
6. J. Traube:  Ueber die Atomrefractionen des Stickstoffs. 
[XVII. M i t t  heilu n g.] 

(Eingegangen am 21. December.) 
Der Stickstoff nimmt insofern in Rezug auf die Lichtbrechung 

eino Sonderstelluiig gegeniiber anderen Elementen ein, als seine Re- 
fractianswertbe nach den bisberigen Annahmen ausserordentlich \-on 
constitutionellen Verschiedeiiheiten der K6rper beeinflusst werden. 
Wir verdankcn hier e in  ebenso grosses wie zurerlassiges Material l) 

vor allem den Remiihuogen des Hrit. Bri ih l .  Dieses Material babe icb 
fiir die Berechuung der Atomrefractionen des Stickatoffs mit Hiilfe 
meiner u u s  dem Volumen abgeleiteteii AtnmIefractioneii von Kohlenstoff, 
Wasserstoff, Saiierstoff etc. verwerthet. 

I n  folgender Tahelle gebe ich suntichst fiir einc: Anzahl typ i -  
s c h e r  Verbiiidungen des d r e i w e r t b i g e n  Stickstoffa, die fiir die 
Waaserstoffliriie C brobachteteo Molekiilarrefrtlctionerl, sowie die in 
bekannter Reise  darlius abgeleitcteo Atomrefractionen rl des Stichstoffe 
t ~ )  berechrwt mit meinen aus dem Volumen abgeleiteteii Wertheo, 
b) berechnet mit Hiilfe drr  von Brii hl sufgestellten (uricorrigirten) 
Constanten. 

m p2-1 a ra T r a u b e  ~1 Br i ih l  
p + 2 

Propylamin, CBHJIIN. . . . . . . . ltl.31 2.63 3.29 
hamylamin, CjHlsN . . . . . . . 28.53 2.53 2.37 
Allylamin, C3H7N . , . . , . . . 18.51 2.53 2.1 6 
Aethylendiamin, CaHeN2 . . . . . . 18.12 2 .m 2.28 
Hydroxylarnin, H3 0 N . . . . . . . 7.19 2.50 2.35 
8-Aethylhydroxylamin, CHsON. . . . 11.74 2.79 2.33 
Anilin, CsHrN . . . . . . . . . 30.27 2.6 I 2.85 
m-Chloranilin, c6 & C1 N . . . . . . 35.32 2.49 2.99 
p-Xylidin, C ~ H I I  N . . . . . . . . 39.57 2.59 3.01 
Digthylamin, CIHII N . . . . . . . 34.07 2.73 2.48 
Diisoamylamin, CIO €I23 N . . . . . . 5 )  85 2.55 2.83 
Hydromethylketol. CgHll N . . . . . 42.34 2.50 3.42 
Trifithylarnin, CeHlsN . . . , . . . 33.50 2.84 2.76 
Triisobutylamin, C I P H ~ T N  . . . . . . 61.07 2.45 2.91 
v-Aethylpiperidin, C7HjsN . . . . . 36.19 2.67 3.09 
Acetonitril, GH3N . . . . . . . . 11.05 2.63 3.01 
Cspronitril, CS El11 N . . . . . . . 29 5ti 2.50 3.24 

o-Tolunitril, c8 H 7  N . . . . . . . . 36.06 2.68 3.91 
CyanesbigsBurenitriI, CsH70aN . . . . 26.67 2.89 3.14 

Diisoamylcyanamid, CIiHzaNz . . . . 56.44 2.54 3.14 

a-Methylpyridin, c6 &N . . . . . . 25.95 2.72 3.40 
Phenylhydrazin, C6 HeN:, . . . . . . 3391 2.57 2.60 
1.'-Methyl-~,-Phenoxazolin, Cio Hi1 ON . . 47.24 2.93 4.29 
I-Phenyl.l-4-DimethyIpyra~01, Cii Bia No 53.23 2.68 3.31 

