. il R \/
R
R 0 R I R R
R/ S NER et s N, N
| i ‘ | R ‘ B
- o S s Wd i Ny
R R’ L

Die Para-Derivate sind daher als 1,4-, die Meta- als 1,3-, die

Orthao-Derivate als 1,3-1.r:'|l.ln’-;n’"|!l.'{ﬂl|'f-f.'.r-' it bezeichnen (Kirner: siehe
_;r,r,fﬂlr .l.llrl.h_fj'.ff-.‘i 111 J.;'I'U.*['!Iﬁill'l'ﬁ].

§. Zu gleichem Resultat haben andere Argumente gefihrt, die
z. Th., dem Korner'schen Beweise zeitlich vorangegangen sind. Man
vergl. Ladenburg's Beweis der schon von LBaeyer vermutheten sym-
metrischen Natur des Mesitylens (= 1, 3, 5), aus welchem fiir das
aus letzterem darstellbare Metaxylol die Stellung 1,3 folgt (A.179, 163);
Graebe's Areumentationen beziiglich der Constitution 1,2 der gewdhn-
lichen Phtalsiure wegen ihrer Bildung aus Naphtalin (A. 149, 22) u. s. f.
= Tie Ortsbestimmung der Triderivate beruht auf der-
jenigen der Biderivate, welche in jene iiberfiithrbay sind oder um-
gekehrt. Liefert z. B. gsowohl das 1,2- wie das 14-Nitrotoluol,
CyH, (CHg) (N Og), bei Einfitlhrung einer zweiten Nitrogruppe ein und
dasselbe Dinitrotoluol, CgHg(CHg)(NOs)g, s0 wird in diesem das Methyl
zur einen Nitrogruppe in Ortho-, zur anderen in Parastellung sich

befinden, es wird also eine 1,2,4- oder (a)-Verbindung sein.

Specielle Benzolformeln,

Das seither benutzte Benzolschema disponirt nur iber drei
Affinitiiten jedes Kohlenstoffatoms und liisst unentschieden, wie
die jedesmalige vierte Affinitiit sich absiittigt., Diese Absiittigung
kann wegen der Gleichwerthigkeit der sechs Kohlenstoffatome
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nur in symmetrischer Art erfolgen. IEs kommen hieriiber haupt-
siichlich folgende Vorstellungen in Betracht:
H H
U {
HC~ CH HC | CH

C C
H H
Kekulé's Benzolformel ‘entrale oder Diago

1865 (Claws 1867: Kirner).

Die Formel (1) ste

isten Thatsac
fi'llll;:f"-\\"—'i‘.*l‘llr Additionsreactionen ete. in sehr gnter Usbereinstim

Indessen erscheinen hi

rnach zwel Ortho-Biderivate (1 an
doppelt, oder 1 an 6 einfach gebunden) méglich, wihrend nur eines
existirt (vel, hierzu Kelulé's Oscillationstheorie, A. 162, 88).

Ferner lisst sich die Annalime von drei doppelten Bindungen im
gewodhnlichen Binn (olefinische Bindungen) nicht wohl mit der gro
Bestindigkeit des Benzol i

z.. B, an Permangcanat, vereinbar
:‘{th']l t"lll'll:lr'| I:_ll:' wiirde das Benzolmol dre
enthalten. Auch sie steht, wie I, an sich in genii

stimmung mit den Bildungsweisen, Eigenschaften und Al
der Benzolderivate.

Man hat mehrfach versucht, zwischen den obigen Benzolformneln
durch Untersuchung der physikalischen Constanten eine
zu treffen, indessen wver
(Jf. Thomson) auf laut

Entsche

yblich,, indem die thermise

n donstanten

einfache, die

1||-E_-=:l.'i|-.".| hingecen (Brihl) auf

drei Doppelbindunge szen lassen.

Die experimente Untersuchunge der chemi

unter besonderer Beriiecksichtigunge

* hydrirten Benzold
[vgl. Ad. Baeyer, A. 245; 2b51; 256; 258; 269, 178;
8. a. Bamberger, A. :

, dass sobald

37, 1], hat nun
fithrung zweier ecinwertl

1icen Atome ein reducirter Benzolr
standen, g i

wissermagssen ,das Gleichgewicht gestirt®

8. 327) eine sprunghafte Aenderung der Eigenschaften eingetreten ist:
die entstandenen Substanzen zeigen vollig ol

nischen Charakter und
somit sind in ihnen gewdhnliche Aethylenbindungen anzunehmen,
Man hat z. B.:
H COyH H,CO, H
4‘/“4;\ _]I “1
HY " 1100 H Hyfl

|.H
3,/ °C0yH "4/ 2
H COyH H OO, H
Dihydrophtalsiure Dihydroterephtals. Tetrahydroterephtals.

