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Bemerkungen zu Loschmidts

Benzolformel

Edgar Heilbronner und Klans Hafner

Kekulé — zu Unrecht des Plagiats bezichtigt

Vermutlich findet sich in irgendeiner Klo-
sterkapelle der Steiermark jenes Votiv-
fenster, welches einer der Autoren, frei aus
dem Gedichtnis, in Abbildung 1 nachge-
zeichnet hat. Es zeigt Josef Loschmidt, der
Christophorus-gleich den kleinen Friedrich
August Kekulé zum Ufer der Erkenntnis
tragt. Die Darstellung beruht auf einer alpen-
lindischen Legende, derzufolge Loschmidt
die cyclische Verkettung der sechs Kohlen-
stoffatome im Benzol-Molekil 1 bereits 1861
- und somit fiinf Jahre vor Kekulé - in seiner
Formel 2 (sie tragt im Original [1, 2] die
Nummer 185) vorweggenommen hat (ver-
gleiche die Versffentlichungen [3] bis [9]).
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(Formel 2 und alle folgenden Formeln
Loschmidts wurden direkt aus seiner Ori-
ginalarbeit [1] reproduziert.)

Zu diesem Prioritdtsanspruch ist schon frith
und verschiedentlich von berufener Seite Stel-
lung genommen worden (z. B. in [10], [11]
oder [12]), vor allem in der ausgezeichneten
und akribisch recherchierten Richtigstellung
von Schiemenz [13], die eine vollstindige Li-
ste der bis 1994 veroffentlichten Arbeiten
zum Thema enthilt. Trotzdem scheint es
niitzlich, die wesentlichsten von Schiemenz
erwahnten Punkte ad usum delphini zusam-
menzufassen und ihnen einige zusitzliche Be-
merkungen anzufiigen, in denen vornehmlich
Loschmidt selbst zu Wort kommen soll, was
in den Publikationen [3] bis [9] nur sehr un-
geniigend und zum Teil irrefithrend der Fall
ist. Andererseits wird es notwendig sein, ex-

Abb. 1. Skizze des Votivfensters mit J.
Loschmidt als Christophorus, A. Kekulé
iiber den Fluf} des Unwissens geleitend.

plizit auf das hinzuweisen, was Loschmidt in
seiner Schrift zichr gesagt hat, weil dies in An-
betracht seiner stets klar und unmiflverstind-
lich formulierten Annahmen und Folgerun-
gen von einiger Bedeutung ist.

Zur Bedeutung von Loschmidts
Konstitutions-Formeln

Im Jahre 1758 verdffentlichte Rudger Bésko-
vié (1711-1767) [14] sein Werk Philosophiae
naturalis theoria, redacta ad unicam legem vi-
rium in natura existentium [15], das weitge-
hend durch die Arbeiten von Newton und
Leibniz beeinflufit ist. Es enthalt den, seiner
Zeit weit vorauseilenden Vorschlag, den Ab-

stand zwischen zwei Atomen auf das Vorlie-
gen eines distanzabhangigen Kraftgesetzes
zurilickzufiihren. Béskovié nimmt an, daff
zwischen zwei punktférmig gedachten Ato-
men A und B Krifte F(R) auftreten, die vom
zwischenatomaren Abstand R so abhingen,
wie dies in der seinem Werk entnommenen
Abbildung 2 dargestellt ist. Entgegen unserer
heutigen Vorzeichen-Definition entspricht
F(R) > 0 einer anziehenden, F(R) < 0 einer ab-
stoflenden Kraft. Daraus ergibt sich, dafl
Nullstellen F(R.)=0 mit dF/dR > 0 einem
stabilen Gleichgewichtsabstand R. des Sy-
stems AB entsprechen. Diese revolutionire
Betrachtungsweise, in der erstmals das Vorlie-
gen einer definierten, wenn auch in threm Ver-
halten unrealistischen Potentialfunktion V(R)
angenommen wird, — allerdings in der Form
F(R) = + dV(R)/dR - hatte nachweislich einen
groflen Einfluf auf spitere Arbeiten von
Priestley, Davy, Faraday und Lord Kelvin, die
alle Boskovié explizit zitieren [16]. Die in Ab-
bildung 2 dargestellte Funktion ist der Vor-
laufer des Morse-Potentials und analoger Po-
tentiale fiir kovalente Bindungen, dem aus
Coulomb- und Bornschem Abstoflungs-Po-
tential zusammengesetzten Potential zwi-
schen zwei Ionen, sowie — cum grano salis ~
des van-der-Waals- oder des Lennard-Jones-
Potentials zwischen zwei Molekiilen.

Im Jahre 1861 verdffentlichte Loschmidt im
Selbstverlag seine ,,Chemische Studien I* [1]
(denen allerdings nie ein zweiter Teil folgte).
Obschon ihm die Philosophiae naturalis theo-
ria vermutlich nicht bekannt war, legt er sei-
nen Formeln zunichst die genau gleichen An-
nahmen wie Boskovi¢ zugrunde. Er nimmt
an, dafl ... die Atome nur per distans durch
Anziehungs- und Abstossungskrifte auf ein-
ander wirken“ und somit das Atom der Mit-
telpunkt einer Kugel ist ,,deren Volumen, mit

Hafner, Klaus: Bemerkungen zu Loschmidts Benzolformel aus Chemie in unserer Zeit 32, Jahrgang 1998, Nr. 1
Copyright © 1998 Wiley Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Chemie i unserer Zeit / 32. Jahrg. 1998/ Nr. 1

