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V roce 1890 se na berlinské radnici konala slavnost,
kterd vesla do déjin pod nazvem Benzolfest nebo také
Benzolfeier (benzenova slavnost/oslava), uspofddand na
pocest 25. vyroc¢i objevu struktury benzenového jadra Au-
gustem Friedrichem Kekulém v roce 1865. Slavnost byla
velkolepa, byl dokonce pozvan i cisat Vilém II (zdvorile
se omluvil), zGcastnila se ji fada vyznamnych chemiki
(napt. Adolf Baeyer, August W. Hofmann) a zdravice pro-
nesli zastupci londynské Chemical Society a patfizské So-
ciété Chimique. Kekulé sam to popsal slovy: "Nikdy
predtim v historii védy nebyla Zijici osoba oslavovina
svymi kolegy takovym zpiisobem. Nikdy predtim nikdo
neusporadal oslavy védecké prace po pouhych 25 le-
tech."' Rok 1890, kdy byl na podet Kekulého "objevu"
uspotfadan Benzolfest spadal do mirového obdobi ekono-
mické prosperity Evropy. Prusko svoje politické a hospo-
darské uspéchy po vyhrané valce s Rakouskem (1866)
a Francii (1870-71) davalo mimo jiné najevo velkolepymi
oslavami rliznych vyro¢i a osobnosti. Tak byla napt. v roce
1876 zalozena slavna tradice bayreuthskych Wagnerov-
skych slavnosti a o néco pozd¢ji byl uspotadan i zminény
Benzolfest. Zatimco nikdo nezpochybniuje autorstvi Wag-
nerovych skladeb, u Kekulého jména a jeho priorit se vy-
skytuje cela fada otaznikl: Kekulé, nesporné vyteny che-
mik a pedagog, je stile v fadé ucebnic a praci veleben
jako genidlni objevitel organické strukturni teorie a prede-
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v§im struktury benzenového jadra, plvodnost jeho
"benzenové teorie" je vSak velmi spornd. Pochybnosti
o Kekulého priorité se v minulosti objevily jiz nékolikrat
(napf. v praci®), teprve viak v nejnovéjsi dob& doznaly
obecngjsiho rozsifeni® ® a prace s timto zamdfenim se ob-
jevily i v Chemickych listech”®.

Benzen jako sloucenina byl ovSem objeven o fadu
desetileti dfive za zajimavych okolnosti. V roce 1790 ve
Velké Britanii uskute¢nil William Murdoch prvni praktic-
ké pokusy s osvétlovanim plynem ziskdvanym suchou
destilaci uhli, v roce 1815 John Taylor obdrzel patent na
ziskavani osvétlovaciho olejového plynu pyrolyzou tukl
a mastnych oleju pfi ca 600 °C a v roce 1819 si David
Gordon patentoval vyrobu "portable gas", coz byl kompri-
movany olejovy plyn’ uréeny pro odbératele nepiipojené
na plynovy rozvod. Béhem komprese olejového plynu
a jeho zavadéni do velkého médéného plynojemu, z néhoz
byly plnény pfenosné plynojemy, bylo pozorovano, zZe se
v aparatufe hromadi olejovitd kapalina, kterd sniZovala
svitivost plynu a v zim¢ ucpavala ventily a trubky (teplota
tuhnuti benzenu je 5,5 °C). To vedlo v roce 1820 Gordona
k tomu, Ze pozadal Michaela Faradaye, aby zjistil, o jakou
latku jde a nalezl pfic¢inu jejiho vzniku. Faraday peclivé
danou latku frakcionoval a analyzoval, a jako hlavni sloz-
ku nalezl "bicarburet of hydrogen" (tj. "dikarbid vodiku").
Kromé¢ "bicarburetu" urcil jesté dvé dalsi latky, které byly
pozdéji identifikovany jako buten a roztok smeési uhlovodi-
ki C;-Cz v benzenu'. V  publikovaném Slanku!!
"bicarburetu" sice nepfifadil vzorec, ale analyticky nalezl,
ze na 1 vahovy dil vodiku pfipada 12 vahovych dili uhliku
— vzhledem k pouZzivané ekvivalentové vaze uhliku 4-=6
by takovy vzorec byl C,H (proto bicarburet). Mimocho-
dem, jak vyplyva z jeho objemovych méteni, Faraday byl
ve skutecnosti velmi blizko dne$nimu sumarnimu vzorci
Ce¢Hs. Objev benzenu tedy skutecné probéhl tak, jak to
v nadsazce uvedl A. W. Hofmann ve své ivodni fei na
Benzolfestu'”: "Celd véc zacala kusem ucpané plynové
trubky".