Auch der Ort dieser Doppelbindungen hat sich

als bestimm
erwiesen; zur Bezeichnung wird dem Namen der Substinz ein 4 it

Mit

Loni

447




der Ziffer jenes

derivate (wenigstens der
geht, dass Drom giech nie in Para-,

Mit diesen Resoltaten

Specielle Benzolformeln.
Kolilenstoffatoms vorgesetzt, von welchem im Sinne

s+ Nummerirung die Doppelbindung ausgeht (A, 245, 111). Obigen

ormelbildern entsprechen die

Namen:
([} = 4 8,5-Dihydrophtalsdure, (II) = 4 1,3- Dihydroterephtalsaure,
(II) = 45 Tetrahydroterephtalsiiure,

Aanren.

Weiteres s. unter: hydrirte Phtals
ll_\'lEril".m;.-'l-l'u-Liln':'-u der Benzol-

Parabindungen sind bei den
einfacheren) unbekannt,
gondern in Orthostellung addirt.

wie daraus hervor-

stehen auch die thermischen und optischen
Constanten im Einklang [Stohmann, J. pr. { h. [2], 43, 1, 538; 48,
447; Brithl, B. 27, 1065].

Ucber etwaige Parabindungen in der Tex

Fiir die Oonstitution des nicht hydrirten Benzolkerns sind

B. 27, 1918.

diese Verhiltnisse indess nicht ohne Weiteres maassgebend. Nach der

sehliesslichen Wasserstoffentziehung ist
der Deiden Doppelbindungen nux
geblieben, in anderem hingegen vidllig
die Constitution des Benzollerns anscheinend nicht en allen
sondern von der Natur und Stellung der
keit des Benzolrings

der olefinische (lockere) Cha-
in wenigen Idllen erhalten

rakter
o | . -
verloren gegangen., Daraus

folgt, dass
Benzolderivaten die gleiche,
gubstituenten abhingig igt, indem (
sentlich beeinflussen. In den lockersten
m Phloroglucin (s. d.), konnen drei Doppelbindungen angenommen

welehe nur wenig fester gind alg diejenigen der Fettreihie; die
sip epin zutreffendes Symbol bilden. In
freien Benzol und dessen

liege die Fest
Benzolderivaten, z. B.

werd
Kelulésche Formel durfte fiir
Verbindungen, z B. dem
Bindungen gar nicht in Erscheinung;
Wahrnehmung
in der

festesten

den
treten olefinische
4t der Kohlenstoffatome ist fiir unsere
Dicser Zustand des Benzolkerns findet besser
der einschrinkenden Annahme,

Carbonséduren,
die vierte Affini
verschwunden.

(Taus'schen Formel seinen Ausdruck, mit
dass nach Aufhebung emer Parabindung die beiden anderen nicht als
ben, sondern in olefinische tibergehen, V Ad. Baeyer,

solche bestehen blel
B. 23, 1285. Aehnliches gilt vielleicht fiir Pyridin, Thiophen ete. Vel
7t Jig

sur vorliegenden Frage weiter A. 274, 381; AT

Clentrische Formel. An Stelle der Diagonalformel ist ofters die
centrische® Tormel (Armstrong , Baeyer) discutirt worden, nach
welcher die jedesmaligen vierten Kollenstoffaffinitiaten sich nicht in
Parabindungen absittigen, sondern nur als nach inmen gerichtete
Krifte erscheinen, ohne dass etwas iber die Art ihirer gegenseitigen
Absiittigung auscedrickt wird.