© WILEY-VCH Verlag GmbH, 69469 Weinheim, 1998

0009-2851/98/0102-0034 § 17.50 + .50/0



Loschmidts Benzolformel

35

Ausnahme eines verschwindend kleinen
Theiles im Centrum, blos die Wirkungsspha-
re der Anziehungs- und Abstossungskrafte
des Atoms bezeichnet” [2, (1)]. (Hier und in
der Folge bezeichnet [2, (x)] ein Zitat welches
sich auf der Seite x des leichter zuginglichen
Nachdrucks [2] von Loschmidts Originalar-
beit befindet. Hingegen entsprechen die Zita-
te der von Loschmidt in [1] verwendeten, da-
mals {iblichen Schreibweise.) Kommt es zur
Bildung einer Bindung zwischen zwei punkt-
formigen Atomen A und B, so ziehen sich die
beiden so lange an, bis sich ihre Wirkungs-
sphiren beriihren, d. h. daf8 sich bei diesem
Abstand Rap Anziehungs- und Abstoflungs-
krafte autheben. In heutiger Terminologie be-
deutet dies, dafl Loschmidt jedem der Atome
A und B einen Bindungsradius r5 bzw. rp zu-
ordnet, deren Summe den Bindungsabstand
RaB = ra + rp ergibt. Obschon Loschmidt
aus offensichtlichen Griinden 1861 auf grobe,
qualitative Schitzungen der relativen Grofie
dieser Bindungsradien angewiesen war (siche
die detaillierten Angaben in [13]), und schon
gar nichts Uber deren absolute Gréfie aussa-
gen konnte, hat er damit eine grundlegende
Betrachtungsweise vorweggenommen, die
erst 1927 durch die Einfthrung der Tonenra-
dien durch Viktor Goldschmidt [17] und der
kovalenten Radien durch Linus Pauling {18]
thre volle Bedeutung fiir die Chemie erlangte.

Die Bildung eines Molekiils hat man sich also
nach Loschmidt so vorzustellen, daf§ sich die
raumlichen ,Wirkungssphiren® der an einer
Bindung teilhabenden Atome A und B
bertihren, und die Kontaktpunkte somit die
Bindung charakterisieren. Eine, durch den
Kontaktpunkt gehende, die Zentren von A
und B verkniipfende Verbindungsgerade ent-
spriche demnach heute dem fiir die Bindung
verwendeten Strich. In diesem Zusammen-
hang mufl erwihnt werden, daff Loschmidt
die relative riumliche Anordnung aneinander
gebundener Wirkungssphiren ~ abgeschen
von ihrer direkten Berthrung ~ offen lafit,
und demzufolge das, was wir heute unter
Konfiguration und Konformation verstehen,
bel seinen Betrachtungen keine Rolle spielt -
dazu spiter mehr.

Die in Loschmidts Schrift abgebildeten For-
meln sind nun die Projektionen dieser dreidi-
mensionalen Formeln auf eine Ebene, in der
sich diese Projektionen der Wirkungsspharen
als Kreise prasentieren. Obschon dies nicht
explizit erwahnt ist, denkt man sich offen-
sichtlich die raumlichen Formeln zuerst to-
pologisch verformt, bis die Zentren der Wit-
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Abb. 2. Abhingigkeit der zwischen zwei Atomen auftretenden Kraft vom interatomaren

Abstand, nach Boskovié [15].

kungssphiren coplanar sind, damit sich ihre
Projektions-Kreise in der Zeichenebene nicht
tberlappen (siche Abbildung 3, S. 36). Um
allfilligen Mif§verstindnissen vorzubeugen,
sel hier explizit darauf hingewiesen, dafl die-
ses Schema nicht der Arbeit Loschmidts ent-
stammt). Auf die von Loschmidt angestrebte
Betrachtungsweise hat dies keinen Einflufi, da
er ausschliefflich an der ,,Konstitution®, d. h.
dem topologischen Zusammenhang seiner
Formeln interessiert ist. So sagen beispiels-
weise die Projektions-Formeln 3 des Methans
oder 4 des ,Propylwasserstoffs®, d.h. des
Propans, nichts tber die urspringliche,
raumliche Anordnung der Atome aus, son-
dern nur Giber deren Topographie. (Es ist eine
allgemein gebriuchliche Unsitte, das Wort
»Topologie“ — das cigentlich einen Zweig der
Mathematik bedeutet — als Bezeichnung fiir
den Konnex zwischen den gebundenen Ato-
men, d. h. fir die Topographie des Molekiils
zu verwenden.)

5 o

In diesem Sinne entspricht die Formel 3 unse-
rer ublichen ebenen Strichformel 5, solange
man sie nicht entsprechend der Fischer-Kon-
vention 6 riumlich deutet.
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Man kann also aus der ebenen Formel 3 kei-
nerlei Riickschliusse auf die urspriingliche
riumliche Anordnung der vier Wasserstoff-
atome auf der Wirkungssphire des Kohlen-
stoffatoms ziehen. Dies ist bemerkenswert,
weil bereits 1808 William Hyde Wollaston
(1766-1828) tiber die Anordnung von vier
gleichen Atomen, die an ein zentrales Atom
gebunden sind, schrieb [19] (wir zitieren die
Ubersetzung von W. Ostwald [20]), dafl ,ein
stabiles Gleichgewicht eintreten [kann], wenn
die vier Atome sich an den Ecken der vier
gleichseitigen Dreiecke anordnen, welche ein
regulires Tetraeder bilden®. Wollaston stiitzt
sich dabei auf ein Postulat Daltons [21], dem-
zufolge sich verschiedenartige Atome anzie-
hen, wihrend sich gleichartige Atome ab-
stoflen und somit in einem Molekiil Plitze
einnehmen, welche diese Abstoflung mini-
mieren. Allerdings zieht Dalton nur Mole-
kille mit einer ebenen Anordnung von
Atomen in Betracht.

Die Tatsache, dafl Loschmidts ,,Constitu-
tions-Formeln® nur die Topographie der
Molekiile, eben ihre Konstitution, wider-
spiegeln sollen, nicht aber die ihnen zugrunde
liegenden dreidimensionalen  Strukturen,
wird durch eine erhellende Bemerkung
Loschmidts bestatigt. Beginnend 1815 unter-
suchte Jean-Baptiste Biot (1774-1862) die
Drehung der Ebene des polarisierten Lichts
durch Lésungen organischer Verbindungen,
zum Beispiel des Camphers, des Terpentins
oder der Weinsaure [22), die spiter in Pasteurs
Arbeiten eine zentrale Rolle spielen wird. Er
entdeckte so auch die optische Aktivitit der
Glucose, von der er — wie von Loschmidt zi-
tiert — annimmt, sie sei bedingt durch eine
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riumliche, schraubenférmige Anordnung der
konstituierenden Atome. Mit Bezug auf die
riumliche Formel des ,Mannitzuckers®
(Mannose) schreibt Loschmidt: ,Es braucht
kaum bemerkt zu werden wie leicht unsere
Construction einer solchen Anordnung zu-
ganglich ist, und wie schwer andererseits die
Aufgabe wire, fiir bestimmte Fille die richti-
ge Anordnung nachzuweisen [2,(32)]. Seine
ebene Projektionsformel 7 [2,(31)] der Man-
nose, die keine Information tber den riumli-
chen Aufbau des Molekiils enthilt, liefert so-
mit notgedrungen nur einen Einblick in die
Topographie dieses Molekiils.

