
180. A. L. von Steigar: 
Ein Beitrag zur Summationsmethodik der Molekularrefrak- 

tionen, besonders bei aromatischen Kohlenwasseratoifen. 
[Aus d. physik.-&em. Abt. d. Chem. Lab. d. Bayer. Akad. d. Wiss. in Niinchen.] 

(Eingegangen am 1. April 1921.) 

Die Molekularrefraktione~ der aromatischen Kohlenwasserstoffe 
wurden wiederholt im Zusamrnenhang mit dem Konstitutionsproblem 
dieser Horper diskutiert. Z. B. erblickt man seit J. W. Bri ihl ' )  in  
der  angeniherten Ubereinstimmung der experimentellen mit den nach 
seiner meist angewandten Summationsmethode berechneten Moleku- 
larrefraktionswerten 3, eine wichtige Stiitze fur die ublichen peripheren 
Formeln, nach denen im Benzol 3, im NaphthaIin*) 5 und im Di- 
phenyl 6 Doppelbindungen vorhanden sind. 

I n  zmei thermochemiscben Untersuchungen 5, wurden neuerdings, 
gesiiitzt auf die von P. D e b y e  und P. S c h e r r e r G )  aufgeklarte Struk- 
tur  des Graphits, Vorstellungen uber die aromatiache Bindunp ge- 
women,  die den oben kurz skizzierten Resultaten der Refraktometrie 
zit widersprechen scheinen. %Vie sich nun aus dleser Mitteilung er- 
geben wird, laat sich der Widerspruch zwischen den Resultaten ener- 
getischer und refraktometrischer Methode dnrch eine von der bisher 
ublichen abweiohende Zerlegung der  Molekularrefraktionen beseitigen : 
Es sol1 gezeigt werden, dal3 d i e  e x p e r i m e n t e l l e n  W e r t e  d e r  
M o l e k u l a r r e f r a k t i o n e n  d e s  B e n z o l s ,  X a p h t h a l i n s  u n d  Di-  

A) Vergl. dam z. B. F. H e n r i c h ,  Theorien der organ. Chemie (3. Aufl., 

3 Siehe Tabelle 6-8, Spalte 1, 
4, Erst nach Nicderschrift dieser Mitteilung wnrde mir die Arbeit von 

X. v. A u w e r s  und A. Fruhl ing*bekannt  (A. 422, 192 [1921]). v. Auwers  
diskutiert auf Grund der Bruhlschen Summationsmethode und an Hand der re- 
fraktometrischen Daten zahlreicher Naphthalin-Derivate die wichtigsten Naphtha- 
lin-Formeln ; seine Ergebnisse sprechen fiir cine aperiphere< Naphthalin-Formel, 
ohne daB bereits eine Entscheidung zugunsten der Aufhssung des Naphthalins 
als eines Sunsymmetrischen aromatisch-olefinischenc: oder als eines psymme- 
trischen hydroaromatischen Gebildess milglich wiire. Die Resultate der ther- 
mochemischen Rechnung, die durch die folgenden Ansfuhrungen gestiitzt 
werden, gestatteten die Wahl einer symmetrischen Formel (siehe B. 53, 1766, 
Fig. 3 [1920]), welche - was ihre Aussagen iiber das Vorhandensein freier 
Valenzkrifte an den einze1ne.n C-Atomen anlangt - mit den in den Naph- 
thalin-Symbolen von v. A u w e r s  (1. c. S. 218) niedergelegton Anschauungen 
gut zu vereinbarcn ist. 

Braunschweig 1918), S. 228 ff.  
a) Siehe Tabelle 6-8, Spalte 4. 

