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Summations- 

f ~ ~ ~ ~ ~ n ~ ~ ~  

368. K. v.Auw ers :  Ober die Xolekdarrefraktion aromatischer 
Kohlenwasserstoffe und den wwomatischene Kohlenstoff. 

(Eingegangen an1 4. Oktober  1921.;: 

In einer Burzlich erschienenen Arbeit 1 )  suc,ht v. 5 t c i  q e r dcia 
Nachweis zu fuhren, dab sich Molekularrefralrtionen von Kohlen- 
wasserstoffen statt aus Atonirefr,&tionen ebenso gut aus ,:Bindung+ 
refraktionen(( berechnen lassen, und dab ))alle (C-C)-Bindungen und 
alle (C-H)-Bindungen in a.romatischen Kohlenwasserstoffen unter 
rinander gleich, von den aliphatischen jedoch serschieden eindc 
Der Kohlenstoff wird dabei in den aroinatischen Verbindungen a l s  
praktisch dreiwertig angenommen. 

Die Zulassigkeit der vorgesclilsgenen Berechiiua~s\7-eise lie@ 
auf der Hand, denn es ist lediglich eine Frage der Zweekm%Diglreit, 
in welche Summanden inan die 3Iolekularrefrakt,ionen zerlegen will. 
Ob die S t e  i ge r sche Blethode vor der B r u h 1 schen Yorzuge be- 
sitzt, liel3e sich nur auf Grund einer umfangreichen Untersuchung 
feststellen, doch liegt hierzu vorliiufig lrein AnlaD vor, da 1’. S t e i g e r 
selber theoretische Bedenken gegen die Anmendung dieser Be- 
rechnungsweise auf alle beliebigen organischen Verbindungen Iiat. 

Wichtiger ist der zweite Punkt, cla er eiiies der Grundpsobleme 
dei: organisclien Chemie beruhrt. 

v. S t e i g e r vergleicht die Molekuhrrefralr tion iles I3 e n  z o 1 s , 
des D i p h e n y l s  und des N a t p h t h a l i n s  niiteinander und sielll 
fiir sie die folgcnden beidenz) Tabellen nuf. 

Summstionsgleichungen Additivitlts- 
aus Bindungskonstanten bedlngungen 

T a b e l l e  1. 

Benzol . . 
Diphenyl . 
Kaphthalin 

I 1 I 2 I :  

GCar+ 8Har=.A G (C-C),, f E;(C-H),, = A A = 3 (B-C), 
A 

12Car+10Hnr=B 13(C--C)ar+10(C-H)ar=R B = C  +-:. 
A 

10 car + 8 Ha, = C 11 (C-C),, + 8 (C-H)ar = (’ C L E - -- 3 

’) B. 54, 1381, [1921]. 
Ich beschrgnke mich iiii Folgenden auf die Ma-Werie: fdr  BQ und 

31, gilt daeselbe. 
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Bus Bindungskon- 
stanten summierte 

Werte 
(C-H),r = 1.40 
(C-C),, ~ 2 . 9 2  

T a b  e l l  e 2:  JI,-Werte fur d ie  arornalischea Iiohleiiwasscrsloffe. 

Nach Brithl 
summierte Werte 

2 
-. 

I Auf Grund der 

A = 25.93 
E = 51.91 
c = 43.33 

Beziehungen der 
Experimentelle Tabelle 1 Spalte 3 I um tter ec hn e t  e Werte 

25.74 

43.37 
51.97 

25.93 
51.96 
43.32 I) 

26.09 
49.99 
41.30 

Die Zahlen der zweiten Tabelle sollen die Riehtigkeit der auf- 
gestellten Satze und die Uberlegenheit des neuen Rechenverfahrens 
beweisen. In der Tat erscheint die Ubereiiistiinmung der gefundenen 
und berechneten Werte in Spalte 1-3 dieser Tabelle so vortrefflich, 
daB sie auch auf den iiberzeugend wirken konnte, der ein umfang- 
reicheres Beweismaterial fur die S t e i g e r sche IIypothese gc- 
wiinscht hatte. 

Indessen Biidert sich bei genauerer Priifung das Bild. v. S t e i g e r 
selber hebt hervor, daR man bei der Ableitung von Atomrefraktionen 
aus den von ihm benutzten experimentellen Werlen fiir die Mole- 
kularrefraktionen der drei Kohlenwasserstoffe und den von’ ihni 
aiigenommencn Sdditivitat sbedingungen zu lauter iiegativen M7erteii 
fur >)aromatischencc Wasserstoff (Ha,) gelangt, was schwerlich eine 
physikalischc Eedeulung haben lionne. Gr folgert daraus, daO die 
Zerlegung der Blolekularrefraktioiien aroiiiatischer Kohlenwasser- 
stoffe in Xtomrefraktionen physikalisch nicht berechtigt sei, wBh-  
rend m. E. der SchluR naher gelegen hatte, daD die Voraussetzungen 
fur seine Berechnuiigsweise unzutreffend siiid. 