2, Chaine fermée,
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3. Benzine.

4. Benzine chlorée.

5. Benzine bi-chlorée.

Obr. 1. P¥iklady Kekulého vzorcii aromatickych slouenin z prace'®. (1) — Otevieny fetdzec, (2) —uzavieny fetézec, (3) —benzen, (4) —
chlorbenzen, (5) — dichlorbenzen; velky oval — uhlik, krouzek — vodik, ¢erny krouzek — chlor. Tyto Kekulovy vzorce byvaji v literatuie

oznacovany jako "klobasove"
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Nazev "benzol" se poprvé vyskytl v Liebigové re-
dakéni poznamce v Mitscherlichové ¢lanku z roku 1834
(cit."); Mitscherlich sam pouzil nazev "benzin". Kekulé ve
svych francouzsky psanych ¢lancich pouzival nazev
"benzine". Dnes samoziejmé¢ vyraz "benzin" m4 jiny vy-
znam.

V roce 1865, jak bylo po 25 letech oslavovano na
Benzolfestu, Kekulé udajné jako prvni vysvétlil cyklickou
strukturu benzenu. Jeho "cyklicky" vzorec, ktery publiko-
val v bulletinu patizské chemické spole¢nosti® (obr. 1),

-
“ScH  "SCH

Obr. 2. Prekresleny vzorec benzenového jadra z obr. 1, sché-
ma 2
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Obr. 3. Sestitihelnikovy ttvar z Kekulovy prace's

mél ovSem k dokonalosti velmi daleko a oznacit jej za
"objev struktury benzenu" je dosti pfehnané; podobné jsou
nedokonalé uvedené vzorce dalsich sloucenin.

Uhlikovou kostru uzavieného fetézce (chaine fermée,
na obr. 1) Ize prekreslit do tvaru na obr. 2. Z obr. 112 je
patrné, ze cyklickou strukturu Kekulé pouze verbalné de-
klaroval, ale zplsob uzavieni kruhu nijak nenaznacil
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Obr. 4. Piivodni, pfekreslené a souc¢asné vzorce nékterych sloucenin z Kekulovych knih — viz text (soucasné vzorce kresleny imysiné
tak, aby rozlozenim odpovidaly Kekulého vzorcim; polohy Cl a H v Kekulého vzorcich chlorfenyldiazenu a diazoaminobenzenu jsou

nejednoznacné)
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a takto nakresleny vzorec je iracionalni. Te¢ky na schéma-
tu (2) na obr. 1 jsou pak zcela matouci a je patrné, Ze
s polohou vodikovych atomt si Kekulé¢ ziejmé nevédeél
rady.

Prvni Sestithelnikovy ttvar (obr.3) se objevuje
v praci otidténé v Bulletinu kralovské belgické akademie'”.
Jakkoliv Kekulé sdm i pozdé&jsi historikové chemie tvrdili,
7e Slo o strukturni vzorec benzenu, neni tomu tak. V této
praci Kekulé napsal: "Benzen tedy bude representovan
Sestivthelnikem, jehoz Sest atomii vodiku obsazuje jeho
vrcholy", a stejnou formulaci opakoval i v pozdéjsich né-
mecky psanych publikacich'®™®. To, co se mize zdat jako
nepfesny nebo jinak mysleny popis Sestitthelnikové struk-
tury benzenu, byl ve skutecnosti chybny nahled na tuto
strukturu: Kekulé skutecné predpokladal, Ze vrcholy Sesti-
uhelniku jsou tvofeny atomy vodiku. Kekulého Sestitihel-
nik tedy byl pouze jakousi "vodikovou obélkou"
a spojovaci ¢ary mezi vrcholy neoznacovaly chemické
vazby, ale pouhé geometrické spojnice vrcholil. Nadto tato
"obalka" postradala jakkoliv naznac¢ené spojeni s uhlikovy-
mi atomy jadra, nemohlo tedy jit o "strukturni vzorec"
benzenu. Tento zavér, jakkoliv piekvapujici, potvrzuje
nékolik malo vzorct z druhého svazku Lehrbuch z roku
1866 (cit."”) — Kekulé jich pouzival velmi stiidmé — ze
kterych je patrné, ze substituujici amino- nebo azoskupiny
(v "klobasovém" tvaru) jsou inkorporovany do vrcholi
Sestithelnikového tvaru a pravé tak jsou nespravné spoje-
ny cykly ve vzorcich difenylu a benzidinu. Ptekreslime-li
tyto vzorce, abychom se zbavili "klobas" a porovname-li je
se soucasnymi strukturnimi vzorci (obr. 4), je tato skutec-
nost jasné patrna: zadny Sestithelnik v Kekulého pojeti
v pracich z roku 1865 a 1866 nepiedstavuje vzorec benze-
nu, nybrz pouze zminénou "vodikovou obalku".