Milchshrenitril, C3 Hs ON . . . . . . 17.50 2.83 3.38 

Aettiylencyanid, C4134N3 . . . . . . 20.31 2.64 3.22 

OsotriaLol, CaH3N3 . . . . . . . . 16.58 2.72 2.85 

__ - _ ~ _  
1) Briihl ,  Zeitschr. Physik. Chem. 16, 193, 226, 497 u. 513, 1895. 



Abgesehen von den wenigen weiter unten besprochenen Ausnahmen, 
liegen sammtliche Werthe, auch der weitereri von Bri i  h 1 untersuchten bier- 
her gehijrigen Stoffe, i i d r h a l b  der bier gegebenen Grenren. Wihrend 
Br i i  h I ein Ansteigen der Werthe feststellt von primiiren zu secundaren 
zu tertiaren Aminen, von Aminen zu Nitrilen sowie von aliphatiechen 
zu arornatischeo Kiirpern , verschwinden bei meinen Constanten dieee 
Unterschiedefttstvollstandig. D i e  A t o m r e f r a c t i o n  d e s  3 - w e r t h i g e n  
S t i c k s t o f f s  i n  d e n  A m i u e n ,  N i t r i l e n  u n d  i i h n l i c h e n  V e r -  
b i n d u n g e n  w i r d  n a h e z a  c o n s t a n t ,  im M i t t e l  aus 50 V e r b i n -  
d u n g e n  berechnet = 2.63 fiir die W a s s e r s t o f f l i n i e  C ,  und 2.65 
fiir die D-Li r r ie  des N a t r i u m s .  Diese Constanz ist geradezu auf- 
fallend, wenn man bedenkt, dass die Summe aller Fehler der iibrigen 
Constanten in dem fii; den Stickstoff berechneten Refractionswerthe 
enthalten ist. 

S c h e i n b u r e  Ansnahmen sind zunachst das Cbinolin und einige 
Derivate desselben, (Isochiiiolin, rr-Methylchinolin etc.) sowie die tertiiir 
substituirten aromlttischen Amine (Dimethylanilin, Diamylanilin, Methyl- 
diphenylamin etc.). Die Atomrefractionen des Stickstoffs liegen hier - 
acheinbar - zwischen den Cirenzen 2.81 und 4.20. Wir  durfen aber 
nicht vergessen, dass es sich bier um a u s s e r o r d e n t l i c h  s t a r k  
d i s p e r g i r e n d e  Stoffe 1 )  handelt; der Werth der Doppelbiodung is t  
bei solchen Stoffen ebenso wie bei Naphtalin- und Zimmtsaure-Deri- 
vaten mindestens == 1.GO zu setzen. Setzt man diesen Werth ein, 
so werden die Atomrefractionen des Stickstoffs 2) normal. 

Zu kleine Werthe wcrden geftroden bei den Homologen des 
Piperidins, so ist r. f i r  Piperidin = 2.31 fiir u-Isobutylpiperidin 
= 1.92, feroer fiir Pyrrol rm = 2.03 und Pyridin r. = 2.30. Gerade 
diese Verbindungen sind aber sehr stark associirt. Auch wiirde aelbst 
bier die beobachtete und mit r. = 2.63 berechnete Molekularrefraction 
nur eiuen Maximalunterschied von 0.7 I ergeberi. Rathselhaft bleiben 
einstweilen die niedrigen Atomrefractionen des Stickstoffs bei Benzol- 
derivaten, welche den Stickstoff in  der Seitenkette enthalten. So ist 
fiir Renzylamin ra = 1.80 fiir Benzylcyanid r a  = 1.X. 

111 Folgendem sirid die .4 tomrefractionen Jea Stickstoffs zusammen- 
gestellt, wie dieselben sich - fiir Natriumlicht - aus einigen Gasen 
berecbnen. Die Werthe sind der Zusammeiistellung B r  iilll’s, Zeitschr. 
Physik. Chem. 7, 25 [1891],’ entnornnien. 

_ _ _ - -  

’) vgl. B r i i h l ,  1.c. 

2, Wesentlich zu grosse, Wortbe geben ferner das Tsoamyldichloramin 
re = 3 77, das f-aminocrotonsaurc Aethyl ra  = 5.16 und das Dipropyl- 
carbimid rv -= 3.60. Vielleicht ist bci den letzten beiden Verbindungen die 
Constitution noch nicht hinreicheod aufgeklilrt. Siehe weiter unten. 



r D  m 
Stickstoff . 2.20 u. 2.22 Cyan . . . . 2.96 u. 3.24 u. 3.26 
Ammoniak 2.84 u. 2.94 Cyanwasserstoff 2.74 
Stickoxydul 3.04 Cyanmethyl. . 3.10 
Stickoxyd . 8.81 
Diesc Wer the  fiihrsn zu dem Mittelwerth rD = 2.85, ein Wer th ,  

welcber vnn  dem obigeri Mittelwerthe 2.65 nicht s eh r  verschieden jet. 
Einen zweiten wesentlich hiiheren Wer th  fiir d ie  Atnmrefractioo 

dea Stickstoffs erhnlten wir:  
1. aus Nitro- und Nitrosoverbindungen 
2. a u s  Azoverbindungen 
3.  aus Oximen 
4. aus Isocyanaten 
5 .  PUS Arnnioniumverbindungen. 