Ebenso ist es bereits v. S t e i g e r  aufgefallen, daR die von ihm 
berechneten Bindungsrefraktioneii fur (C-H),, init abnehmender Wel- 
lenliinge fallen, statt zu steigen, und er verinag fur dieses - in der 
Tat physikalisch unverstiindliche - Verhalten zurzei t eine cin - 
deutige Erklarung nicht zu geben. Wieder ergibt sich der einfache 
SchluB, daR diese Erscheinung lediglich eine Folge irriger \?oraus- 
setzungen ist. 

Bedenklich crscheint ferner, daO v. S t c i g e r  aus den jeweils 
3 Werten, die er naeh je 3 Ansiitzen fiir (C-C),, und (C-EI)ar 
trhiill, nicht die Mittelwerte bildet, soiiderii ohne dngabe von Griin ~ 

den fur diese Bindungsrefraktionen Zahlen v$hlt, die z. T. erhcb- 

1 )  Im Original steht 43.35. 
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iich bald iiber, bald unter den1 Mittel liegen, 0bw0hl die 2 Be- 
rechnungsweisen an sich gleichwertig erscheinen. Hierdurch lromni t 
in die Berechnung der Werte in Spalte 3 der Tabelle 2 eine gewisse 
Willkiir, doch sei bemerkt, dal3 man ganz Bhnliche Zahlen Iiir die 
Molekularrefraktionen erhalt, wenn man mit deii Mittelwerten rech- 
net, da sich die Abweichungen der S teigerschen Zahlen bei dcr 
Rechnung ziemlich aufheben. 

Gaiiz abgeseheii aber von diesen Einwanden tlieoretischer Na. 
'tur is1 S t c  i g e r s  Hypothese deshalb unhaltbar, meil ihre experi- 
meiitelle Grundlage fehlerhaft ist, deiin der .eine der 3 UJerte, auf 
dciieii seine game Beweisfiihrung beruht, slininit nicht. Die vou 
iiini ftir E e n  z o 1 uiid D i p h e  n y 1 angenominenen Werte der Mole- 
Bularrefraktion siiid eiimandfrei uiict werden durch neuere Beobach- 
tungcn* j bestatigt. Dagegen sind die entspr'echenden Werte l i i r  
pli n p h 1 11 a 1 i n erheblich zu niedrig. v. S t e i g e r kommt zu diesen 
Werten dadurch, daB er Beobachtungen von Chi  1 e s o t t i 2)  iiber 
die Brechungsindices des Naphthalins init Bestiniinuiigen der 
Dichte dieses Kohlenwasserstofh von W. 13. P e r k i n  sen. 3)  und 
13. Schi f  f 4 )  kombiniert und aus dieseii Dateii die Molekular- 
refraktion fur die verschiedenen Wasserstofflinien berechnet. Die- 
ses Verfahren ist jedwh ganz unzulassig, denn es verstoht gegeii 
deii ersten Grundsatz aller spelitrochemischer Forschung, da.8 Urc- 
chungsindices und Dichte an dcm g l e  i c he  11 PrBparat bestinitill 
~rerdciz mussen. 

Ch i l e  so t t i  untersuchte ein Praparat, bci dem sowohl die 
Diehle, wie die lndices betrMchtlich iiiedriger icxen als bei den 
I'riiipclraten anderer Forscher, iiii Einlrlang mit der allgemeinen L3e- 
olmhtung, daW sich beide Eigcnschaften in gleicheifi Sinn zu !.inderxi 
pIlegen. E'olgende Zusammenstellung der auf gleiche 'I'emperatur 
umgerechneten Koustanten 1ii8 t dies erkennen. 

4 5  @ 
a 

C h i l o s o t t i  . . , . . . . . . 0.9670 1.57375 
P e r k i n  . . . . . . . . . . 0.9754 - 
K a s i n i  und Bernheimer5)  . . . 0.9724 1.5806 
A u w e r s  und F r u h l i n g 6 )  . . . . 0.9753 1.5817 
IC r o 11 p f e i f f e r ') . . . , . . . 0.9757 1.581 4. 