Zum Verstindnis der von Loschmidt in For-
meln wie 7 verwendeten Symbolik sei hier er-
ginzend bemerkt, dafl die Projektionen der
Heteroatome O und N - beispielsweise in
den Formeln 8 fiir Wasser oder 9 fiir Ammo-
niak -~ durch zweifache bzw. dreifache Kreise
charakterisiert werden, von denen nur der
duflere die Grofle der Wirkungssphire des
Aroms reprisentiert [2,(5)].

..

8 9

(Die Zahl der Wasserstoffatome die durch ein
Atom gebunden werden kann, von Lo-
schmidt als ,,Capazitit“ oder als ,Pollenz®
bezeichnet, wird im Text durch obere Indizes
O, N", C" angegeben und die entsprechen-
den Atome werden zwei-, drei- oder vierstel-
lig genannt.)

Das Vorliegen mehrfach gebundener Kohlen-
stoffatome wird in den Projektionsformeln
durch sich tiberschneidende Kreise und erst-
mals durch Bindungsstriche, das heifit durch
das eingefiigte Symbol ,,=* fiir die Doppel-
bindung oder durch ,=* fiir die Dreifachbin-
dung gekennzeichnet, wie in den Formeln 10
fir Ethen oder 11 fiir Ethin.
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Abb. 3. Schematische Darstellung der Ge-
nese der Loschmidtschen Projektionsfor-
meln am Beispiel des Methans. A) Dreidi-
mensionales Modell unter arbitrirer An-
nahme einer tetraedrischen Anordnung
der vier Wasserstoff-Wirkungssphiren; B)
verzerrte Anordnung mit koplanaren Zen-
tren der Wirkungssphiren; C) Projektion
von B auf eine Ebene.
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An keiner Stelle wird aber erwihnt, daf} eine
Mehrfachbindung eine Verkiirzung der C-C-
Bindung zur Folge hitte, auch wenn dies aus
heutiger Sicht durch die verwendete Sym-
bolik suggeriert wird. Ebenso konnte
Loschmidt im Falle von 10 nicht vorausse-
hen, daff durch die Doppelbindung die Ato-
me des Ethens in eine Ebene gezwungen wer-
den und demzufolge zwei 1,2-disubstituierte
Z,E-Isomere beim Vorliegen einer starren,
raumlich ebenen Struktur zu erwarten wiren.
Die Existenz dieser Isometrie wurde erst
1888 von Wislicenus anhand des Paars Fu-
marsaure — Maleinsaure entdeckt [23].

Zur Bedeutung von Loschmidts
Benzolformel

Miteinander zu einer Einheit verbundene
Kohlenstoffatome werden von Loschmidt als
»Kern® bezeichnet und ein daran gebundener
Substituent als , Aufsatz®, der sich seinerseits
aus den ,Aufsatzelementen® zusammensetzt.
So bilden im Falle von Ethanol 12 die beiden

C-Atome einen , Kern® C2VI, der sechs Auf-
sdtze trigr, ndmlich die finf einstelligen H'-
Atome und den aus den Aufsatzelementen
O" und H' zusammengesetzten, einstelligen

Aufsatz OH'. (Fiir Kohlenstoff und Sauer-
stoff verwendete Loschmidt 1861 die damals
tiblichen gestrichenen Symbole € und €.
Wir lassen der Einfachheit halber den Quer-
strich weg.)

Die ,Capazitat“ oder ,Stelligkeit“ eines
Kerns, wie oben Cg_VI, wird durch eine hoch-
gestellte, rémische Zahl gekennzeichnet. So-
mit bedeutet C,!V den Kern von Ethen 10
oder C3V! jenen von Propan 4.

Von den aromatischen Verbindungen, die sich
damals fast ausschliefllich auf Benzolderivate
beschrinkten, war bekannt, dafl sie einen
Kern C¢¥! enthalten, der bei Reaktionen un-
veridndert von einer aromatischen Verbindung
zur nichsten transferiert wird. Insbesondere
schienen andere, héherstellige Wertigkeiten
wie CoYI oder C¢X zu fehlen. Loschmidt
schreibt deshalb: ,,Es ist schwer, sich von der
Verbindungsweise der sechs Kohlenstoffato-
me dieses Kerns eine plausible Vorstellung zu
bilden“ [2,(58)]. So verwirft Loschmidt bei-
spielsweise die auf dem Vorschlag von Cou-
per [24] basierende Formel 13, weil ... diese
unvollstelligen Kerne bisher bei den zahlrei-
chen Experimenten, denen man diese Sub-
stanzen unterwarf, niemals in einen vollstelli-
gen Gibergingen, namentlich nicht durch Was-
serstoff in statu nascendi (nach Zinins
neuester Publikation)“. Fine weitere durch
Loschmidt in Betracht gezogene Struktur des
Kerns C¢ Y1 ist die durch die Formel 14 sug-
gerierte Verknupfung, zu der er bemerkt: ,,...
man kénnte fast versucht sein, die Unvollstel-
ligkeit dieser Kerne ... durch Schichtung der
Kohlenstoffatome zu erkliren® [2,(59)]. Diese
Formel 14 basiert auf der vorher fiir den Al-
lylkern C3¥1 als Alternative implizit vorge-
schlagene Formel 15, auf die wir spiter
zurliickkommen.
13
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Loschmidt schliefit die Diskussion betreffend
den Kern Cg V! mit folgender Bemerkung ab:
»Jedenfalls ist es nach dem bis jetzt Vorliegen-
den unmaglich, hieriiber zu einem definitiven
Resultar zu gelangen, und wir kénnen unsere
Entscheidung um so mehr in suspenso halten,
als unsere Constructionen davon véllig unab-
hingig sind“ [2,(59)]. Mit anderen Worten,
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Loschmidt behandelt den C(,VI Kern ...
ganz so, als ob er ein sechsstelliges Element
wire“ [2,(59)], dem man - was immer seine
Struktur sei — wie anderen Elementen eine
Wirkungssphire mit einem bestimmten, wenn
auch numerisch nicht spezifizierten Radius
zuordnet. Der Kreis 16 als Symbol fiir den
Kern Cg¢¥! von Benzol 2 ist demzufolge
nichts anderes als die ebene Projektion dieser
Wirkungssphire und somit ohne jegliche Be-
deutung fir den topologischen Zusammen-
hang zwischen den sechs C-Atomen und
schon gar nicht fiir die Symmetrie des im
Zentrum gedachten Kerns.