Teprve v roce 1867, tedy dva roky po objevu oslavo-
vaném na Benzolfestu, se v knize Chemie der Benzolderi-
vate' na str. 4 objevuje vzorec uhlikového jadra benzenu,
i kdyz v nepfili§ dokonalé podobé a bez zakreslenych vodi-
kovych atomt (obr. 5). Je s podivem, ze Kekulé tohoto
vzorce v této knize pouzil pravé jenom jednou. V celé kni-
ze, jinak jisté se znanym uUsilim zkompilované, je struk-
turnich vzorci minimum. Jde pfedevs§im o "klobasové"
vzorce (priklady na obr. 6), hojnost v té dobé¢ jiz zastara-
Iych typovych vzorct, které nedokonale znazoriuji struk-
turni usporadani organickych sloucenin (ndhodné vybrané

Obr. 5. Sestitthelnikovy model
jadra s dvojnymi vazbami

uhlikové kostry benzenového
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ptiklady na obr. 7) a na str. 252 zcela stejné Sestitthelniko-
vé "obalkové" vzorce jako v Lehrbuch (viz obr. 4). Jejich
spolecny vyskyt se vzorcem z obr. 5 ve stejné publikaci
podporuje predstavu Kekulého nekonzistentnich nazorti na
strukturu benzenu.

Klasickd podoba "Kekulého" vzorce benzenu, Sestit-
helniku se stfidavymi dvojnymi vazbami mezi uhlikovymi
atomy a zakreslenymi vodikovymi atomy se kupodivu
neobjevila poprvé v neékteré Kekulého praci, ale v pracich
Graebeho®® a Ladenburga® (obr. 8). Ladenburg se svym
vzorcem nebyl spokojen, nebot’ si uvédomoval, ze u takto
naznacené struktury, tj. cyklohexa-1,3,5-trienu, by byly
mozné vzdy dva rtzné orthoderivaty liSici se polohou
dvojné vazby (obr. 9), které ve skutecnosti neexistuji.

Kromé "Kekulého" vzorce benzenu byly navrzeny
ruzné alternativni vzorce, z¢asti jako reflexe na znazornéni
tfi dvojnych vazeb v benzenu, coz neodpovidalo jeho che-
mickému chovani (pfiklady na obr. 10). Nékteré slouceni-
ny, odpovidajici témto vzorcim byly pozdéji skutecné
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Obr. 6. Pfiklady strukturnich "klobasovych" vzorci aroma-
tickych sloucenin z Chemie der Benzolderivate




Chem. Listy 108, 697-724 (2014)

Bulletin

Kekulého typové vzorce

Soudasné vzorce
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Obr. 7. Priklady typovych vzorci z Chemie der Benzolderivate
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Obr. 8. Cyklické Sestitthelnikové vzorce benzenu podle a)
Graebeho (zkresleni je ziejmé& disledkem $patné sazby), b —
Ladenburga

syntetizovany, napt. tzv. "Dewartiv benzen", trans-bicyklo
[2.2.0]hexa-2,5-dien, (obr. 10c), a tzv. "Ladenburgiiv ben-
zen", prisman, tetracyk10[3.1.0.02’4.03’6]hexan (obr. 10d),
nejde ale o benzen.