3 B. 53, 666, 1766 ;[1920]. Phys. Ztschr. lS,  291 [1917]. 



1382 

p h e n y l s ' )  s i c h  m i t  b e f r i e d i g e n d e r  G e n a u i g k e i t  z u e i n a n d e r  in  
B e z i e h u n g  b r i n g e n  l a s s e n  a u f  G r u n d  d e r  b e i  d e n  t h e r m o -  
c h e m i s c h e n  B e r e c h n u n g e n  b e n u t z t e n  A n n a h m e ,  daI3 a l l e  
(C - C ) - B i n d u n g e n  u n d  a l l e  (C - H ) - B i n d u n g e n  i n  a r o -  
m a t i s c h e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f  e n  u n t e r e i n a n d e r  g l e i c h ,  v o n  
d e n  a l i p h a t i s c h e n  j e d o c h  v e r s c h i e d e  n s inda) .  

Diese Zerlegungsweise steht im Gegensatz zu den Voraussetzun- 
gen der  Br i ih l schen  Methode, nach welcher dem H-Atom, wie auch 
dem C-Atom in aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen 
je ein konstanter Atomrefraktionswert zukommt und der doppelten 
Bindung ein bestimmter Refraktionswert entspricht, der als .In- 
krement fur die doppelte Bindung<( bezeichnet wird und de'n Cha- 
rakter einer Korrektur besitzt. Diese Summationsmethode iet aber  
schon deshalb nicht ganz befriedigend, weil sie Werte ergibt, die nur  
angenghert rnit dem Experiment iibereinstimmen (vergl. die Spa!ten 
4 rnit den Spalten 1 in den Tabellen 6-8); aul3erdem enthllt sie 
eine Verquickung von atomaren und konstitutiven Einflussen , die, 
wie sogleich gezeigt wird, gerade beim Kohlenstoff und Wasserstnff 
physikalisch schwerlich berechtigt sein diirfte. 

1, Z e r l e g u n g  in A t o m r e f r a k t i o n e n .  

Es war daher zunachst zu .priifen, ob sich die Molelrularrefrak- 
tionen aromatischer Kohlenwasserstuffe nicht ebenso gut wie die d e r  
aliphatischen rnit Hilfe rein atomnrer Konstanten summieren lassen ; 
naturlich mu13 man dann fiir das aromatisch gebundene El-Atom und 
den aromatischen Kohlenstoff eigene Atomrefraktionswerte : Hnr iiud 
CdP annehnien, die von den gebriiucklichen R o t h - E i s e n l o h r s c h e a  
,~t,omrefrah-tionswerten des H- und C-Atoms verschieden sind; da 
ietxtere BUS den Refraktionswerten aliphativcher Molekeln und Alkyi- 
griippen berechnet wurden, sind sie spater als Hal iind Cal angeftihrt. 

Dieser Prufung eollen dieM,-, Mp- und MpWerte fiir das B e n z o l ,  
N a p h t h a l i n  und D i p h e n y l  unterzogen werden; d a  weiter uuten 
die Resultate der Rechnung in  der aromatischen Reihe rnit dem f i r -  
gebnis analoger Rechnung in  der aliphatischen Reihe verglichen 
werden, sind auch die Ma-, Mp- und MY-Werte des normalen P e n t a n  s 
I l e x a n s ,  O c t a n s  und D e c a n s  i n  die Gntersuchung rnit einbezogen 

1) Mit den Molekularrefraktioncn des hnthracens und des Phenanthrene, 
far die noch keine ganz einwandfreien Werte existieren, virtl sich eirie weiterc 
Unt ersuchung befassen. Aus den aromatischen IConstantcn der Tab, 13 (s. u.) 
berechnen sich folgeide Werte: &fa = 60.72, 31,3 = 63.30 und M, = 65.06. 

2) Vergl. E'uBnote 1 9.  3'30. 
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5 C,, + Ii€Ia1 = P 

6C,+ 14Ha1=H 
SC,,+18Ha~=0 

lOC,, + 22 H , = D  

worden, obwohl f u r  sie auf etwas anderem Wege seit Iztngem eino gut 
erfiillte Additivitzt aus Atomlionstanten nachgewiesen ist. 