O

16 2

Wie weit Loschmidt von der Idee einer cy-
clischen Verkniipfung der sechs Kohlenstoff-
atome des Kerns Co¥! entfernt war, ergibt
sich aus der Tatsache, daf} er bereits vorher
aus der Betrachtung iiber die Topographie
des ,Atomkomplexes® C3Nj des Triazins
C3N3Hj3 und seiner Chlorderivate zur cycli-
schen Formel 17 gelangte, ,.in denen das Dop-
pelatom CN verdreifacht auftritt“. (Die For-
mel 17 wird in [2,(51)] in der verzerrten Form
17’ zitiert.)

17 17

Er schreibt dazu: ,Es ist in diesen Verbindun-
gen ein Atomcomplex C3N3 von der Pollenz
3 anzunehmen, den man Cyanur nennen, und
mit Cyr bezeichnen kann. Der Cyanurwas-
serstoff CyrH3 [nach heutiger Nomenklatur
1,3,5-Triazin] ist fiir sich noch nicht darge-
stellt [2,(51)]. (Hingegen waren die beiden
Chlordertvate C3N3Cl3 und C3N3CLH be-
kannt.y Obschon hier erstmals eine cyclische
Formel mit sechs Atomen und alternierenden
Einfach- und Doppelbindungen postuliert
wird [13, 25], zieht Losghmldt eine analoge
Struktur des Kerns Cg! an keiner Stelle auch
nur in Erwigung.

Werden die sechs Valenzen des sechsstelligen
Kerns Cg"! durch sechs Wasserstoffatome
besetzt, so erhilt man den Kohlenwasserstoff
Benzol 2. Auch in diesem Fall wird {iber die
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Abb. 4. Ausschnitt aus dem Brief Kekulés an Erlenmeyer vom 2. Januar 1862. Die beiden
Teile befinden sich am Ende bzw. am Anfang der Seiten 2 und 3 des Briefs. Der Text lautet:
»lhre sogenannte Kritik des Erdmannschen Kapitels Theorie habe ich erhalten (- besten
Dank! -) und gelesen; ziemlich gleichwertig mit Loschmidt’s Confusionsformeln. Ich be-
daure, dass Sie mich zu einer Kritik dieser Threr Kritik auffordern; ich hitte natiirlich lie-
ber still geschwiegen & ich glaube sogar ich will trotz Ihrer Aufforderung still schweigen®.

riumliche Struktur, d. h. iiber die dreidimen-
sionale Anordnung der Wasserstoff-Atome
auf der Oberfliche der C¢¥1-Wirkungssphire
des Benzols nichts ausgesagt. Insbesondere
wird an keiner Stelle die Vermutung geiuflert,
die sechs H-Atome konnten symmetrieiqui-
valent sein, indem sie beispielsweise die sechs
Ecken eines eingeschriebenen Oktaeders, tri-
gonalen Prismas oder Sechsecks besetzen. Es
ist somit auch nicht weiter verwunderlich,
daf die ebene Benzolformel 2 nicht die sechs-
zihlige Symmetrie Dg},, sondern nur die
niedrigere Symmetrie Doy, aufweist, die sich
auch in allen nachfolgenden Loschmidtschen
Formeln von Benzolderivaten als lokale Sym-
metrie wiederfindet. Sie wurde vermutlich
gewahlt, um moglichst gestreckte, platzspa-
rende Projektionsformeln fiir Benzolderivate
zu erhalten. Da Loschmidt ausschliefilich am
topologischen Zusammenhang, d. h. der von
Verzerrungen unabhingigen Topographie sei-
ner Formeln und nicht am riumlichen, durch
Bindungs- und Twist-Winkel festgelegten
Aufbau seiner dreidimensionalen Modelle
interessiert ist, hat er auch keine diesbeziigli-
chen Folgerungen gezogen. Wiirde man nim-
lich die Dp-Formel 2 im letztgenannten Sin-
ne deuten, so hitte man zwei monosubstitu-
lerte CgHsX-Isomere, sechs disubstituierte
CgHyXy-Isomere und acht CgH4XY-Isome-
re Zu erwarten.

Kekulés Benzolformel

Das eigentliche Benzolproblem - bestehend
in der Erstellung einer Strukturformel fiir den

Kern CgYY, welche die damals bekannten Er-
gebnisse erklirt und verbindliche Voraussa-
gen der zu erwartenden Stellungsisomerien
erlaubt — wurde von Kekulé gelost, eine Lei-
stung, die zu so vielen chemie-historischen
Publikationen Anlaf§ gab (z. B. [10-13]), daf}
es sich hier ertibrigt, weiter darauf einzuge-
hen. Wir beschrinken uns deshalb auf einige
zusitzliche Bemerkungen.

In Anbetracht der Tatsache, daff sich in
Loschmidts Veroffentlichung keine verbindli-
chen Vorschlige fiir die Struktur eines Kerns
Ce V! mit sechs dquivalenten Kohlenstoffato-
men finden lassen, insbesondere keiner fiir
eine cyclische Anordnung, ist es von unterge-
ordneter Bedeutung, ob Kekulé seine Schrift
vor der Etablierung seiner Formel gekannt
hat. Es besteht allerdings kein Zweifel, daf§ er
von threr Existenz im August 1862 wufite,
wie aus der Erwahnung von ,Loschmidts
Confusionsformeln® in seinem Brief an Er-
lenmeyer hervorgeht, von dem der relevante
Abschnitt in Abbildung 4 wiedergegeben ist.
Im gleichen Sinne pladiert Kekulé in seiner
grundlegenden Arbeit von 1865 [26] fiir
die Beibehaltung der von ihm bevorzugten
Benzolformel indem er schreibt: ,Elle me
parait préferable aux modifications pro-
posés par M. M. Loschmidt et Crum Bro-
wn“. (Kekulés erste Mitteilung iiber seine
Benzolformel wurde anlifllich der von Louis
Pasteur prisidierten Sitzung der Societé
Chimique de France am 27. Januar 1865 von
Adolf Wurtz verlesen und kurz darauf pub-
liziert [26, 27].)
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Es bleibt eine offene Frage, ob Kekulé bereits
1862 Loschmidts Bandchen in Hinden hielt—
es fehlte in seincr sonst sehr reichhaltigen Bi-
bliothek —, oder ob er tiber diese Veroffentli-
chung und ihren Inhalt nur Gber seinen
Freund und Lehrer Hermann Kopp erfahren
hat, der mit ihr in seiner Eigenschafr als da-
maliger Herausgeber von Liebigs Jahresbe-
richt der Chemie in Kontakt gekommen war.