Kekulé ve své praci z roku 1872 (cit.) shrnul tyto
navrhy struktury benzenu vcéetné vzorce (b) na obr. 8,
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o kterém prohlasil, ze jde o "schéma ... vyjadrujici nyni
hypotézu, kterou jsem piivodne sdelil" (sic!) a aby elimi-
noval Ladenburgovy vytky stran moznosti dvou orthoderi-
vatt, dovrsil své teoretické uvahy navrzenim "oscilacniho
vzorce" (obr. 11), kdy mezi dvéma meznimi stavy, majici-
mi charakter cyklohexatrienu, dvojné vazby velmi rychle
osciluji, takze jednotlivé atomy uhliku se chovaji jako rov-
nocenné. Tak bylo mozné vysvétlit pfevahu substitu¢nich
reakei aromatickych slouc¢enin nad adi¢nimi reakcemi.
Oscilacni teorie zfejmé predstavuje hlavni Kekulého pii-
nos k teorii benzenového jadra. Kekulé napsal kolem tfice-

Obr. 9. MozZné orthoderivaty cyklohexa-1,3,5-trienu
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Obr. 10. Nékteré navrZené alternativni struktury benzenu
podle ruznych autori; a — Havrez?, b — Claus®, ¢ — Dewar®, d
— Ladenburg®, v ptipadech (a), (c) a (d) jde o plosné priméty
prostorovych struktur
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Obr. 11. Mezni stavy struktury benzenového jadra (a, b); (c) —
originilni Kekulého vzorce z prace®

ti praci, zabyvajicich se aromatickymi slouceninami,
ovSem Sestitthelnikovy vzorec benzenu v nich pouzil ome-
zené a vét§inou chybné.

Priority Kekulého, halasné zdtraziiované némeckymi
chemiky a nakonec i jim samym, jsou problematické. Po-
jem cyklické aromatické slouceniny zavedl jako prvni do
organické chemie Couper vzorcem kyseliny kyanurové
(1,3,5-triazin-2,4,6-triol)* (obr. 12) sedm let pied Keku-
1ém (Couper ovSem pouzival ekvivalentové vahy kysliku
Ao=8 a nespravné zakreslil polohu hydroxylovych skupin)
a cyklickou strukturu molekuly benzenu navrhl Etyfi roky
pred Kekulém ve své dlouho opomijené praci Loschmidt®’.

Loschmidt, védom si toho, Ze '"nenasyce-
nost" ("Unvollstelligkeit") benzenového jadra souvisi
s pritomnosti nasobnych vazeb, pricemz ale "tato nenasy-
cend jadra dosud nikdy v nescetnych experimentech, které
byly s témito latkami provadeny, nebyla nasycena, zejména
ne vodikem ve stavu zrodu", se nesnazil n&jakym zpUso-
bem do struktury benzenu dvojné vazby umistit, jak to
provedl pozd&ji (a de facto chybn&) Kekulé, a dospél
k zavéru, ze "je nemozné ... dospet k definitivnimu vysled-

OH
HO — O — Az—C—4A20 — OH) )\
{t.:x {l'. ‘ N| TEN
Az
s )\ /)\
HO N OH
a b

Obr. 12. Kyselina kyanurova podle Coupera (a) a soucasny
vzorec (b)
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ku, ..., a naSe rozhodnuti musime ponechat in suspenso,
Jelikoz nase konstrukce nejsou dosud zcela odpovidajici".
To se ve svétle dneSni znalosti struktury benzenového
jadra jevi jako rozumné stanovisko. Nicméné mu bylo
jasné, ze jde o cyklickou (zdiraznéno autorem) slouceni-
nu, jak je patrné z komentafe ke vzorci cyklopropanu
(obr. 13), ktery vlastné piredpoveédél, nebot’ v r. 1861 nebyl
jesté znam: "Toto zietezeni uhlikovych atomii ... neni ne-
pravdépodobné, dokonce, jak pozdéji uvidime u fenylu
(zdlraznéno autorem), v mnoha pripadech predstavuje
nejvice akceptovatelny predpoklad". Aby obesel problema-
tické explicitni vyjadfeni struktury benzenového jadra
v aromatickych slouCenindch (nazval je "Phenylreihe
Gruppe", tj. skupinu fenylové fady, obsahujici jadro (ein
Kern) C{"), znazornil schematicky cyklické uhlikové jadro
benzenu kruhem (obr. 14a) predstavujicim "sechstelliges
Element" (Sestivaznou Ccastici), jak ostatné vyplyva ze
vzorce C;' a benzen jako toto jadro se Sesti malymi krouz-
ky znézorfiujicimi vodikové atomy (obr. 14b). Je pozoru-
hodné, Ze toto grafické pojeti benzenového jadra do jisté
miry odpovida dnesnimu zpisobu vyjadieni aromaticity, tj.
krouzku uvniti cyklu, ktery predstavuje kruh m-elektron.
Loschmidt ve své publikaci uvedl 121 cyklickych vzorct
aromatickych sloucenin a u aromatickych heterocyklic-
kych sloucenin dokonce spravné pouzil a lokalizoval dvoj-
né vazby, takze vzorce jsou identické se soucasnymi (viz
napf. Loschmidtiv vzorec kyseliny kyanurové  na
obr. 15a; na obrazku jsou pro srovnani také uvedeny dva
vzorce této slouCeniny z Kekulého Lehrbuch — rozdil je
markantni).