Weitere Benzolformeln:
an 3, desgl. 5 an B doppelt rebunden ;
pine Bindung zwischen 1 und 4, 2 und 6, und 3 und 5 (Prismen-
formel, Ladenburg,l. c.; A. 172, 331; B.23, 1007; vgl. hierzu Baeyer,
B. 19, 1797}

Neuerdings ist auch fiir gew 1886
ine Constitution wahrscheinlich geworden, n:

wach Dewar wire 1 an 4 einfach, ferner
nach Ladenburg bestinde je

den Benzolderivaten nahestehende

Verbindungen €

weh welcher
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Zwei l":u':l-I{uh[-':-nﬂ.-1'r'-:1u|'|:.- rleichsam brickenartio
TEI}"""I]'_"HI?!I\’ mit emander \'-‘1‘!iI][JIE"‘-I
iH'Jl}ff'JE"Hiilll"-_.

durch aj
.w'l']Jlf. Hiehe M

2thyler
Tropiliden und Terpene,

Subst-itul‘ionsl‘egelméis;sigkeiten und Einfluss der

Substituenten auf einander,

1. Ein mehrwerthiges Element
Benzolkern nie mehrere Wasserstoffatome gleichzeitig. Verbin-
dungen wie CeH;=—0 oder Us Hy=N sind nicht bekannt,
2. Bei der Bildung von
g|ui::hm:itjg mehrere
in iiberwiegender Menge.,
1st von der Natar des (oder der) bereits vorhandenen abhiingig.
So liefert Nitrobenzol beim Chloriren wesentlich M
benzol, Chlorbenzol aber beim
chlorbenzol.

ersetzt in einem elnzigen

Biderivaten ete. entstehen mejst
[somere, und zwar gewohnlich

|-jt|¢'.~.
Die Hrr:fluug des neunen

Substituenten

\'=l:l—:\'jII'-.-t:|1ica!‘—
Nitriren wesentlich Para- Nitro-
I_'elm.-i‘h;m[ﬂ- bilden sich
Chlor, Brom, Jod. NO,, SO.H
Phenol, Anilin und Toluol stets hauptsichlich die Parg-, daneben
oft Ortho-, nur selten '.\Ie;t:u-\'c-r.‘ln'n:lun_:.:t_-u,
Cl, Br, J, NO,, SOsH zu. einer vorhandenen NO;, S0,H- oder
'(1-‘.}.‘5]|—".__fl'|.”)lﬂ.' vorwiegend (od
stellung ein. Eine hierfiir
_'Eil[rerll den Eintritt von (negativen) Nitrc
atomen wird dey Siurecharakter des I

des Phenyls, s, 8. g29

. :
<z, erhdht, der

durch den Eintritt von
in Chlor-, Brom-. Jod - benzgl,
Hingegen nehmen

er fast ausschliesslich) die Meta-

abgeleitete Regel s. B, 23, K.

oder Halopen-

> negative Natur

] la i
henols, d.

basische Charakter von Amido.
verbindungen herabgesetzt oder an gehoben. Die feste idung von
Halogen odep Amid ar

1 iden Benzolkern wird hierdurch o
nten leichter (= B. fraray l[}'u:’!'.-.\;\i- Als
werden (vergl, Trinitrochlorbenzol. Trinitropheno],

Die Intensitit der beziiplie
l[F-H Oetl

lockert y 8D
dass diese Bubstitne

schbar
Trinitroanilin).
hen Beeinflussung ist von der Stellune
eintretenden Substituenten abhiingig

Parachlor- |oder

0 gehen Ortho-
-|-1'~!u-_]:1i'.rcwl'---uznl. t",_[IJ‘J:},‘u_.{._%. dureh Erhitzen mit
Kalilosung auf 1200 in die entsprechenden Nitrophenole, *',_H..:ILFH'!.\U._::.
100" in die zugehdrigen Nitraniline, CgHy (NH,) ( NOg),
Meta-chlor- (und -brom-) nitrobenzol nicht
Analog tauscht unter den Dinitrohenzoles
kochendes Natron eine Nitrogruppe
nicht. ]

4. Bei o-o0-disubstituirten
Carboxylgruppe 1
EJIlI ader J

it

mit Ammoniak auf
uber, wihrend reagirer
1 die 0-Verbindung durelh
gegen Hydroxyl aus, die

;'|.‘1:!-|_'I'|-.']

Benzole:
enachbarten Stell
besetzt sind) wird dia
siiure sowohl,

irhonsiiuren (deren 1

beide zur
ungen durch CHy, OH, ¥, Ol N Og,

alkoholisch
fung des gebildeten
eular-) Gewicht der Substit

Esterificirung durch
als umgekehrt die Versej
mit dem Atom- (resp. Mol

3 Salz-

ters in

uenten steipendem

lihvdro-

Manssi
Raumi

B, 2%,

]
sproch
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genan
CaH,(

Mo
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ketten
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Maasse erschwert. Das Hinderniss scheint in der stereochemischen
Raumerfiillung der Substituenten zu liegen (Esterregel, V. Meyer,
B, 27. 1586: 29, 842).

