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868. K.v.Auwers: Uber die Molekularrefraktion aromatischer
Kohlenwasserstoffe und den raromatischen« Kohlenstoff.

(Eingegangen am 4. Oktober 1921.}

In einer kiirzlich erschienenen Arbeitl) sucht v. Steiger den
Nachweis zu fithren, daB sich Molekularrefraktionen von Kohlen-
wasserstoffen statt aus Atomrefraktionen ebenso gut aus »Bindungs-
refraktionen« berechnen lassen, und dal »alle (C-C)-Bindungen und
alle (C-H)-Bindungen in aromatischen Kohlenwasserstoffen unter
einander gleich, von den aliphatischen jedoch verschieden sind«.
Der Kohlenstoff wird dabei in den aromatischen Verbindungen als
praktisch dreiwertig angenominen.

Die Zuldssigkeit der vorgeschlagenen Berechnungsweise liegt
auf der Hand, denn es ist lediglich eine Frage der ZweekmiBigkeit,
in welche Summanden man die Molekularrefraktionen zerlegen will.
Ob die Steigersche Methode vor der Briihlschen Vorziige be-
sitzt, liele sich nur auf Grund einer umfangreichen Untersuchung
feststellen, doch liegt hierzu vorlaufig kein Anlafl vor, da v.Steiger
selber theoretische Bedenken gegen die Anwendung dieser Be-
rechnungsweise auf alle beliebigen organischen Verbindungen hat.

Wichtiger ist der zweite Punkt, da er eines der Grundprobleme
der organischen Chemie beriihrt.

v. Steiger vergleicht die Molekularrefraktion des Benzols,
des Diphenyls und des Naphthalins miteinander und stelll
fiir sie die folgenden beiden?2) Tabellen auf.

Tabelle 1.
1 2 3
glseli];ﬁ:f:tg;n:us “Summationsgleichungen Additivitits-
Atomkon% tanten aus Bindungskonstanten bedingungen:

Benzol . .| 6Cux+ 8Ha=A] 6 (O_'C)ar -+ G(O-H)ar = AjA=238 (B'—U)'
’ A
Diphenyl .} 12Ca + 10Har= B} 13 (C—Clar +10(C—H)ar=B | B=C + 3

. . y A
ha'pl'ltha’]“ln 10Cur+ S8Ha=C|11 (C"—C)ar + 8 (C""‘H)ar = |{(&=B — "3_

1) B. b4, 1381, [1921].
%) Ich beschrinke mich im Tolgenden auf die Mg-Werte: fir Mg und
My gilt dasselbe.
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Tabelle 2: M,-Werte {ir die aromalischen Kohlenwassersloffe.

1 2 3 4
Auf Grund der | Aus Bindungskon-

. Beziehungen der |stanten summierte .
Expe%x:;%telle Tabelle 1 Spalte 3 Werte sulif‘rfl]; egc;g&alrte
umgerechnete (C—H)ar = 1.40

Werte (C—0)ae = 2.92
A== 25.93 25.74 25.92 26.09
B =51.91 51.97 51,96 49.99
C = 43.33 43.27 13.321) 41.30

Die Zahlen der zweiten Tabelle sollen die Richiigkeit der auf-
gestellten Sitze und die Uberlegenheit des neuen Rechenverfahrens
beweisen. In der Tat erscheint die Ubereinstimmung der gefundenen
und berechneten Werte in Spalte 1—3 dieser Tabelle so vortrefflich,
daf sie auch auf den iiberzeugend wirken kénnte, der ein umfang-
reicheres DBeweismaterial fiir die Steigersche Iypothese ge-
wiinscht hitte.