Pokud Kekulé ve své praci®® o jedenact let pozdgji
tvrdil, ze "ve vSech aromatickych latkdach miize byt prijata

H H

o—d
H"\/‘“H
HH

b

Obr. 13. Loschmidtiiv vzorec cyklopropanu; (a) schéma 68 v
praci®’; (b) formalné piekresleny vzorec

O {¥

a b

Obr. 14. Loschmidtovo znazornéni cyklického charakteru
benzenového jadra (a) a benzenu (b); schémata 184 a 185
v praci®
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ENOH
ENOH

‘GS gs] 93
ENOH 8

Obr. 15. Kyselina kyanurova; (a) podle Loschhmidta (schéma
154 v praci®®); jednoducha kruznice — uhlik, dvojita kruznice —
kyslik, trojita kruznice — dusik, maly krouzek — vodik. (b) podle
Kekulého'’; 3krtnuté atomy uhliku a kysliku oznaluji
"dvojobjemovou atomovou vahu" rovnou dvojnasobku ekvivalen-
tové vahy, tedy shodnou s dnes$ni atomovou hmotnosti, téi ¢arky
u atomu uhliku ve vzorci vpravo naznacuji " trojvalentnost”

Jjedna spolecnd skupina, jadro (zdiraznéno autorem), se-
stavajici ze Sesti atomii uhliku", pak jenom opakoval Lo-
schmidtovu formulaci jadra C;', pfi¢emz pouzil dokonce
stejného oznaceni (ein Kern).

Kekulého zak a zivotopisec Anschiitz konstatoval
v pretisku  pivodni Loschmidtovy —publikace®, Ze
"Loschmidt uverejnil své nazory na konstituci aromatic-
kych sloucenin ctyri roky pred Kekulém. Pokud by tyto
nazory byly publikovany ve vyznamném chemickém casopi-
se, byly by skutecné zpiisobily vyznamny rozruch a prispély
by podstatnou mérou k rozvoji chemie." To je z pera Keku-
1ého Zaka vyznamné ocenéni, Anschiitz ovSem nefika, ve
kterém casopise to mélo byt. Jednak rozsah Loschmidtovy
prace odpovida spiSe kniznimu vydéni (mj. 368 grafickych
vzorcli na priloZzenych tabulich), jednak v t¢ dobé nejvy-
znamné&j§i némecky chemicky Casopis, Liebigovy Annalen,
nepfipadal prakticky v tvahu, vzhledem k Liebigové silné
odmitavému stanovisku k rakouskym chemikim®. V od-
mitavém az pohrdavém vztahu "FiSskych" Némc vaci
RakuSanim a v jejich nacionalismu je mozné spatfovat
i pfehnané zduraznovani Kekulého zasluh, coz mélo za
vysledek houZevnaté udrzovanou piedstavu o Kekulém
jako o "skutetném zakladateli strukturni chemie™'.
Anschiitz pfitom védel*, ze Kekulé znal Loschmidtovy (a
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také Crum Brownovy®’, piiklady na obr. 16) grafické vzor-
ce organickych sloucenin, nebot’ Kekulé explicitn¢ oba
autory cituje (poznamka 2 na str.100, cit.'"): "Pro veétsi
Jasnost predkladam na konci tohoto ¢lanku tabulku uvade-
Jjici grafické vzorce vétsiny zminovanych latek. ... Tato
forma ... mi pripada vyhodnéjsi nez upravy navrzené pany
Loschmidtem a Crum Brownem."; Kekulého "grafické
vzorce" jsou ovSem "klobasové". Dalsim dikazem toho, ze
Kekulé Loschmidtovy vzorce znal, je jeho dopis Erlen-
meyerovi ze 4. ledna 1862 (cit.>*), z n&hoz je patrné, Ze je
evidentné nepochopil: nazval je "confusions For-
meln" (zmatené vzorce), ziejmé slovni hii¢kou s Lo-
schmidtovym "constitutions Formeln". Ctenéf si jisté ugini
vlastni Gsudek, které vzorce byly vice zmatené.