Weitere Isomerien der Benzolderivate.

1. Die Isomerie der Bi-, Tri- etc. -derivate ist 8. 325 ff. be-
sprochen worden. Man nennt sie . Ortsisomerie® oder Kernisomerie®,
1

2. Wenn ein Substituent das eine Mal in den Benzolkern, das

andere Mal in eine Beitenkette (s. 320) tritt, so hat man die so-
renannte ___r;r-fj-.i,r'.'.r:f'rn"r': Tsomerie®, z. B.:
"II: H].t =0 H:i und "Ili ].ll_l:_l I |l_! Cly Gy !il (C ”I"llu‘-‘ und Cg “;-‘li..! “_1 O ]{:.'IJ.
Monochlor- Benzylehlorid Xylol Aethylbenzol
toluol
Qind die Seitenketten isomer, so spricht man von ,Seifeh-
T Hr,'}.?F.‘_-'r,J.'f.lr'r'.r""", ¥, B
H.—CH,—CH;—CH; und O Hy—CH (0 Hg)a.
Normal- Isopropylbenzol

Cq

4 Sind die Atome in den Seitenketten — auch solchen, welche
Stickstoff pebildet sind — ungleich

durch Sauerstoff, Schwefel oder
vertheilt. so hat man ,MWetamerie® im engeren BSinne, z. B.:

OH - 0. CH,

CaH,< ; ind CaH =ik 28
,.H| --‘-IH-_:-‘--.EH;. LI |.H-| “{ ”_3“

Salicylsaureiithylester Aethylsalicylsdure

5. Ueber stereochemische Isomerie bei Benzolderivaten, z. B.
den Hydrophtalsiiuren, s. d. und Baeyer, A. 251, 258.

Vorkommen der Benzolderivate.

Manche Benzolderivate kommen in der Natur vor, so Bitter-
mandelsl., Benzoésiure, Salicylsiure, andere entstehen bei der
trockenen Destillation organischer Substanzen, speciell der
Steinkohlen.

Die trockene Destillation der Steinkohlen liefert: a) Gase
(Leuchtgas); b) Gaswasser (Ammoniaksalze ete.); ¢) Theer; d) Koks.

Der Theer enthiilt:

a) Fettkohlenwasse retoffe {-ill ;_"l'l'i'||2'"|' Menge).
b) Aromatische Kohlenwasserstoffe, darunter besonders:

Benzol . . . .U;Hg | Durol u. Isom. CioHyy | Fluoren . . . CygHy,

Toluol. . . - - OgHg |Btyral . . . . CgHy Anthracen . .0Cj Hy,
0-, m-, p-Xylol . CgHjy, Naphtalin. . . O3Hg | Phenanthren . Cy Hy,
Mesitylen . . . CyHpg|Diphenyl . . . CogHy, [Pyren . . . . CgHyy

Pseudoecumol . CgH;s | Acenaphten . . Cj3Hyp | Chivysen . . . CjgHyy
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Andere neutrale K& rper, z B. Alkohol: Aceton:
nitril; Cumaron, CoH,; 0, und Carbazol. CiaHy N.

d) Phenole, z B.:
Plienol oder Carbolsiinre . . C;H,0:

Benzo-

0-, m-, p-Kresol. . . 0. H. 0.
e) Basen:

Pyrrol . . . . Q,HN | Anil

m. . . . .0HN | Acridin . . . ( 13 Hg N
!’_\'l'j-'|il:lu,f!-,'.m."['_lHl-l_\' l'|Ji';|..]iI|-__|;_J].|||',_:{'_|][.J.'_\'
(S1ehe , Sehultz, Chemie des Steinkohlentheers®. Braunschweir 18346.)