Indessen dndert sich bei genauerer Pritfung das Bild. v.Steiger
selber hebt hervor, daf man bei der Ableitung von Atomrefraktionen
aus den von ihm benutzten experimentellen Werten fiir die Mole-
kularrefraktionen der drei Kohlenwasserstoffe und den von ihm
angenommenen Additivititsbedingungen zu lauter negativen Werten
fir varomatischen« Wasserstoff (H,,.) gelangt, was schwerlich eine
physikalische Bedeutung haben konne. Er folgert daraus, daf die
Zerlegung der Molekularrefraktionen aromatischer Kohlenwasser-
stoffe in Atomrefraktionen physikalisch nicht berechtigt sei, wiih-
rend m. E. der Schluff niher gelegen hiitte, dal die Voraussetzungen
fir seine DBerechnungsweise unzutreffend sind.

Ebenso ist es bereits v. Steiger aufgefallen, dal die von ihm
berechneten Bindungsrefraktionen fiir (C-H),, mit abnehmender Wel-
lenléinge fallen, statt zu steigen, und er vermag fiir dieses — in der
Tat physikalisch unverstiindliche — Verhalten zurzeit eine ein-
deutige Erklirung nicht zu geben. Wieder ergibt sich der einfache
SchluB, daB diese Erscheinung lediglich eine Folge irriger Voraus-
setzungen ist.

Bedenklich crscheint ferner, dal v. Steciger aus den jeweils
5 Werten, die er nach je 3 Ansdizen fir (C-C),, und (C-H),
erhilt, nicht die Mittelwerte bildet, sondern ohne Angabe von Griin-
den fiir diese Bindungsrefraktionen Zahlen wihlt, die z. T. erheb-

1) Im Original steht 43,37.
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lich bald ther, bald unter dem Mittel liegen, obwohl die 3 Be-
rechnungsweisen an sich gleichwertig erscheinen. Hierdurch kommi
in die Berechnung der Werte in Spalte 8 der Tabelle 2 eine gewisse
Willkiir, doch sei bemerkt, daf man ganz ihnliche Zahlen fir die
Molekularrefraktionen erhilt, wenn man mit den Mittelwerten rech-
net, da sich die Abweichungen der Steigerschen Zahlen bei der
Rechnung ziemlich aufheben.

(Ganz abgesehen aber von diesen Einwinden theoretischer Na-
iar ist Steigers Hypothese deshalb unhaltbar, weil ihre experi-
meutelle Grundlage fehlerhaft ist, denn der .eine der 3 Werte, auf
denen seine ganze Beweisfithrung beruht, stimmt nicht. Die von
ihm ftir Benzol und Diphenyl angenommenen Werte der Mole-
kularrefraktion sind einwandfrei und werden durch neuere Beobach-
tungen!) Dbestitigt. Dagegen sind die entsprechenden Werte [iir
Naphthalin erheblich zu niedrig. v. Steiger kommt zu diesen
Werten dadurch, daf er Beobachtungen von Chileso tti2) iber
die DBrechungsindices des Naphthalins mit Bestimmungen der
Dichte dieses Kohlenwasserstoffs von W.H. Perkin sen.3) und
R. Schiff4) kowmbiniert und aus diesen Daten die Molekular-
refraktion fiir die verschiedenen Wasserstofflinien berechnet. Die-
ses Verfahren ist jedqch ganz unzuldssig, denn es verstoBit gegen
den ersten Grundsatz aller spektrochemischer Forschung, daf Dre-
chungsindices und Dichte an dem gleichen Priiparat bestinunt
werden missen.

Chilesotti untersuchte ein Prdparat, bei dem sowohl die
Dichle, wie die Indices betrichtlich niedriger waren als hei den
Priparaten anderer Forscher, im Einklang mit der allgemeinen Be-
obachtung, daf sich beide Eigenschaften in gleichew Sinn zu findern
pllegen. Folgende Zusammenstellung der auf gleiche Temperatur
umgerechneten Konstanten 1408t dies erkennen.

(135 nio
Chilesotti . . . . . . . . . 09670 1.57375
Perkin . . . . . . . . . . 09754 —
Nasini und Bernheimer® . . . 0.9724 1.5806
Auwers und Frihling® . . . . 09753 1.5817
Krollpfeiffer . . . . . . . 0.9757 1.5814,

1y Auwers, A. 419, 104 {1919]; Auwers und I'rihling. A. 422,

225 [1021]. 3 @ 80, I, 157 {1900},
t) Soc. 69, 1195 [1896].  4) A. 223, 262 [1884].
5y G. 13, 85 [1883]. 6) A. 422, 200 [1921].