Nebenbei: Fiir jene, die Kekulés Schilderung
seines berithmten Traums, die er 1890 anlafi-
lich der Benzolfeier zum Besten gab, Glauben
schenken, wire eine Antwort vermutlich ein-
fach. Wie bekannt, schildert Kekulé, in einem
Tagtraum geschen zu haben, wie sich eine
Kette von sechs Kohlenstoffatomen zu einem
Kreis schliefit, und sich sozusagen wic die
agyptische Weltenschlange Ouroboros in den
Schwanz beifit. Da dies am Kaminfeuer seiner
Junggesellenwohnung in Gent passiert sein
soll, das heifft vor seiner Heirat im Juni 1862,
muflte dieses Ereignis Ende 1861 oder An-
fang 1862 stattgefunden haben. Es ist nun
kaum anzunehmen, daff zu diesem Zeitpunkt
ein 1861 im fernen Wien veroffentlichter Pri-
vatdruck, der nicht einmal dort zur Kenntnis
genommen wurde, bereits Belgien erreicht
hitte. Aber, wie schon verschiedentlich be-
merkt — z. B. [28, 29] - darf man Kekulés Er-
zihlung nicht zu ernst nehmen, auch wenn
von anderer Seite — z.B. [30] - fiir ihren
Wahrheitsgehalt pladiert wird.

Wie auch immer, es ist mehr als gewagt zu be-
haupten, daf} Kekulé in Loschmidts Benzol-
Formel 2 oder der Formel 16 die Vorwegnah-
me einer cyclischen Strukrur des Kerns Cg"!
hitte erkennen kénnen, da diese, wie vom
Autor explizit und unmifiverstandlich ausge-
fuhrt, keinerlei strukturelle Bedeutung be-
ziiglich der Anordnung der sechs Kohlen-
stoffatome beinhalten. Ob die kreisformige
Projektion der Wirkungssphire des Cg"'-
Kerns in Kekulé unterschwellig den Gedan-
ken an eine cyclische Verkniipfung der sechs
Kohlenstoffatome ausgelst hat oder nicht, ist
reine Spekulation. Sollte dies wirklich der Fall
gewesen sein, so wire wohl zu bedenken, daf}
dadurch der grundlegend neuen und in ihrer
weitreichenden  Konsequenz  unerreichten
Einsicht Kekulés in die Struktur des Benzol-
Kerns weder die Originalitit noch die Prio-
ritat versagt werden kann. Dafl ein Wissen-
schaftler durch die Schriften seiner Vorginger
und Zeitgenossen zu einer vollig neuen, we-
sentlichen Erkenntnis stimuliert wird, gehort
zum Allrag der Forschung, so wie dies bereits
von Newton treffend formuliert wurde, der
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schrieb: If T have seen further, it is by
standing on ye shoulders of Giants*. Wie
viele Kollegen, die an Universititen grofle
Forschungsgruppen leiten, inzwischen er-
kannt haben, kann man auch dann weiter se-
hen, wenn man auf der Spitze einer Pyramide
von Zwergen steht.

Wie aus der von Kekulé urspriinglich fir den
Kern CgV! des Benzols verwendeten, in Ab-
bildung 5 gezeigten ,Wurstformel“ hervor-
geht, bestand sein bahnbrechendes Postulat in
der Annahme einer topologisch cyclischen
Verknupfung der sechs Kohlenstoffatome,
ohne Implikationen einer bestimmten Sym-
metrie [26). In anderen Worten, diese sechs
Atome sind chemisch gesehen aus dem glei-
chen Grund iquivalent, wie die sechs, paar-
weise durch eine Kante verbundenen sechs
Knoten eines cyclischen Graphen Zg, unge-
achtet der fiir ithn beliebig wihlbaren graphi-
schen Gestalt. So definieren beispielsweise die
sich nur in der topologischen Verzerrung un-
terscheidenden Diagramme 18, 19, 20 den
gleichen Graphen Zg. Man beachte, daf} die
fiir 18 gewahlte Form der ,chaine fermée®
von Abbildung 5 entspricht.

P

Erst in der zweiten Arbeit Kekulés [27] findet
sich erstmals der symmetrische Graph 20 als
Symbel fiir die cyclische Verknipfung der
Atome im Kern Cq"?, allerdings ohne Hin-
weis, dafl dadurch erwa die effektive, riumli-
che Struktur des Kerns gemeint sei.

Nebenbei sei bemerkt, dafl Kekulés , Wurst-
formeln®, die uns heute sonderbar vorkom-
men, die zweidimensionalen Abbildungen
von hoélzernen Modellen sind, die ab 1857 in
seinem Laboratorium verwendet wurden
[31]. Sie bestanden aus Kugeln fiir die H-Ato-
me und aus verschiedenfarbigen Zylindern
unterschiedlicher Lange fiir die Atome ande-
rer Elemente, die durch senkrecht zur Zylin-
derachse eingefithrte Messingstifte miteinan-
der verbunden wurden (vgl. Abbildung 5 und
spater Abbildung 6). Man darf wohl anneh-
men, dafl Kekulé diese Modelle vor seinem
geistigen Auge hatte, als er iiber Benzol sin-
nierte {oder traiumte?), so wie dies heute Che-
miker mit Dreiding- oder Kalottenmodellen
tun, wenn sie iiber Molekiile nachdenken, so-
fern sie als Theoretiker nicht nur ¥ schen.
Wie sehr, von Anfang an, Molekiilmodelle

das Denken der Chemiker beeinflufit haben,
wird durch die Antwort eines Schiilers von
Dalton dokumentiert, der auf die Frage, was
denn ein Atom sei, antwortete: ,,Atoms are
square blocks of wood invented by Dr. Dal-
ton” [31].