Lze si opravnéné polozit otazku, v cem mélo spocivat
prvenstvi Kekulého a co se vlastné oslavovalo jako
25. vyro¢i v roce 1890 na Benzolfestu: cyklické vzorce
sedm let pfed Kekulém navrhl Couper®, cyklickou struktu-
ru benzenu &tyfi roky pied Kekulém Loschmidt’” a struk-
turni vzorce Crum Browna® publikované rok pied Keku-
1ém byly evidentné dokonalejsi nez Kekulého "klobasové"
vzorce. Neni bez zajimavosti, ze Crum Brown evidentné
vychazel pii zobrazovani aromatickych sloucenin z Lo-
schmidtova vzorce benzenu (ptiklad na obr. 17). Pokud by
Kekulého prvenstvi mélo spocivat v preméné Loschmidto-
va kruhového vzorce benzenu v Sestithelnik, je to trochu
malo; Kekulé zpocatku dokonce vahal, zda benzenu pfi-
psat 3estitthelnikovou nebo trojuhelnikovou strukturu'>'®.
Pritom ani tvar Sestitthelniku Kekulé nepouzil jako prvni:
v Laurentové knize* z roku 1854 je tento tvar pouzit néko-
likrat, i kdyz ne zcela v dneSnim smyslu (pfiklad na
obr. 18). Oscilacni teorie benzenového jadra, vysvétlujici
na zéklad¢ tehdejsich znalosti chemické chovani benzenu
s prevazujicimi substitu¢nimi reakcemi, pochazi az z roku
1872.

Ve svém projevu na Benzolfestu Kekulé tvrdil’’, ze
cyklicka struktura benzenového jadra jej napadla ve snu,
kdy se mu zjevil uroboros (ouroboros, ovpofopog), had
pozirajici sviij ocas, stary alchymicky symbol nekonecnos-
ti a opakujici se promény (obr. 19). Pokud Kekulé skutec-
n¢ takovy sen mél, pak velmi napadna grafickd podoba
urobora a Loschmidtova vzorce benzenového jadra nazna-
Cuje tézko vyvratitelné pochybnosti.

& @

Obr. 16. Crum Brownovy strukturni vzorce; (a) oxiran, (b) kyselina jantarova, (c) propan-1-ol
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Obr. 17. Crum Browniiv vzorec kyseliny benzoové

Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3.
Bz Bz A
i I
cl NH,

Obr. 18. Reakee benzoylchloridu s amoniakem z prace’®; Bz —
benzoylchlorid, A — amoniak, ¢ a h jsou reagujici atomy chloru
a vodiku; zajimavé je, ze Laurent predpokladal existenci reakéni-
ho meziproduktu (Fig. 2)
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Novak M. (Department of Social Sciences, Institute
of Chemical Technology, Prague): Unclarities in the
History of Benzene

The priority of discovery of cyclic benzene structure
is traditionally ascribed to F. A. Kekulé. However, several
articles from the middle of 19th century suggest different
facts. Cyclic formulae of organic compounds were pro-
posed by Couper seven years before Kekulé. The cyclic
structure of benzene superior to that of Kekulé was pub-
lished four years earlier by Loschmidt, and Crum Brown
designed more correct structural formulae one year prior to
Kekulé's imperfect "sausages". On top of that, the first
Kekulé's formulae from 1865, for which he was celebrated
at the Benzolfest in 1890, by no means represented correct
structural formula of benzene.