[he Hej-.'c!hj.'ti."::'rc-ri;in.iungim der Kohlenwasserstoffe C; He, Atom

C;Hg, CsHyp (m- und p-); CyH,s (s- und a-) sind neben anderen ein B
Kohlenwasserstoffen in den meisten Erdélsorten, zumal im kauka- 29 9
sischen, nachgewiesen worden (J. pr. Ch. (2) 45, 561; vgl. S. 53). i
Das amerikanische Erdél enthiilt z. B. 0.9 Proc. Gy Hys. saure
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Bildungsweisen der Benzolderivate. licher

. B. 20
Die Benzolderivate entstehen aus den Fettkorpern nur durch Shakie
eine verhiltnissmiissig geringe Zahl vori Reactionen. die ¢
1. So liefern viele Methanderivate (z. B. Alkohol) beim kOnne
Durehleiten ihrer Dimpfe durch glithende Rihren ein Gemisch o
s 3 ; 2L ES verbin
von Benzolderivaten. Das A cetylen, CyHy, polymerisirt sich Ssoma)

bel beginnender Rothgluth zu Benzol, CiH. (Berthe lot) :
( I /-
. H CH J'['.',r"

H CH H ( CH
| —= | g H:i"
JH HOC CH i
|'\\ ; 4

‘CH- N i
,-"\[I.'Jug liefert das Allylen, Cs Hy, beim Destilliren mit ver- der Pe

diinnter Schwefelsiure Mesitylen, CyHyg, = 1, 3, 5-Trimethyl-
benzol, CzHy(CH,)y: das homologe Crotonylen, C,H, giebt
Hexamethylbenzol, O,y H, ., = Cs (CHy),; Bromacetylen und Jod-

didtl
ACotes

{E, .
acetylen polymerisiren sich unter dem Einfluss des Lichts leicht
Pl ; . o
zn Tribrom- resp. Trijodbenzol, Propargylsiiure zu Trimesin- Ry
ziure u. s f.
F == % 5 e a o o 1 (C O,
2. Ketone bilden durch Destilliren mit verdiinnter Schwefel- 0Oy

siiure unter Condensation (5. 5.1 51) Benzolkohlenwasserstoffe. z. B.
das Aceton Mesitylen (Kane 183 8), das

Aethylmethylketon
Triiithylbenzol etc.:



BNZ0=-

& Hg.
eren
nka-

53).

1rch

Jt':tHl
18Ch

Eix'll

yer-
1yl-
.i:]Jt
od-
hts

31n-

Lom

Bildungsweisen.

CH, OH,
' |
C(0) C:
N = HC CH
(Hy)CH CH({H,) giebt J |
| OHg—0 " CH,
CHg—0(0)  C(0)—CHg g
(Hp) CH H
3 Mol. Aceton Mesitylen

Diese Synthese beruht darauf, dass aus der verdreifachten
A tomgruppe — CO—CHy— unter Austritt dreier Moleciile Wasser
ein Benzolkern sich bildet. Ueber den Reactionsverlauf s. a. B.
29, 958,

8. In analoger Reaction werden gewisse 1,2-Diketone, Aldehyd-
s@uren und Ketonaldehyde durch condensirende Mittel in Benzolderi-
vate verwandelt; so geht das Diacetyl, CH;—C0—C0—CHg (2 Mol.),
durch Alkali in Xvlochinon (v. Peclunann, B. 21, 1411), und in &hn-
licher Weise A-Oxyacrylsiureester in Trimesinsiiure(ester) iiber (Claisen,
RB. 20, -__-g:-...}, Aus 1.5-Diketonen, z. B. Methylenbisacetessigester, ent-
stehen durch Salzsiiure wie durch Alkali Ketotetrahy drobenzolderivate,
die dann leieht zn Benzolabkdmmlingen dehydrogenisirt ‘werden
Etnnen [;,J\i-rli'r'.'e'tJ_a;"J'l, A. Ehi 86 .3"1"{ 821: 8. a. B. ‘3{‘! HT“).

4. Durch Einwirkung von Methylenjodid auf die Natrium-
verbindunge des Pentantetracarbonsiureesters entstehen zwel stereo-
isomere Hexahydroisophtalséinren (g. d.; Perlin jun., B. 25, R. 159):

CH, (COzH), CH,
1,07 \:_:':" 1,07 DCH.00,H
| Wa | 0H,J, — 2NaJ+200,4+ | |
|l._-,.l'\\ //‘_\':z ||:3E_'-.\\ /l Hs
0=(C 05 H), cH.00,H