1) Zur Erlangung eines moglichst sicheren Wertes fiir die Molekular-
refraktion des Naphthalins wurde sie nochmals bestimmt, und zwar
an einem Priparat, das je 4mal aus Eisessig, Aceton und Alkohol um-
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Man darf also nicht gleichzeitig mit dem Chilesottischen
Wert fiir #%° und dem weit hoheren d38%=—0.9752 rechnen, wie es
v. Steiger tul; dem so von ihm erhaltenen Wert M, = 43.33
kommt daher keine reale Bedeutung zu.

Aus den Chilesottischen Bestimmungen berechnel sich der
Wert M, = 43.70; noch etwas hohere Zahlen geben die drei anderen
Beobachlungsreihen, ndmlich 43.96 (Nasini und Bernheimer),
4390 ‘Auwers und Frihling) und 43.86 (Krollpfeiffer).
Man darf diese letzlen Werle als zuverlissig ansehen, zumal auch
die von A, Frihling und Krollpfeiffer gefundenen Werte fir
div Dichte des Naphthalins mit Perkins Bestimmung fast zu-
sammenfallen.

Setzt wan das Miffel dieser drei Zahlen in Tabelle 2 ein und
berechnet wieder nach den Ansiétzen von Tabelle 1, Spalte 3 die
Molekularrefraktionen der drei Kérper ausecinander, so ergeben sich
dic it Tabelle 3 unter 1 und 2 verzeichneten Werte.

Tabelle 3.

1 ‘ 9 1# | ot
l 4
A == 2593 24,00 A =25.93 24.00
B = 51.91 52.55 B=51.7 52.34
¢ = 43,91 48.27 O = 438.7 43.05

Die Zahlen zeigen, dafl die Voraussetzung der Additivitdt nicht
erfallt 1st, vielmehr die Dindungsverhiilinisse in den einzelnen
Kérpern ungleich sind, wie es die nach der Briihlschen Methode
berechneten Zahlen (s. Tab.2) in bekannter Weise zum Ausdruck
bringen. .

Nun zind aber, was v. Steiger ibersehen hat, die Werte A,
B und C gar nicht sireng vergleichbar miteinander, da das

krystallisiert worden war. (Vgl. Willstiitter und Hatt, B. 45, 1474
19121, Folgende Daten wurden gefunden:

4% = 0.9643; daraus d}°0 = 0.9645. — n, = 1.57472, nj, = 1.58218,
n; = 1.60328, n, = 1.62261 bei 99.6%.

‘ M, Mp  Mg—M; M,—M,
Ber. fiir CioHal% (128.06) . 41.30 41,64 1.12 1.80
Gef. . . . . . . . . . 4386  44.32 1.76 2.94
EM . . . « . . . . . +256 4268 +064 + 114
ES .. . . 4200 +209 -+579 639,

Hrn. D1 F Krollpxelffel sage ich fiir die Ausfiilhrung dieser Unter-
suchung besten Dank.
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Benzol bei niedriger, das Dipheny!l und Naphthalin aber
ber verhillnismidfig hoher Temperatur untersucht wurden, und
die nach der Lorenz-Lorentzschen Formel berechnete Melekular-
refraktion mit der Temperatur etwas steigt. Das Mal dieser Zu-
nahme schwankt bei den verschiedenen Verbindungen etwas, doch
lifit sich aus zahlreichen Beobachtungen Evkmans entnehmen,
daf von den Werten fiir B und C eiwa 0.2—0.25 abzuziehen ist,
um sie mit A vergleichbar zu machen.

Fibhrt man die Rechnung mit den dergestalt abgeinderten
Zahlen durch, so erhiilt man die \Werle in Spalte 1* und 2% von
Tabelle 3, die dasselbe besagen, wie die zuvor berechneten.