In diesem Zusammenhang ist eine zweiteilige
Veroffentlichung ,Principes de la chimie uni-
taire” [32] des jungen Belgiers Paul Havrez
(1838 — 1875) bemerkenswert, die im gleichen
Jahr 1865, kurz nach Kekulés Arbeiten [26]
und [27] erschien. Sie wurde, wie im Vor-
spann erwahnt, bereits im November 1864
cingereicht, doch die Drucklegung verzdgerte
sich, weil die notwendigen ,neuen®, gestri-
chenen Symbole€ und © noch nicht vor-
handen waren. Dies erlaubte dem Autor, die
in der Zwischenzeit bekannt gewordenen,
neuesten Erkenntnisse einzufiigen, dank der
~Lobligeance que plusieurs savants, M. Ke-
kulé particulierement, ont eue de discuter
avec nous d’une maniére approfondie leurs
concepts theoriques ...“. Im Laufe dieser
Diskussionen mit Kekulé wurde offensicht-
lich die Frage nach der raumlichen Struktur
»de la benzine“, d. h. des Benzols, erdrtert, da
eine der von Havrez seinen Betrachtungen
zugrunde gelegten Forderungen, die Symme-
trie betreffend, wie folgt lautet: ,La symétrie
autour d’une axe, et quelquefois autour d’un
point, doit exister dans les aggrégations ato-
miques®. (Es ist dies vermutlich die erstmali-
ge Erwihnung der Symmetrie als ordnendes
Prinzip der Molekilbildung.) Das Resultat
sind die beiden, in der dem zweiten Teil seiner
Arbeit entnommenen Abbildung 6 dargestell-
ten, raumlichen Benzolformeln, unter Ver-
wendung jener von Kekulé bevorzugten
Atommodelle, die seinen ,Wurstformeln®
zugrunde liegen. Die erste Formel, ,,Proposé
par M. Kekulé, ist eine Faltung der in Abbil-
dung 5 wiedergegebenen ,,Wurstformel® zu
einem Modell der Symmetrie D3 und die
zweite, ,,Proposé par M. Havrez“, ein Modell
der Symmetrie D34, Es sind dies, unseres
Wissens, die ersten Formeln, in denen ver-
sucht wird, die Aquivalenz der sechs Kohlen-
stoffatome des Benzols iiber ihren topologi-
schen Zusammenhang hinaus auf eine rium-
lich definierte Symmetrie zuriickzufiihren.
Fur seine D3g-Formel macht Havrez {ibri-
gens die interessante Annahme, die Bindung
zwischen den Kohlenstoffatomen auf ,halbe®
Affinitaten zuriickzufithren, so dafl im Ge-
gensatz zu Kekulés Formel nicht alternierend
einfache und doppelte Bindungen vorliegen,
sondern durchwegs gleiche 1l/2fache Bin-
dungen. Aus der riickblickenden Perspektive
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betrachtet, wie sie der Loschmidt/Kekulé-Le-
gende zugrunde liegt, kénnte man in Havrezs
Vorschlag durchaus eine Vorwegnahme des
Konzepts der delokalisierten n-Bindung des
Benzol-n-Elektronensystems sehen!

Sowohl Kekulé als auch andere haben dann
versucht, die topologische bzw. symmetrie-
bedingte Aquivalenz der Kohlenstoffatome
im Benzolkern mit den sich entwickelnden
Ansichten Gber die Valenz formelmiflig in
Einklang zu bringen, was schluflendlich in
der heute gebriuchlichen ,Kekulé-Formel“ 1
resultierte. Dieser Formel im Sinne einer
~Entmythologisierung” den Namen Kekulés
absprechen zu wollen scheint uns ebenso we-
nig sinnvoll, wie wenn man die, fiir die Che-
mie aromatischer Verbindungen — und somit
fur die Elektronenstruktur des Benzols — so
wichtige Hiickel-Regel ,N.=2 + 4n“ umbe-
nennen wollte. In der Tat findet sich diese
Formel, welche fiirn =0, (, 2, ... die Zahl N
=2, 6, 10, ... der n-Elektronen liefert, die fiir
ein cyclisches n-Elektronensystem zu einer
Singulett-Grundkonfiguration fihren, nir-
gendwo in Hickels Originalbeitrigen, in de-
nen nur die Zahlen N, auftreten. Nach Ber-
son [33] wurde die Regel in der oben angege-
benen Kurzform erstmals von Doering und
Detert {34] erwahnt. (Betreffend einer kriti-
schen Analyse der Entstehung und Bedeu-
tung von Kekulés Benzolformel sei auf eine
Arbeit von Rocke verwiesen [35].)

Anschlieflend sei auf eine andere, amiisante
und mit der Benzolformel verkntpfte Legen-
de verwiesen. 1867 demonstrierte Sir James
Dewar (1842 -~ 1923) vor der Royal Society of
Edinburgh die von ithm erfundenen Mo-

lekiilmodelle [36].

Als illustrierendes Beispiel zeigte er sieben
verschiedene Moglichkeiten, sechs Kohlen-
stoffatome und sechs Wasserstoffatome zu ei-
nem CgHg-Molekil zu verkntipfen. Unter
diesen befand sich auch das Modell jenes Mo-
lekiils 21, das wir heute als Dewar-Benzol be-
zeichnen, obschon Dewar es in keiner Weise
hervorgehoben oder gar als eine giiltige For-
mel fiir Benzol betrachtet hatte.

21

Der Vorschlag, Benzol konnte die Formel 21
zukommen, stammt von Georg Staedeler
(1821 - 1871) [37], damals Professor an der
Universitdt Ziirich.
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1. Chaine ouverte.

2. Chaine fermde.

Abb. 5. Kekulés ,, Wurstformeln® fiir die offene C4-Kette (,,chaine ouverte®) und die zu ei-

nem Ring geschlossene Kette (,,chaine fermée*) [26].
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Abschlielende Bemerkungen

1) Es sel vorweggenommen, dafl es sich bei
Loschmidts Verdffentlichung ., Konstitutions-
formeln der organischen Chemie in graphi-
scher Darstellung” um einen der bemerkens-
wertesten und grundlegendsten Beitrige zur
Chemie des letzten Jahrhunderts handel,
dessen Bedeutung durch die krampfhaften
Versuche, einen Priorititsstreit betreffend die
Benzolformel zu konstruicren, eher in den
Hintergrund gedringt als gefordert wird [38].