Die Molelrularrefraktionen der aliphatischen Kohlcnwaaserstoffz fur die 
Ha-, Hp- und ,Hy-Linie des H-Spektrurns sind der kritischen Zusammen- 
&!lung von W. R , o t h  in L a n d o l d t - B 6 r n s t e i n s  Tabollen entnoinmen. 
B'iir die Berechcung der Molekularrefraktions\rcrte des Benzols wurden die 
Messungsresultate dcr Brechuugs-Indices nnd Dichte von W. H, P e r k i n  sen?) 

benutzt (nIjc! = 1.50351, ?ills = 1.520S6, nRy = 1.53154 hei 5.5O und d t 5  = 

0.S9137). Ebenfalls von P e r k i n  sen.?) stainmen die Brechungs-Indices des 
Diphenyls (nHa = 1.56841, map = 1.59441, nHy = 1.6i15S bei 990), die des 
Na.phtha1ins -- 1.57375, nI1p = 1.60085, ?iII", = 1.69317 bei 850) sind von 
A. Chilesott i3:  an eineni wrgfiiitig gereinigten Praparat gemessen. Jm 
Falle des Naphtllalins und Diphenyis wurde besonderes Gexyicht nut' die 
Zuverlassigkeit der Dichtewerte gelegt, da in der Dichtebcetimmung der bei 
den relativ hohen Temperaturen yon 55" und 99" geschmolzenen Substanzen 
die Hauptfehlerquellen fur dir gefnndcnen Molelralaire~raktionswerte zu suchen 
sein diirften; es wurdeii daher in  bciden Piillen Dichtcwerte fur die Berech- 
nung verwandt, dic sich als Mittelwort aus je ciner Pcrkinschcn Messung4) 
und den1 Wcrte ergaben, der sich fiir die gleiche Tcmperatur aus den R. 
Schif fsclirn Interpolationsformeln 5, fur die Dichte des Kaphthalins .,bezw. 
Diphenyls berechnet. Die so erhaltenen Werte sind aus der Eolgenden kleinen 
Zusammenstellung zu entnchmen : 

4 (C - C),1+ 13 (C - H)al = P 

5(C-C),1+ 14(C -H),,=H 
7(C-C),1+1S(C-H)~=0 
9(C- C)al -i- 22 (C-H?,,=D 

Kaphthalin: d? = 0 975436) ( P e r k i n )  ' 
Mittelmeit: 0.9732. 

dp=0.9'i491 (Scli ifI)  

T a b e l l e  1.  

Pmtaa.  . . . 
Hexan. . . . 
&tan . . . . 
Decan. . . . 

1 I 2 

Summations- Summationsgleichungen 
aus Bindungskonstanten gleicliungen am 

a 
A dditivitats- 
bedingungen 

3B-0 P=- 
3 

2 P + O  I1 = __ 3 
0 I 311-2 I' 
u, = 2 0 - I i  
D:,=511-4P 

5 0 - 2 P  DS = - 3 

FuBnoten s. nkhste Seite. 
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h u f  Grund der I Bezizieh!inwn der 
Tabelk 1 nSpa1te 3 

umgerechneie 
Experinentelle 

Werte 

V e r t e  

T a h e l l e  2. 
1 I a 

Summations- 

h ! i s  Konstanten summierte Werte 

L , i s  1 'I' Ans Eindungs- 
htomkonstantrn konstanten 

€I,, = 1.032 (C-H)al =z= 1.695 
c,, = 2.412 (C-C),,, -- 1.207 

3 

Additivitiits- 
bedingungen 

P = 25.52 
H = 30.19 
0 = 36.60 
D = 49.03 

A = 3 { B - (3). 
A B = C + -  3 
a C = B - - -  
3 

25.49 2:i 57 (25.58) 
30.32 30.24 (30.2.5) 
99.83 39.57 (39.58) 

4S.9 1 (-18.923 n, = 49.01 
Dt = 4S.87 
733 = 48.99 

1384 

T a h e l l e  2. 

T a h e l l e  3. Ma-Werte cler a l i p h a t i s c h e n  R o h l e n w a s s e r s t u f f e .  

' L a b e l l e  4. M3-Werta. 

I) Soc. 77, 267 [1900]. 
3) G. 30, I 150 [1900]. 