1) , 4 1 1 w e r s ,  A. 419, 104 [1919]; A u w e r s  uiid F i - u l i l i n g ,  A. P22, 

2)  SOC. 69, 1195 [ISgG]. 4) A. 223, 262 r188.1;. 

7) Zur Erlangung eines mijglichst sichoren Wertes fur die M o l e k u l a r -  
r e f r n k t i o n  d e s  N a p h t h a l i n s  wurde sie nochmslls bestimmt, und zwar 
at] einr-m Pritpamt, das  j 0  4mnl ans Eisessig, Aceton und Alkohol nm- 

"25 [1021]. a) G.  30, I, 157 j1900]. 

5) G .  15, 85 [1833j. 6 )  h. 422, 200 [1921]. 
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-4 = 25.113 24.00 
B = 51.91 52.55 
c = 13.91 43.27 

Man d a d  also nieht gleiehzeitig niit deni C hi1 e s o t  t i schen 
\Verb fiir und dem weit hiiheren @5=0.9752 rechnen, wie es 
I-. S t e i g e r  t i l t ;  dem so vori ihni erhaltenen Wert 82, = 43.33 
Iion:lnt. daher keiiie reale Bedeutung zu. 

Xus den C h i  I e s o 1: t i sclien Bestiinmungen berecline t sich der 
\\‘ert M, = 43.70; noch etu-as hohere Zahlen geben die drei anderen 
Ilec,baelalungsreihen, namlich 43.96 (R a s i n  i und B e r n h e i m e r), 
43.90 :Auwers und F r i ih l ing )  und 43.86 (Kro l lp fe i f f e r ) .  
Man dnrf diese letzleii \Yer.te als zurerlissig ansehen, zumal auch 
d i ~  f w i  -1. Fr i ih l ing  und K r o l l p f e i f f e r  gefundeiien Werte fiir 
t l i v  Dick&. des Xnphthalins iiiit P e r k i n s  Bcstiiiimung fast zu- 
snmmenfallen. 

Setzc man das Nittel dieser drci Zahlen in Tabelle 2 ein und 
l~rechnet  wieder nach den Snsatzen von Tabelle 1, Spalte 3 die 
~~lolckulsrrefral~tiuneii der drei Korper auscinander, so ergehen sich 
dic ite TnLe!le 3 unter 1 und 2 ierzeichneten Werte. 

-4 = 25.93 24.00 
B = 51.7 52.34 
c = 43.7 43.08 

hryntzlllisiert xorden xar. (I-@. W i l l s t s t t e r  und Hatt ,  B. 45, 1474 
f1312]t Folgende Daten wurden gefundan: 

di’.‘ = 0.9643; daraus d!’“ = 0.9645. - n, = 1 . 5 i N 2 ,  7zn = 1.58218, 

n , j  = 1.60328, n:, = 1.G22Gl bei 93.6O. 
31, MD RT hP, Xy-M, P- 

Ber. fiir C , O &  I > (128.06) . 41.30 41.64 1.12 1.80 
G e f .  . . . . . . . . .  43.86 44.32 1.76 2.94 
E M  . . . . . . . . .  + 2.56 4- 2.68 4-0.64 f 1.14 
EB . . . . . . . . .  +2.00 t-2.09 + 5 7 O ; o  + 6 3 O / o  
Hrn. Dr. F. K r o l l p f e i f f e r  sage ich fur die Ausfiilirung dieser Unter- 

i u c h n g  besten Dank. 
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B e n s o l  bei n i e d r i g e r ,  das D i p h e n y l  uiid N a p h t h a l i n  abcr 
bei verhiillnismii13ig h o  h e r  Temperatur unlersucht murden, und 
die nach der L o r c ri  z - L o r e  n t z schen Fornicl berechnete Molekular- 
refralition mit dcr Temperatur etwas steigt. Das Ma13 dieser Zu- 
nahme schwanlit bei den .verschiedenen Verbindungen ehvas, doch 
l2fiI; sich aus zahlreichen Beobachtungen E y Bni an.  s' en tnehmen, 
dnli von den. Werteii fur B und C etwa 0.2-0.25 nbzuziehen ist, 
uni sie mi t  A vergleichbar zii machen. 

Fuhrt man die Rechnung mit den dergesitllt ahgeiindertcri 
Zahlen durch, so erhslt iiian die \Vertc in Spdte 1" und 3" yon 
Tabclle 3, die dasselbe besagen, wie die zuvor berechneten. 