Hexahydro-
isophtalsiiure

Natriumverbindung
der Pentantetracarbonsaure
5. Durch Einwirkung von Natriam anf Bernsteinsiiure-
diithvlester (Herrmann, A. 211, s08; B. 16, 1411, oder auf Brom-
Duisberg) entsteht der sog. , Succinylbernsteinsdureester”

acetessigester,

(s. d.). welcher ein .Diketohexamethylendicarbonsiiureester® ist und
leicht in Dioxyterephtalsiinreester (s. d.) und in Hydrochinon (s, d.)
fibergefithrt werden kann (R = CoHp):
RO . CO O
b oo
(CO,R)—HC 'H CH, (COgR)—HU CH,
i l !. riebt |
H,0 H CH—(COgR) HyC CH—{CO,R).
N, 7
NGO
CO:0OR
2 Mol. Berpsteinsiuredidthylester Suceinylbernsteinsiureester
Bernthsen, organ, Chemie. 6. Aufl. 99
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Theorie der Benzolderivate,

6. Durch Erhitzen vonNatrinmmalonsiureester, CHNa(CO,R)g,

entsteht Phloroglucintricarbonsiiureester: daraus durch Vers
Abspaltung der Carboxyle das Phlorogluecin (s. d.).

ung und

7. Hexyljodid wird beim Erhitzen mit Dreifach-Chlorjod
Gy Clg, mit Brom auf 260% in CzBr,; verwandelt: letzteres entsteht auch
aus Tetrabrommethan beim Erhitzen auf 3009

8. Aus FPimelinsiure, COyH.(OH;);.C0,;H, und alkylir
Pimelingiinren entstehen Ketohexamet hylen (s. d.) bezw. de
Homologe auf ganz analogem Wege, wie Ketopentamethylen aus Adij
sdure (8. 310); A, 275, 861; 278, 100. B. 28, 781: 29, 728,

8, Aus y-Acetobuttersiureithylester entsteht mittelst
Natrinmithylat Dihydroresorcin (s. d.; B. 28, 2348):

CHa<CHI G0~ 0K, * = OMr<gni o>CHa + HOCH;

10, Oxydation von Graphit oder Holzkohle durch Kalium-

permanganat fihrt zu Mellithsdure, Cgz(C05H),.

11. Das aus Kohlenoxyd und Kalium gebildete Kohlenoxyd-
kalinm ist die Kalinmverbindung des Hexaoxybenzols (s. d.).

Umgekehrt gehen Benzolderivate in Fetthorper idiber:

1. Benzol zerfillt beim Durchleiten durch ;‘l[ihmu]u Rohren
z. Th, rickwiirts in Acetylen.

2. Durch Chlorsiiure wird Benzol oxydirt zu ,Trichlor-
phenomalsiure®, gleich f-Trichloracetylacrylsiure,
CCl,.CO.CH:CH .COH (A. Z;'Z:":?;._ 170, Kekulé und Strecker),

Einwirkung von Chlor auf Phenol in alkalischer Losunge erzeunct
unter Sprengung des sechsgliedrigen Ringes die Siuren CeHy Cl; Oy;
Cg H; C10, ete. (Hantzsch, B, 20, 2780 u. ).

Auch Brenzeatechin, HResorcin und Phloroglucin werden durch
Behandeln mit Chlor schliesslich in Fettktrper zerlegt (B. 2%, 3364).

Einwirkung von Brom auf Bromanilsiure liefert Perbromaceton,

3. Einwirkung von salpetriger Siure auf Brenzcatechin

fithrt zu lliﬂxl‘\'“’(!iI1.'-i:"ll‘.ll'L’. (s. 8. 2506), von Permanganat anf
Phenol zu ipactiver Weinzdnre und Oxalsiure (Dibner, B, 24, 1753).

4, ‘.}N‘\'iai{fic)]!h‘l]lilf.(rt._ wr:l::he‘ (,EI_—'Il E.’nu]!'.-’.ull'lll:_g' A ,~]n'(-;|g‘.gn

vermagen, bilden Kohlensiure, Ameisensiiure und Essigsiure.

5. AusSalicylsdure und aus Anthranilsiure erhilt man durch
energische Reduction mit Natrium und Amylalkohol Pimelin-
séure; ans Dihydroresorcin (s. d.) beim Ueberhitzen mit Barvtlauge
y-Acetobuttersiure (s. 0. sub 9.).

6. Dei energischster Reduction (langem Erhitzen mit Jod-
wasserstofl’ auf 280°) liefert Benzol neben Hexahydrobenzol (S. 326)
unter Ringsprengung Hexan (Berthelot; vgl. A. 278, 88).

CgHj

C, H;

Cy H

CyoH.
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