2, Soc. 89, 1230 [1896]. 
Bus den Messungen von C h i l e s o t t i  arn Ben- 

zol bereohnen sich fur 20.50 folgende ~Iolekularref~~l~t ionen:  11, = 25.93, 
&fF = 26.62, M, = 27.10, die mit den Perkinscliun Werten (s. Titbelle 6-8, 
Spalto 1) in bester Ebereinstimrnuog stehen. 

4) Soc.69, 1195 [lS96]. 
c,  Bas .diE = 1.0070 ftir Naphthalin und 

j) R. Schiff, A. 222, 262 [18S4]. 
= 0.96865 fur Wasser be- 

rechnet. 
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1. 
Aus 

Atomkonstanten 
HE,, = I 123 

Exparimen telle 
Werte 

11. 
Aus Bindungs- 

konstanten 
(C-H),, = 1.738 

P = 25.74 
H = 30.15 
0 = 39.94 
D = 49.44 

1 I 2 I 3 

T a b e l l o  5.  MI?-Werte. 

2 I 3 

4 

Auf Grund der 
Beziehungen der 
rabelle 1 Spalte 3 

umperechnete 
Werte 

staiiten sumker t e  
Wertc *) 

(c-FT),,. = 

Nach Briihl 
summierte \Verbg) 

I C,, = 2.466 I (C- C),; = 1.233 

x = 25.93 
B -- 3 1 . ~ 1  
c = 43.33 

25.72 
.30.4S 
39.88 

D1 = 49.44 
Ds = 49.30 
133 = 49.42 

23.74 
51 97 
43.27 

25.79 
30.50 
39.92 
49.34 

25.92 
51.96 
43  37 

26.09 
49.99 
4 1.30 

1 Ruf Gruod der 

Experim cutelle 
werte 

Beziehuugen drr 
Tabelle 2 Spalte 3 

umgereclinete 
Werte 

Experirncntolle 
Werte 

~ ~ ~ ~ . , d  der ALIS Bindungskon 
Beziehongen der stanten summierte 

umgcrechncto (C-H\,, e 1.29 
Werte Nach B r i i h l  Tabelle 2 Spalte 3 suinmierte Werte 

Wrrte (C-C),, = 3.15 

1 

26.64 
53.5.5 
44.97 

26.79 
51.35 
42 42 

Aus Bindaneskon- I 

T a b e l l e  7. Mdg-Werte .  

1 I 2 1 3 1 4 

r\ = 26.67 
B = 53.84 
C = 44.96 

26.64 
53.s.5 
44.95 

I)  Die gleichen Werte erhilt man bei dcr Summation mit dcn aromsti- 

Die Summation erfolgt entweder aus den lseknnnten R o t h - E i s e n -  
oder aus den Bindungskonstanten 

schen Atomkonstanten (P. Seite 1387). 

lohrschen Konstanten fiir Ha,, Gel, 
(C--Ql, (C-H)al, (C=C) der Tsbelle 9. 



Tabel le  S. My-Werte. 

1 

Experimentelle 
Werte 

h = 27.13 
B = 55.09 
C = 46.28 

2 I 3 I 4 

Werte Nach Briihl 
snmmierte Werte 

46.43 27.12 
55.32 
46.05 

47.21 
53.17 
43.10 

Die experimentellen Molekularrefraktionen I)  sind in den Spalten 1 

Die Spalte 1 der Tabelle 1 enthLlt die bekannten Summations- 
gleichungen fiir die aliphatischen Kohlenwasserstoffe, die Spalte 1 der 
Tabelle 2 die analogen Gleichungen aus Har und C, fur das Benzol, 
Naphthalin und Dipheuyl. 