Die  folgende Tabel le ,  mrelche eine Anzahl t y  p i  8 c h e r Verbin- 
dungen aus B r i i h l ’ s  Wer then  entbalt, miige bier den Beweis liefern 

m .  pa-I ra ra 
d p1+2 T r a u b e  Bri ih l  
_ _ _  

Nitrosodimethylin, CaHsONn . . . . . 19.16 3.82 2.S5 
Nitrosodiisobutylin, CsEIlsONz . . . . 46.90 3.50 3.07 
Nitrosomethylanilin, C7HsONz . . . . 39.70 4.06 3.95 
Nitrosopiperidin’), C5HioON2 . . . . 30.97 3.47 3.16 
Nitromethm, CEl302N . . . . . . . 12.41 3.67 2.07 
Nitroisopentang), CS El11 02N . . . . . 30.57 3.19 1.96 
o-Nitrotoluol, C7H7OnN . . . . . , 37.03 3.33 2.59 
Aethylnitrat, CaH503N . . . . . . . 19.19 4.20 8.63 
Isoamyloitiat, C ~ H I I O ~ N  . . . . . . 33.07 4.10 2.90 
Propylnitrit, C J H T O ~ N  . . . . . . , 2‘1.10 4.04 3.30 
lsoamylnitrit, C5 811 09N . . . . . . 31.44 4.06 3.50 
Diaaobenzolimid, CtjHsN3 . . . . . . 35.59 3.54 3.48 
Diazoessigsaures Aethyl, CaHsOaN:, . . 28.47 4.22 4.20 
Azoxybenzol, ClaHloONz . . . . . . 62.39 4.53 4.82 
Phenylisocyanat, C7BsON . . . . . . 33.62 3.31 4.39 
Acetaldoxim, CaH50N . . , . . . . 15.60 3.79 3.82 
Isovaleraldoxim, Cg Xl l  O N  . . . . . 29.65 3.86 4.00 
Metbyliithylketoxim, CcHgON . . . . 24.83 3.70 3.91 
Dipropylketoxim, C7HtjON . . . . . 38.54 3.43 3.91 
Methylhexylketoxim, CeHi7ON . . . . 43.31 3.54 4.10 
Oenantoximmethyliither, CsH170N.  . . 43.34 3.57 4.13 
a-Benzaldoxim, C ~ H T O N  . . . . . . 36.19 4.05 4.87 
Mesityloxim, C6H11ON. . . . . . . 34.49 4.44 4.80 
Ca~npheroximithyliither~), CiaHgi O N  . . 58.03 3.22 4.95 

1) Der Werth f i r  das mit Kohlenstoff verkettete Stickstoffatom warde in 

3) Die Nitrokohlenwasserstoffe sind sehr stark associirt. 
3) Die C a m p h e r d e r i v a t e  geben mit meinen Constanten etwas zu 

den ersten 4 Verbindungen = 2.63 geeetzt. 

k l e i n e  Werthe. 



Man erkennt, dass die mit rneinen Werthen berechneten Refrac- 
tionen auch hier wesentlich constsnrer sind , als diejenigen Br  ii h 1's.- 

Aus 40 Verbindungen berechne ich den Mittelwerth r.. = 3.75 
fur r o t h e s  W a s s e r s t o f f l i c h t ,  und sornit rD = 3.77 fiir N a t r i u m -  
l i c h t .  

Bus Arbeiten VOU H a c h  I) sowie L e  B l a n c  und R o l a n d a )  
habe ich die Werthe rD f i r  den Stickstoff 9 berechnet aus den Re- 
fractionen wassriger Liisungen der folgenden Salze: 

NzHgCI = 3.22, NH4CI = 3.54, NHIOCI= 3.59, CHaNHsCl=3.14,  
C:!HgNHsCI = 3.25, (C2Hs)aR'HgCI = 3.07, (CH3)zNHaCI = 3.10, 

C I H ~ N H Q C I  = 3.27, CgHIlNHpCI = 3.08. 
Der Mittelwerth ist rD = 3.28. 
Wenn diese Werthe auch rnit obigen nicht unmittelbar vergleich- 

bar sind, so ergiebt sich doch ails einein Vcrgleich mit der wesent- 
lich geringeren Constanten des wiiclsrigen Ammoniaks4) (PD = 2.io), 
H y d r o x y l a r n i n ~ ~ )  (rD -- 2.90) iiiid Hydrnzins') (rD = 2.71), dass dem 
5-werthigen Ammoniulnetickstoff eine erheblich griiasere Atomrefraction 
zukoizinit, als dem 3-werthigen Airinioriiakstickstoff. 

Die Frage liegt Dahe, ob nicht allgemein in obigen Verbindunga- 
klassen der Stickstoff als 5-werthig ~inxunehnien ist, d. h. also auch fur 
die Nitrc,soverbiudungen, Bzokarper, sowie die Oxinie. Ich miichte 
diese Frage weder bejahen noch verrieinen. 