Da13 sich aus den hier benutden Werten fur A, 3 und C nach 
keiiierlei konstante Atom - oder B i n d u n g s r e f ~ ~ ~ k t i o n e n  :th- 
ieiten lasseii, braucht lrauiii besonclcrs gcsagl; zu werden : nitln 
erhglt iiach den S t e i g e r schen Ansiiitzen vollig regellose Kerte, 
von denen die fur H,, wiederuiii fast sarntlich negativ sind. 

Bemerkt sei endlich noch, da8 auch fur die Berechnuiis der 
Molelrularrefrakti~oiien der 13 o in o 1 o g e n  d e s B e ii z o 1 s und ande - 
rer Lironiatischer Kohlenwasserstofie die S 1 e i g e r sclien a 1' o ni a - 
t i  s c h e  n und a1 i p h a t i's c h e  n U i n  clu n g s I' e f r tl k ti o n e n gD~izlich 
ungeeignet sind, da init der Aiizahl der Seitenketten die Differenzen 
zwischen gefuiidenen und bcrcchiielen lyerlen iininer stsrker an-  
wachsen. 

Die Alolekulnn.efi;~litionerl :ironinti schcr lioh lmivassi*~'s I oife las - 
sen sich also n i  c h t unler der Annahine herechnen, daB nlle Kohlen- 
stoffatoine dieser Substanzen durch eine besondere Art. unter sieh 
gleicher Bindungen init gleicher spelitrochemischer Wirkiirq i n i  t- 
einander verbunden sind, uiid damit ist diese S te igersche Ny- 
pothese als irrtiimlich erviesen. DaO diescs Ergebnis iin Einklang 
Init allen spektrochemischen ~rfnhrungslatsaclieii steht, Imuch t. 
nicht in1 eiiizelneni dargelegt zu werden; erinnert sei nur daran, 
dai3 eine Koiijugalion in Metham wie Benzol-Derivaten der Art urid 
hadig auch der StHrke nach den gleichen optischen Einflu43 uusiibt: 
und da13, wie an anderer Stellel) gezeigt wurde, der spektrochc- 
inische Charaktar cyclischer Verbindungen sich gesetzmal3i:p stufen- 
weise mit dem Grad seiner Sattigung andert. Nocll weniger brauchl; 
ausfuhrlich bewiesen zu werden, daB die hnnahme vijllig odes amhe- 
zu gleicher (C-C)- und (C-H)-Bindungen in aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen auch voin Standpiinkt der rcincn Cheinie keincn 
Fortschritt, sondern einen Ruckschritt bedenten w Grdc. denn da I!, 
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die Stiirkc dieser Bindungen - und iiicht iiur diescr - voii Fall 
zu Fall erheblich wechseln kann, ist allgemein anerkannt, und man 
strebt bekanntlich eifrig danach, durch die weitergehendc Auflosung 
oder sonstige Verfeinerung der alten Strukturfornieln dieser Er- 
lreniitnis Rechnung zu tragen. 

Letzten Elides liegt der S t e i g e P schen refraktomctrischen Ily- 
pothese, ebenso wie friiheren therinochemischen Betrachtungen 
ties gleichen Autorsl), der Gedanke zu Grunde, da13 es ein - prak- 
lisch - dreiwertiges ))aromatischescc Kohlenstoffatoni vom Grnphil- 
Typus gebe, das wesensverschieden von dem viermertigen ))Dia- 
mant-Kohlenstoffatonicc in den Paraffinen sei; eiiie Vorstellung, ZLI 

der v. S t e i g e r durch die bekannten Untersuchungen \-on D e b y 0 

nnd S c h e r r  e r 2) uber die raumliche Struktur dcs Diiunnnten und 
des Graphits gefuhrt wurde. 