Aus ie 3 Gleichungen der Spalten 1 lassen sich die in den 
Spaiten 3 der Tabelle 1-2 angegebenen Beziehungen gewinnen, und 
durch Einsetzen je zweier experimenteller Werte in diese Gleichungen 
kann die Molekularrefraktion eines dritten Korpers berechnet wer- 
den. Die so gewonnenea Werte sind in den Spalten 2 der Ta- 
bellen 3-8 angegeben und sollen mit den experimentellen Werten ver- 
glichen werden. Wie sich aus der Form der ' Beziehungen erkennen 
laat, ist beim berechneten Wort eine Summation experimenteller 
Fehler oder vorhandener Abweichungen von der strengen Addivitkt 
moglich, und es mu13 daher die Ubereinstimmung der berechneten 
Werte mit den nebenstehenden experimentellen Werten der Spalten 1 
im grol3en und ganzen als recht befriedigend bezeichnet werden. 
Dieses Ergebnis war fur die aliphatischen Kohlenwasserstoffe von 
vornherein zu erwarten, da ihr additiver Charakter bekannt ist. Von 
Wichtigkeit erscheinen dagegen die Resultate der Rechnung mit den 
Molekularrefraktionen der aromatischen Kohlenwasserstoffe. Aus dem 
Vergleich der Abweichungen der Werte in den Spalten 1 von denen 
der Spalten 2 in den Tabellen 3-5 mit den entsprechenden Ab- 
weichungen in den Tabellen 6-8 ergibt sich die Feststellung, da13 
m a n  b e i  d e n  a r o m a t i s c h e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  r e in  r e c h -  
n e r i s c h  v o n  e i a e r  e b e n s o  e x a k t  e r f u l l t e n  Addiv i t i i t  a u s  

d w  Tabellen 3-8 enthalten. 

1) cher  die Fehlergrenzen der experimentellen Werte s. J. Briihl, B. 25, 
1955 [1592] und F. Eisenlo hr ,  Spektrochemie organ. Verbindungen (Stuttgart 
1912), S. 25. 

2) Dasselbe gilt fiir die Beziehungen der Tabellen 9-12. 



e i g e n e n  A t o m k o n s t a n t e n  s p r e c h e n  k a n n  w i e  b e i  d e n  a l i -  
p 11 a t  i s c h en. 

Die Zablenwerte der aliphatischen Atomrefraktionen Hal und 
Cai sind bekannt, die der aromatischen Atomkonstanten lassen sich 
aus ie z wei experimentellen Molekularrefraktionen ermittelo, wie die 
beiden folgenden Zusammenstellungefi zeigen: 

T a b e l l e  9. B e r e c h n u n g  v o n  H,,,. 
A - -  B 5 B - 6 C  5 A - 3 C  

2 2 6 
Ha, fiir Ha . . -0.03 - 0.21 - 0.06 
H, fur Rp  . . -0.25 - 0.28 - 0.25 
H,, fiir H, . . -0.42 - 1.11 - 0.53 

T a b e l l e  10. B e r e c h n u n g  v o n  Car. 
3 C - 4 A  - _ _ ~  3 B - 5 h  5 C - 4 B  

__.. __ 
6 2 6 

C,, ffir IT, . . + 4.35 + 4.38 + 4.51 
C,, fiir Hp . . +4.70 + 4.70 f 4.72 
Car fur B, . . t-4.94 + 5.05 + 5.52 

Mittels der Werte') Ha,: - 0.06 fiir H,, - 0.28 fiir H13 und - 0.44 fhr 
H., und Car: + 4.38 fur Ha, 4- 4.72 fur Rp und + 4.96 fur H,,, die innerhalb 
der adersten Grenzen der ltus begreiflichen Grhnden schwankenden Werte 
der obigen Tabellcn 9-10 liegen, lassen sich die in den Spalten 3 der Ta- 
bellen 6 - 8 aus Bindungskonstanten berechneten Werte ebenfalls durch Snm- 
mation erhalten (a. weiter unten). 

Nun zeigt Tabelle 9, daB fur Har durchweg negative Werte sich 
ergeben ; einem negativen Atomrefraktionswert durfte aber schwerlich 
eine pbysikalisohe Bedeutung zukommen. 