Dal sich aus den hier benutzten Werten fiir A, 3 und C auch
keinerlel konstante Atom- oder Bindungsrefraukiionen ub-
ieiten lassen, braucht kaum besonders gesugt zu werden: man
erhilt nach den Steigerschen Ansiitzen vollig regellose Werte,
von denen die fiir H,, wiederun fast simtlich negativ sind.

Bemerkt sei endlich noch, dafi auch fiir die Berechnung der
Molekularrefraktionen der Homologen des Benzols und ande-
rer aromatischer Kohlenwasserstoffe die Steigerschen aroma-
tischen und aliphatischen Bindungsvefraktionen ginzlich
ungeeignet sind, da mit der Anzahl der Seitenketten die Differenzen
zwischen gefundenen und berechneten Werten immer stirker an-
wachsen.

Die Molekularrefraktionen aromatischer Kollenwassersioife las-
sen sich also nicht unier der Annahine berechnen, dafl alie Kohlen-
stoffatome dieser Substanzen durch eine besondere Art. unter sich
gleicher Bindungen mit gleicher spekirochemischer Wirkung inil-
einander verbunden sind, und damit ist diese Steigersche Hy-
pothese als irrttimlich erwiesen. Dal diescs Krgebnis iin Einklang
mit allen spektrochemischen IErfahrungstatsachen stehf, braucht
nicht im einzelnem dargelegt zu werden; erinnert sei nur daran,
dafl eine Konjugalion in Methan. wie Benzol-Derivaten der Art und
hiufig auch der Stirke nach den gleichen optischen Einflufl aasiibt
und daB, wie an anderer Stellel) gezeigt wurde, der spekiroche-
mische Charaktar cyclischer Verbindungen sich gesetzmific stufen-
weise mit dem Grad seiner Sittigung dndert. Noch' weniger braucht
ausfithrlich bewiesen zu werden, dall die Annahme v6llig oder nahe-
zu gleicher (C-C)- und (C-H)-Bindungen in aromatischen Kohlen-
wasserstoffen auch vom Standpunkt der reinen Chemie keinen
Fortschritt, sondern einen Riickschritt bedeuien wiirde, denn dafl

Iy Auwers, A. 415, 98, 135 ff. 719187,
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die Stirke dieser Bindungen — und nicht nur dieser — von Fall
zu Fall erheblich wechseln kann, ist allgemein anerkannt, und man
strebt bekanntlich eifrig danach, durch die weitergehende Auflésung
oder sonstige Verfeinerung der alten Strukturformeln dieser FEr-
kenntnis Rechnung zu tragen.

Letzten Endes liegt der Steigerschen refraktometrischen Hy-
pothese, ebenso wie fritheren thermochemischen Betrachtungen
des gleichen Autorst), der Gedanke zu Grunde, daB es ein — prak-
tisch ~— dreiwertiges varomatisches« Kohlenstoffatom vom Graphit-
Typus gebe, das wesensverschieden von dem vierwertigen »Dia-
mant-Kohlenstoffatom« in den Paraffinen sei; eine Vorstellung, zu
der v. Steiger durch die bekannten Untersuchungen von Debye
und Scherrer?) tiber die rdumliche Struktur des Diamanten und
des Graphits gefiihrt wurde.