Wie erwihnt, initilerte Loschmidt mit seiner
Arbeit eine physikalisch fundierte Betrach-
der Molekiilbindung, indem
durch die Definition von atomaren Wir-
kungssphiren mit bestimmten Radien eine
Potentialfunktion zwischen zwei Atomen A
und B impliziert wird, die in einem 1861 vor-
erst nicht spezifizierten Gleichgewichtsab-
stand Rap ein Minimum aufweist. Es ist das
grofle und allgemein anerkannte Verdienst
Loschmidts, daf} er selbst die Frage nach der
absoluten Groflenordnung dieser Abstinde
Rap aufgegriffen und in seiner klassischen
Arbeit ,,Zur Grosse der Luftmolekiile” 1865
einer Losung nihergebracht hat [39]. Er be-
rechnete fiir den Durchmesser D dieser Mo-
lekiile eine obere Grenze von D = 0,97 nm —
was ungefihr dem Dreifachen des heutigen
van-der-Waals-Durchmessers  entspricht -
und daraus eine untere Grenze fiir die Zahl
von Molekiilen in der Volumeneinheit, die als
Loschmidtsche Zahl bekannt ist [40]. (Betref-
fend der Geschichte der sich daraus ableiten-
den Loschmidtschen bzw. Avogadroschen
Konstante siehe [41].) In seiner 1895 zur Erin-
nerung an Loschmidt gehaltenen Rede [42]
hilt Boltzmann, betreffend den von einem
Molekul eingenommenen Raum fest: ,Lo-
schmidt machte wahrscheinlich, dass die Ent-
fernungen, bis zu denen sich die Mittelpunkte
zweier Gasmolekiile beim Zusammenstosse
nihern, angendhert gleich den linearen Di-
mensionen dieses Raums sind“, eine Erkennt-
nis, die man in den diversen zwischenmole-
kularen Potentialfunktionen wiederfindet, die
seither vorgeschlagen worden sind.

tungsweise

Dafl Loschmidt auch die dynamischen Kon-
sequenzen seines Modells tiberdacht hat, geht
aus einer weiteren Bemerkung Boltzmanns in
seiner Arbeit ,,Uber die Anzabl der Atome in
den Gasmolekisilen und die innere Arbeit in
Gasen™ hervor [43], in der er schreibt, dafi:
wProfessor Loschmidt durch theoretische Be-
trachtungen geleitet auf den glucklichen Ge-
danken kam, die mittlere Lage der Atome in
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den Molekiilen gegen ihre Gleichgewichtsla-
ge konne durch Vermehrung der Geschwin-
digkeit auch so verindert werden, dass zu
dieser Verinderung nicht noch Arbeit not-
wendig sel, sondern durch sie im Gegenteil
auch Arbeit gewonnen ... werde“.

Es ist nicht verwunderlich, daff die den
Loschmidtschen Konstitutions-Formeln zu-
grundeliegenden Gedanken und Uberlegun-
gen von den damaligen, der Physik doch
recht fern stehenden Chemikern, nicht er-
kannt wurden - sofern sie tiberhaupt mit der
weitgehend unbekannten Arbeit in Kontakt
kamen - und sie, wie beispielsweise Kekulé,
in ithnen nichts als eine andersartige, verwir-
rende Schreibweise der damaligen Vorlaufer
der Strukturformeln sahen. Es ist ein schwa-
cher Trost, daf} es 75 Jahre spiter den fiir das
Verstandnis der Struktur des Benzols und an-
derer ungesittigter Verbindungen fundamen-
talen Arbeiten Erich Hiickels nicht anders er-
gangen ist. Im Vorwort zur zusammenfassen-
den Darstellung [44] seiner Ideen schreibt er:
JJene ... Arbeiten haben nimlich bisher bei
den Chemikern — wenigstens in Deutschland
— wenig Beachtungen gefunden. Und zwar
wohl hauptsichlich, weil diese Arbeiten ... in
einer den Chemikern unverstindlichen Ge-
heimsprache, nimlich in der Sprache der
Quantentheorie abgefasst sind“.

2) Im Hinblick auf die unten angefiigten
abschlieflenden Bemerkungen, seien hier
zunichst die wesentlichen, Loschmidts Kon-
stitutions-Formeln ~ betreffenden  Punkte
nochmals zusammengefafit.

a) Den ebenen Konstitutionsformeln liegen
riumliche Formen zugrunde, in denen sich
die Wirkungssphiren gebundener Atome
bertihren.

b) Die Kreise in den ebenen Konstitutions-
formeln sind die Projektionen der Wirkungs-
sphiren. Dabel wird implizit angenommen,
die Wirkungssphiren ligen so vor, dafl sich
ihre Projektionskreise nicht iiberschneiden.

¢) Loschmidt ist, wie aus seinen Isomerie-Be-
trachtungen hervorgeht, ausschliefllich an der
Topographie der Molekiile, d. h. der Konsti-
tution, interessiert. Die mit einer vorgegebe-
nen Topographie vereinbare, ebene Anord-
nung der Projektionskreise ist einzig gra-
phisch bedingt und beinhaltet keinerlei
Information iiber die Konfiguration oder
Konformation der zugrunde liegenden rium-
lichen Lage der Wirkungsspharen.

d) In konsequenter Anwendung der von
Loschmidt prizise formulierten Bedeutung
seiner Formeln stellt der fur den Benzolkern
verwendete Kreis nur die Pro%'ektion der Wir-
kungssphdre des Kerns Ce¥! dar, dessen ei-
gentliche Struktur véllig offen gelassen wird.