D i e  k o n s e q u e n t e  D u r c h f u h r u n g  d e r  Z e r l e g u n g  d e r  Mo- 
l e k u l a r r e f r a k t i o n e n  i n  A t o m r e f r a k t i o n e n  f u h r t  a l s o  b e i  d e n  
a r o m a t i s c h e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  zu e i n e m  p h y s i k a l i s c h  
u n b e f r i e d i g e n d e n  R e s u l t a t ,  das  uns veranlabt, eine zweite Sum- 
rnationsm6glichlreit zu behandeln. Man kann niimlich - anstatt wie 
bisher den einzelnen A t o m e n  - den einzelnen B i n d u n g e n  zwischen 
den Atomen bestimrnte Refraktionskonstanten zuordnen, die als 

1) Die hier angegebenen Werte der Atomrefraktionen sind mit den spiiter 
benutzten Wcrten der Bindungsrefraktionen durch folgende Beziehungen ver- 
knupft: Car = a/s (C - C), und H, = (C - H)ar - 1/3 Car; vergl. FuBnote 4, 
S. 1388. 

Bedchte d. D. Chem. Ciesellschaft. Jahrg. LIV. 90 
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B i n  d u  n gar ef ra  k t i ons kon s t a n  t e n  der  betreffenden Bindungen zu 
bezeichnen sind. Eine solche Zerlegung der Molekularrefraktionen 
entspricht der Thorns enschen Zerlegung der Verbrennungswarmen’). 

2. Z e r l e g u n g  i n  B i n d u n g s r e f r a k t i o n e n .  
Die Zerlegung der Molekularrefraktionen der Kohlenwasserstoffe 

nach Bindungen wird den neueren Vorstellungen uber den Atom- 
und Molekiilbau besser als die bisherige gerecht: e s  m i i s s e n  e n g e  
B e z i e h u n g e n  z w i s c h e n  d e r  L i c h t b r e c h u n g  u n d  d e n  B i n -  
d u n g e n  i m  Kohlenwassers toff-Moleki i l  b e s t e h e n ,  da sich 
einerseits die optischen Eigenschaften der Atome ganz allgemein als 
Bauf der Anzahl und Auordnung der tuI3eren Valenz-Elektroneua *) 
beruhend erweisen, anderseits die Valenz-Elektronen der einzelnen 
Atome i m  Kohlenwasserstoff-Molekiil den Bindungen zwischen den 
Atomen zugeordnet werden durfen. 

In diesem Zusammenhange ist die Ton I. Traubea)  ermittelte Regel be- 
merkenswert, daB der Quotient aus der Molekularrefraktion und der Summe 
der Valenzen aller im Molekul gebundenen Atonie in zahlreichen Fiillen an- 
gel;iihert konstant ist. 

Bezeichnet man den Hiadungsrefraktionswert der aliphatischen 
(C -C)-Bindungen mit (C - C)al, den der aliphatischen (C - H)-Bi n- 
dungen mit (C-H)al, die entsprechenden aromatischen Werte rnit 
(C---C)l,r u n d  (C-H), ,  EO ergeben sich fur die untersuchten Kohlen- 
wasserstoffe d i e  i n  d e n  T a b e l l e n  1 urid 2 u n t e r  SpaI te  2 auf-  
g e n o m m e n e n  S u m m a t i o n s g l e i c h u u g e n ,  d i e  e b e ~ f a l l s  d i e  
B e z i e h u n g e n 4 )  d e r  S p a l t e n  3 er f i i l l en .  Da dime Beziehungen, 

I) Nach AbschluB dieser Untersuchung w i d e  mir eine Arbeit von W. 
Swientos lamski  (Am. Soc. 42, 1945, Oktober 1920 und C. 1923, 1804)  
zuganglich, in der eine Zerlegung der Molekularrefraktionen aliphatischer 
Korper in Bindungskonstanten in Aussicht gestellt wird und in der die weiter 
unten angegebenen Eeziehungen zwischen den aliphatischen Atom- und Bin- 
dungskonstanten bereits enthalten sind. 

1) Dasselbe gilt z. B. von den A t o m -  u n d  Molekiil-Volumina und 
magnetischen Suszeptibilitltcn, vergl. A. Sommerf e ld ,  Atombau und Spek- 
trallinien (Rraunschweig 1919), S. 112. 