llierzu sci nur lrurz benicrkt, daD die interessanten Ergcbuisse 
dieser Forscher den Chemiker keineswegs zu dieser Bniiahme zwin - 
?en. Was Deb ye  und S c h e r r e r  unter den 3 Hauptvalenzeii 
ties &raphit-Kohlenstoffalomscc, die im Winkel von 1200 zu ein- 
cinander liegen, und der dazu senkrcchten vierten, schwachen 
Nebeiivalenz verstehen, ist fur mich nicht lrlar ersichtlich, da dic 
dem Chemiker gelaufige Vorstellung gerichteter Valenzen der Phy- 
sik sonst fremd ist. Jedenfalls fuhrt aber das T h i  e l e  sche Benzol- 
Schema im wesentlichen zu deniselbcn Bilde, wenii man - was 
selbstversllndlich ist - die an den Doppelbindungen heteiligten 
Valenzeinheiten nicht als solche uber Eck, sonderii ihre Resultanie 
111 der Ilichtung der Diagonale wirken liiDt, wahrend die dal~ei. 
iibiigbleibenden Restbetrage an dlinit2.t sich z. T. zwischen den 
einfach gebundenen Kohlenstoffatoinen ausgleichen, z T. nber frei. 
bleiben und im Sinne voii D e b y e und S c h e r r e r den Znsammen- 
halt der einzelnen Schichten im Graphit oder in analog gebauten 
aromatischen Kohlcnwasserstoffen vermi tteln. Will man :iuf Grund 
dieser VorsteIlung die Kohlenstoffatome im Eenzolring ))dreiwertigcc 
nennen, so mu8 man folgerichtig diese Eezeichnung auch auf die 
an einer olefinischen Doppelbindung beteiligten Kohlenstoffatoine 
anwenden, und die Kohlenstoffatome im Acetylen sind danii z w c i - 
cvertig. Es ware dies aber nur ein irrefuhrendes Spiel init Worten, 
denn dieser xwei-, drei- und vierwertigecc Kohlenstoff entsprichl 
nicht, wie die wcchseliiden Valenzstufen anderer Elemcntc, ver- 
schiedencn Oxydations- oder Ladungsstufeii, sondern es ist ste ts Ider- 
selbe vicrwertige Kohlenstoff, und nur Verteilung oder .4usgleicl~ 
der Affinitat sind anders. 

1) B. 53, 666 [1920]. 9 )  Phys. Ztschr. 18, 291 [1817]. 
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D c 1) y e  ’ und S c h e r r e r 1) betrachten anscheinend den >)drei- 
werligencc Kohlenstoff im T r i p h e n y l m e t h y l  als , ein Analogon 
zum ))dreiwertigen Graphit-Kohlenstoff(<, aber das Beispiel des Tri- 
phenylmethyls bemeist umgekehr t mit besonderer Deutlichkeit, da5 
die scheinbare Dreiwertigkeit keine spezifische Eigentumlichkeit 
des Graphit- oder Benzol-Kohlenstoffs ist, denn in jcnem Kohlen- 
wasserstoff erscheint ja gerade das aliphatische Kohlenstoffatorn 
des Molekuls als dreiwertig. Da5 es sich in allen Fallen nur um 
den S c h e i n  der Dreiwertigkeit handelt, geht aus dem cheniischen 
Verhalten der einzelnen Verbindungen klar hervor; man denke n u r  
an dns Nebeneinanderbestehen von Triphenylmethyl- und I-Iexa- 
Pheiiylathan-n~olckul~n oder an die Leichtigkeit, mit der in der 
Regel organische Radikale, Olefine und aromatische Korper voni 
‘l‘ypus der Amine und Phenole verschiedene Stoffc anlagerr).. 
Ebenso bekannt ist, daB umgekehrt der Formcl nach ungesa.ttig1.c 
Substanzen zu diesen oder jeneii ildditionsreaktionen nicht be- 
fii.higt sind, weil entweder im Mdekul eine weitgehende Neutra1i.- 
satioii der verEugbaren Bindungseinheiten stattgefunden hal:, oder 
andere Einfliisse, z. G. riiinwliche, die Anlagernng verhiadern. 
SVollle laan beginnen, dicsc und Zhnliehe Erscheinungen der 
organischen Chemie, bcispiclweise die ungleiche Fcstigkcit ver- 
schiedener Ringsysteme, durch versehiedene Arten von 1Tohlcn.- 
stoffatomen zu erlrlaren, so konnk man nicht bci der Zwci- 
zahl stehen bleiben, sondern w5re Xezwungen, eine ganzc Scha.r 
von ihnen anzunehmen, die schon bei einfacheq Reaktionen in- 
einander iibergehen konnten, und kBme dainit ZLI unmoglichen 
Vorstellungen. Dagegen erlaubt die T h i e l  e sche Theoric von den 
l’artialvalenzen schon in ihrer derzeitigen Form in vielcn Fallen 
cine befriedigende Erlrliiruiig der nach nuBen wechselnd crschci- 
nenden Valenzbetiitigung des Iiohlenstoffs. Dcr Ausbau diesel, 
Theorie diirfte daher neben den Fortschritten der Koordinationslehrc 
dcr sicherste Weg fur eine erfolgversprechende weitere Entwick- 
Iring der Strukturlehre sein. 

bf a r b  u r g , Chemisches Institut. 

1) a. a. O., S .  301 Anm. 