3) Entsprechend den Angaben in einer kiirz-
lich erschienenen Arbeit Baders [8] wurde
eine breitere Offentlichkeit mit der eingangs
zitierten Loschmidt-Legende durch eine Pu-
blikation von Wiswesser bekannt gemacht
(3], in welcher er schreibt ,Kekulé was not
the first chemist to propose the structure of
benzene“ und Loschmidt die Prioritit der
#First correct cyclic structure of benzene and
of many aromatic molecules, 121 in all* zu-
schreibt. In Anbetracht der 1861 villig ein-
deutigen und in der fur Loschmidt typischen
Klarheit formulierten Aussagen ist es schwer
verstindlich, wie dieses Mifiverstindnis zu-
stande kommen konnte. (Siehe dazu vor al-
lem die detaillierte Kritik von Schiemenz
[13].) Eine mogliche Erklirung wire allen-
falls, daff Wiswesser die von Loschmidt pra-
zise angegebenen Grundlagen seiner Formeln
nicht zur Kenntnis nahm und den Projek-
tions-Kreis der Wirkungssphire des CqV'-
Kerns rickwirkend in einem Sinne deutete,
der — Ironie des Schicksals — erst durch die
Leistung Kekulés tiberhaupt moglich wurde.
Fin amiisanter Hinweis darauf, wie inzwi-
schen erworbene Kenntnisse den Riickblick
beeinflussen konnen, findet sich in einer
Arbeit von Ruske [45] — der iibrigens die
Loschmidt-Legende eindeutig verwirft — in
welcher Loschmidts Dyp-Formel 2 des Ben-
zols in der heute bekannten sechszahligen
Dg-Symmetrie als 22 zitiert wird.

2 22

Dgp!

Die gleiche, der vorweggenommenen Legen-
de angepaflte Dgp-Formel 22 findet sich auch
auf dem Umschlag des Werks [5], dessen
Schlufifolgerungen bereits von Schiemenz
[13] und von Hopf in einer Buchbesprechung
(46] eindeutig abgelehnt werden.

Allerdings hatte die Arbeit Wiswessers Vor-
ldufer, in denen die Loschmidt-Formel des
Benzols in gleicher Weise fehlinterpretiert
wurde, wie — um nur ein Beispiel zu nennen —
jene von Kirchhof [47] aus dem Jahr 1967 in
der behauptet wird: ,Die Vorstellung eine
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Verbindung kénne kreisformige Struktur ha-
ben, lag dem Bewusstsein der Chemiker jener
Epoche véllig fern. Der Kreis war das Sym-
bol fiir das Unteilbare, fiir das Atom, und das
Verdienst den Cg"! Kern durch ein Kreis-
symbol zu kennzeichnen gebiihrt zweifellos
Loschmidt®. Auch hier wird das Symbol fiir
die Wirkungssphire mit einem strukturspezi-
fischen Symbol fiir den Kern verwechselr.

Wiswessers Thesen wurden in der Folge ver-
schiedentlich unkritisch ibernommen. So be-
hauptet Seeger [6], daff Loschmidt ,was the
first person to recognize that the six carbon
atoms form a ring structure and the hydrogen
atoms located at the circumference of the
ring®, ganz im Gegensatz zu Loschmidts ex-
plizitien Aussagen und der Tatsache, daf} die
Stellung der sechs Wasserstoffatome auf der
Oberfliche der Wirkungssphire nicht er-
wihnt, geschweige denn spezifiziert wurde.
Und in einer Verdffentlichung Schusters [4]
wird Loschmidt zitiert, er betrachte ,den
Benzolkern als ein Gebilde, das die sechs
Kohlenstoffatome in ringférmiger Bindung
enthilt“, cin Zitat, dem leider der Schénheits-
fehler anhafter, dafl man es nirgends in
Loschmidts Schrift finden kann.

4) Im Sog der Bestrebungen, die Loschmidt-
Legende zu untermauern, wurden Loschmidt
dann weitere Erkenntnisse untergeschoben,
die in Anbetracht des begrenzten, im Jahre
1861 zur Verfiigung stehenden chemischen
Wissens unhaltbar sind. Dafiir nur drei Bei-
spiele. Wie bereits zuvor erwihnt, hat
Loschmidt fir den Allyl-Kern C-C=C die
Formel 15 als Alternative vorgeschlagen, der-
zufolge man Propen entsprechend 23 formu-
lieren wiirde. Von Wiswesser [3] wird die
These aufgestellt, Loschmidt hitte hier das
erst viel spiter entdeckte Cyclopropan im Vi-
sier gehabt, was aber durch den begleitenden
Text widerlegt wird.

23 24

In Loschmidts Schrift findet sich die Formel
24 fiir die Zimtsaure, die er — wie iibrigens alle
anderen Formeln — in einer graphisch még-
lichst gestreckten Form schreibt. Dies sowie
die zugrunde liegende Formel 10 des Ethens
fihren automatisch dazu, daff die beiden mit
der Doppelbindung verkniipften Wasserstoff-
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atome auf entgegengesetzte Seiten dieser Bin-
dung zu liegen kommen. Daraus wird nun
von Bader [8] abgeleitet, Loschmidt habe hier
die E-Konfiguration der Zimtsiure vorausge-
sagt, obschon damals weder etwas iiber die
starre Planaritit der C=C-Bindung noch iiber
die dadurch bedingte Existenz der E/Z-
Isomerie bekannt war. Es sei hier nochmals
vermerkt, daff in Loschmidts Betrachtungen
die Stereocisomerie und somit unterschiedliche
Konfigurationen oder gar Konformationen
keine Rolle spielen, da er nur an der Konstitu-
tion, d. h. der Topographie der Molekiile in-
teressiert ist. Es ist deshalb vollig absurd, ihn
als Erfinder des ,Molecular Modeling® zu
prasentieren, wie dies von Bader wiederholt
getan wurde [48].

Wie schon von Schiemenz [13] und Hopf [46]
ausgefiihrt, beruht die eingangs erwihnte Le-
gende mehrheitlich auf einem Wunschden-
ken, das durch Loschmidts Schrift aus dem
Jahr 1861 in keiner Weise bestitigt wird. Man
wird seiner groflen, beeindruckenden Lei-
stung nicht gerecht, wenn man diese durch ei-
nen unangebrachten Priorititsstreit in den
Hintergrund riicke oder ihn, wie im Titel zu
Schusters Artikel [4] als ,,Verschwiegen, ver-
kauft und vergessen: Joseph Loschmidt, der
osterreichische Finstein® vorstellt, ein Titel,
der im ersten Teil falsch und im zweiten viel-
leicht doch etwas zu hoch gegriffen ist.

Summary

A widespread legend concerning the famous
Austrian physicist Josef Loschmidt claims
that he proposed the cyclic structure of the
benezene nucleus five years before August
Kekulé. However, we point out, as did others
before us, that this claim is not supported by
the very detailed and precise account
Loschmidt provides for the assumptions un-
derlying his benzene formula, and that the
origin of the legend must be due to a difficult
to understand misinterpretation of this for-
mula.
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