3) Eine Zusammenfassong seiner hierher gehorenden Arbeiten gibt I. 
T r a n b e  in der Phya Ztschr. 21, 592 [1920] 

4) Vergl. dio identiwhen Beziehungen in der Umrechnungstabelle der 
Verbrennungswarmen, B. 53, 673 [1920]. Diese Beziehungen sind a16 Bedin- 
gungen einer Additivitat entweder aus Atomkonstanten oder aus Bindangs- 
konstmten zu betrachten. Die experimentellen Daten der Kohlenwasserstoffe 
lassen sich also mi t  g le icher  G e n a u i g k e i t  durch die beiden Summations- 
methoden darstellen. Ebenso mie oben 19Bt sich auch €fir sonstige organische 
Substanzen ein analoger Nachweis erbringen. Was die Konstatierung von 
Exaltationen und Depressionen anlangt sind also die Zerlegungsmethoden iiach 
Bindungen und nach Atomen einauder gleichwertig. 
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wie im Abschnitt 1 gezeigt wurde, mit den erperimentellen Werten 
in Einklang stehen, ist vom rechnerischen Standpunkte aua die Art 
der vorgenommenen Zerlegung jedetfalls zul8ssig. 

Die Bindungsrefraktionswerte fur die aliphatischen Kohlenwasser- 
stoIFe sind durch einfache, ohne weiteres zu ermittelnde Beziehungen 
mit den Atomrefraktionsaerteu verkniipft : 

(C--B)al = '/a Cal + Ha1 
(C - C?al = '/a Gal. und 

Die den Ro th -E i sen lohr schen  Werten fiir Cai.und Hal ent- 
tpreckenden Werte (C-C),i und (C--€1)~1 sind in der Tsbelle 13 
angegeben. 

Die Berechnung der (C-G)ar- uud (C-E)ar-Werte ist aus den 
folgenden Zusammenstellungen zu entnehmen ; aus denselben Griinden 
wie die obigsn nromatischen Atoznkonstanten aeisen auch die Bin- 
dungskonstnnten gewisse Schwankungen mf. 

TsGbelle 11. Uerechnung y o n  (C-C)ax. 
3 8 - 5 A  3C--411 5C-4B 

9 9 3 
____ 

( C - C ) , ,  fiir 11, . . . . 2.90 2.92 3.00 
(C-Cc), fiir € 1 ~  . . . . 3.13 3.13 3.15 
(C-Cltr fur 11, , . . . 3.29 3.37 3.68 

T a b c l l e  12. Berechnung y o n  (C-H)ztr. 
" 1 3 8 - 6 8  1 I A - 6 C  118-13C ____ . 

1s  18 6 
(C-H),, fiir H a  . I . . 1.43 1.41 1.29 
(C-H), fiir FI? . . . . 1.31 1.31 1.13 
(C-€I)ar fCr H, . . . . 1.23 1.15 0.73 

In der folgenden Tabelle sind u. a. die zur Summation der Mo- 
leldarrefraktionen der rtharomatjschen Ringkohlenwasserstoffe be- 
nutzten Bindungsrefraktionen zusammengestellt, die alle p o s i t i v e s  
Vorzeichen besitzen und die innerhalb der durch die Bindungsre- 
frnlrtionswerte der Tabellen 11 -12 gegebenen Grenzen liegen. 

T a b  e 11 c 13 I B i LI d u n  gsr e f r B k t i o 11 en. 
fiir Ha 14 

(C-H),, I . . 1.40 1.29 1.2I 

(C=C)  . . . . 4.099 4.262 4.359 

1.738 (C-H),l . . . 1.695 1.725 
(C-C),i . . . 1.207 1.219 1.333 

( C - C ) , ,  . . . 2.92 3.15 3.31 

(C-C) . . . I 5.947 6.163 6.237 
90' 