Hierzu sei nur kurz bhemerkt, daf die interessanten Ergebnisse
dieser Forscher den Chemiker keineswegs zu dieser Annahme zwin-
cen. Was Debye und Scherrer unter den 3 Hauptvalenzen
des »Graphit-Kohlenstoffatoms«, die im Winkel von 1200 zu ein-
einander liegen, und der dazu senkrechten vierten, schwachen
Nebenvalenz verstehen, ist fiir mich nicht klar ersichtlich, da die
dem Chemiker gelidufige Vorstellung gerichteter Valenzen der Phy-
sik sonst fremd ist. Jedenfalls fiihrt aber das Thielesche Benzol-
Schema im wesentlichen zu demselben Bilde, wenn man — was
selbstverstindlich ist — die an den Doppelbindungen beteiligten.
Valenzeinheiten nicht als solche {iber Eck, sondern ihre Resultanie
in der Richtung der Diagonale wirken 1if(t, wihrend die dabei
ibrigbleibenden Restbetriige an Affinitit sich z. T. zwischen den
einfach gebundenen Kohlenstoffatomen ausgleichen, z. T. aber frei.
bleiben und im Sinne von Debye und Scherrer den Zusammen-
halt der einzelnen Schichten im Graphit oder in analog ‘gebauten
aromatischen Kohlenwasserstoffen vermitteln. Will man auf Grund
dieser Vorstellung die Kohlenstoffatome im Benzolring »dreiwertig«
nennen, so mufl man folgerichtig diese Bezeichnung auch auf die
an einer olefinischen Doppelbindung beteilisten Kohlenstoffatome:
anwenden, und die Kohlenstoffatome im Acetylen sind dann zwei-
wertig. Es wire dies aber nur ein irrefithrendes Spiel mit Worten,
denn dieser »zwei-, drei- und vierwertige« Kohlenstoff entsprichl
nicht, wie die wechselnden Valenzstufen anderer Elementle, ver-
schiedenen Oxydations- oder Ladungsstufen, sondern es ist stets ider-
selbe vierwertige Kohlenstoff, und nur Verteilung oder Ausgleich
der Affinitit sind anders.

1) B. 53, 666 [1920]. #) Phys. Ztschr. 18, 201 [19171.
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Debye und Scherrert) betrachten anscheinend den sdrei-
werligen« Kohlenstoff im Triphenylmethyl als ein Analogon
zum »dreiwertigen Graphit-Kohlenstoff«, aber das Beispiel des Tri-
phenylmethyls beweist umgekehrt mit besonderer Deutlichkeit, da8
die scheinbare Dreiwertigkeit keine spezifische Eigentimlichkeit
des Graphit- oder Benzol-Kohlenstoffs ist, denn in jenem Kohlen-
wasserstoff erscheint ja gerade das aliphatische Kohlenstoffatom
des Molekiils als dreiwertig. Dal es sich in allen Féllen nur um
den Schein der Dreiwertigkeit handelf, geht aus dem chemischen
Verhalten der einzelnen Verbindungen klar hervor; man denke nur
an das Nebeneinanderbestehen von Triphenylmethyl- und Hexa-
phenvlithan-Molckiillen oder an die Leichtigkeit, mit der in der
Regel organische Radikale, Olefine und aromatische Korper vom
Typus der Amine und Phenole verschiedene Stolfe anlagern.
Ebenso bekannt ist, dal umgekehrt der Formel nach ungesittigle
Substanzen zu diesen oder jenen Additionsreaktionen nicht be-
fihigt sind, weil entweder im Molekiil eine weitgehende Neutrali-
sation der verfiigharen Bindungseinheiten stattgefunden hatl, oder
andere Einflisse, z. B. riiumliche, die Anlagerung verhindern.
Wollte man beginnen, diese und &dhnliche Erscheinungen der
organischen Chemie, beispiclweise die ungleiche Festigkeit ver-
schiedener Ringsysteme, durch verschiedene Arten von Kohlen-
stoffatomen zu erkliren, so konnie man nicht bei der Zwei-
zahl stehen bleiben, sondern wiire gezwungen, eine ganze Schar
von ihnen anzunehmen, die schon bei einfachen Reaktionen in-
einander ibergehen konnten, und kime damif zu unmoglichen
Vorstellungen. Dagegen erlaubt die Thiclesche Theoric von den
Partialvalenzen schon in ihrer derzeitigen Form in vielen Féllen
einc befriedigende Erklirung der nach auBlen wechselnd erschei-
nenden Valenzbetiitigung des Kohlenstoffs. Der Ausbau dieser
Theorie dirfte daher neben den Fortschritten der Koordinationslehre
der sicherste Weg fiir eine erfolgversprechende weitere Lntwick-
lung der Strukturlehre sein.

Marburg, Chemisches Institut.

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