Dagegru tialte ich es fiir nicht wnhrscheinlich, dass in deli Oximrtn, 
weder i i i  den stubilen noch 1;tbileri Forrnen, der Sauerstoff als Hydroxyl- 
saiirrstoff enthalten ist. D i e  Oxinii. steheri i t i  B e z u ~  i i u f  die bohe 
Rpfraction des Stickstoffs nebcn den Nitro- und Nitroso-Verbindungen, 
nirht abpr ueben Hydroxylaniin rind seiiieii Homologen. 

Fur die gleichc Annxhnie sprectien f r r r ie r  die niolekularen Liisuogs- 
rolumin:r der \-on niir i i i  w a e s r i g e r  Liisung ontersiichteri 3 Oxinie: 
Acetaldnxim, Fnrfuraldoxini und dns Oxim der Krenztraubensiiure. 
Wird der Stickstoff 3-werthig angenoriinieil, so stimmt Beobachtung und 
Berecbnang hier nur fiberein, wenn fur Sailerstoft' der Werth im 

- 
1) B a c h ,  Zeitschr. Pliys. Cherrl. 0, 258. 
2) L o  Blanc  u n d  R o l a n d ,  Zeitschr. Phys. Cheni. I!), 272. 
:$) Far Chlor snrdo der Werth 6.11 gesetzt. Dass das Clilorion, mie 

L e  Blanc  und R o l a n d  annehmcu (vgl. S.'L'i.V, einen grossercn Werth hat 
als d:is nicht ionisirte Chloratom, schcint mir h6chst zweifelhaft. Die loc. cit. 
gegclinnen Beweise sind a e n i g  stichhaltig. Man vergleiche damit die gleichen 
Moleknlarrefractionen der substituirten Animoniumchloridz in Alkohol und 
Wasser (Arbeit von Bach) ,  sowie von Jodkalium in  Wasser, Alkohol und 
Aceton (Arb& von L e  B l a n c  und Roland  S. 2S4). 

4) Vergl. B a c h ,  lot. cit. 
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Mittel - 5.5 (anetatt Hydroxylaaueretoff = 2.3) eingefiihrt wird, alao 
etwa die Atomverkettung R1 Ra C-- -N H aiigenornmen wiirde I). 

R r i i b l  nimmt an, dass die doppelte Bindung zwiscben Sticketoff 
und Kohlenetoff die bohen Refrnctionewerthe der Oxirne bedinge. 
Hierfiir kann geltend gemacht werden, dass aucb dae aminocroton- 
eaure Arthyl und das  Dipropylcarbimid zo sehr hoben Refractione- 
werthen des Stickstoffa fiihren. 

Diese Doppelhinduiig zwiecben Kobletistoff und Stickstoff miieste 
dam auch die Volumwertbe in waesriger Liisung arbiihsn. 

Es wiire aber bei dieser Annahme nicbt recht einzusehen, weshalb 
nicbt die 3-fache Cyan- Bindung zwiechen Kohlenstoff und Stickstoff 
einen nocb griiseeren Einfluse auf  die Refractionswerthe aueiibt. 
N a b  meineo Rerecbnungen iut aber  dieser Einfluee iiberbaupt aicbt 
vorbanden. 

Icb miichte dahr r  rorliiufig glauben, dass die H a n t z s c h -  und 
Werner ’ecbe  Tbeorie der Oxime doch wobl einer erneuten Priifung 
bedarf. 

Zum Schlusa mijchte icb i n  Rezug auf die bier gegebenen Atom- 
refractionen nochmale bemerken, daee nach meiner Ueberzeugong 
Aenderungen der Werthe eintreten werden, eobald man exactere 
Measungen an wgaarigen Liisungen vornimmt. 

Vorliiufig echeinen mir aber die neuereil Wertbe den Hlteren fiber- 
legen zu eein, ineofern die Reziehungen besonders auf dern Stickstoff- 
gebiete aicb einfacher gestalten, acicb nur mit einem einzigen Wertbe 
fiir den Sauerstoff gerechnet wird 1). 

0 

B e r  I i n. Organ. Labor. Techn. Hocbschule. 

1) vergl. Bkhal ,  Sur la stkreocbimic de I’rzote. Actuditbs chimiques 
Pane 1S96. 

9) Anruerkung betr. das Argou.  Da cs aoscheinend ooch immer 
Facbgenossen giebt. welcbe sich von drm Gedanken nicbt trennen k6nneo, 
dam die Argonmolekel aus 3 Stickstoffatomen bestebt, so sei auch hier 
auf den niedrigen Brechungeiodex des Argons = 0.961 g e p n  Luft hinge- 
wiesen (R. s. Z. pbysik. Chcm. 19, 368, lS96). Der BrecLungsindex dee 
Stickstoffs ist = 1.O0030. Die Atomrefraction des *Argonstickstoffs. w i d e  
biernach so klein werdeo, dam jeder Gedanke an eine nahe verwaudtechaft- 
liche Bezietiuug dieser beiden Elemente ausgeschlos8en erscheint. 