HP 
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D i e  U b e r e i n s t i m m u n g  d e r  a u s  B i n d u n g s k o n s t a n t e n  
s u m m i e r t e n  W e r t e  ( T a b e l l e n  6-8, S p a l t e n  3) d e r  a r o m a t i -  
s c h e n  H o h l e n w a s s e r s t o f f e  m i t  d e n  e x p e r i m e n t e l l e n  W e r t e n  
i s t  i m  grol3en u n d  g a n z e n  r e c h t  be f r i ed igend .  Vom S t a n d -  
p u n k t  d e r  r e f r a k t o m e t r i s c h e n  Methode  l aRt  s i c h  a l s o  
gegen  d i e  v o n  u n s  b e n u t z t e  b e r e i t s  t h e r m o c h e m i s c h  ge -  
s t i i t z t e  V o r a u s s e t z u n g ,  d a 8  a l l e  (C-C)- u n d  a l l e  (C-H)- 
B i n d u n g e n  i n  d e n  a r o m a t i s c h e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  
u n t e r e i n a n d e r  a ls  g l e i c h ,  von  d e n  a l i p h a t i s c h e n  B i n d u n -  
gen  a b e r  als v e r s c h i e d e n  b e t r a c h t e t  w e r d e n  k o n n e n ,  k e i n  
E i n w a n d  erhebenl ) .  

Die Werte fiir (C-C) und (C=C), die zur Vervollstandigung 
der Tabelle 13 mit aufgenommen sind, berechnen sich pus den Be- 
ziehungen: 

wenn man den Refraktionswert der (C-11)-Bindungen in olefinischen 
und diolefinischen Kohlenwasserstoffen, wie es auch bei thermoche- 
mischen Rechnungen iiblich ist, rechnerisch gleich (C-H)ai setzt und 
die Ro th -E i sen lohr schen  Werte fur Cal, I und benutzt. 

(C=C) = Gal + /= und (C-C) = 3/2Ca1 + I-, 

,= 

3. R e f r a k t i o n  d e s  K o h l e n s t o f f s  i m  D i a m a n t e n .  

Von K. F a i  a n  s 2, wurde nachgewiesen, daB die Rildungsenergien 
der (C-@Bindungen im Diamanten und in den aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffen nahezu gleich sind; die Gleichartigkeit dieser Bindungen 
wird ebenfalls durch die refraktometrischen Daten, wenn auch nur 
in erster Annaherung, bestatigt. Aus dem Dichtewert des Diamanten ”>: 
d4 = 3.514 und seinen optischen Daten*) (nHa = 2.41000 und nEg = 
2.43539) ergeben sich fur die Ha-Linie ein Bindungsrefraktionswert : 
(&C)Diamant = 1.050 und fiir die Hp Linie ein solcher: (C-C)Diamant 
= 1.062, wobei CDiainant= 2(C-c)Diamant zu setzen ist’). Die nahe 
Zusammengehorigkeit der (C-c)Diamnnt - und (C-C)ai-Werte (siehe 

l) Die Annahme lauter vollkommen gleicher (C-C)- und (C-H)-Bin- 
dungen in den betrachteten aromatischen Kohlenwasaerstotfen tragt den tat- 
sachlich vorhandenen Verschiedenheiten der einzelnen Bindungen nicht 
Rechnung. Es sei hicrzu auf das fur die energetischen Bindungswerte for- 
mulierte Verteilungsprinzip hingewiescn (B. 53, 1766 [1920]), das m6glicher- 
weise auch anf die Bindungsrefraktionswerte ubertragbsr ist. 

a) B. 53, 631 [19%0]. 
3, E. Cohen und J. Olie jr., Ph. Ch. 71, 391 [1910]. 
4, Siehe Tabellen yon Landolt-Bornstein,  S 975. 
5, Vorgl. M, Padoa, R. A. L, [5]  27, I1 327 [1918]; K.Fajans, Ztschr. 

18 

f .  Phys. 1,  101 [1920] and B. 53, 643 [1920]. 
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Tabelle 13) ist beim Vergleich beider mit den entsprechenden (C-C>ar 
Werten von der GroBenordnung 3 evident, doch macht sich die Z. €3;. 
bei den Isomeren zu konstatierende grof3ere konstitutive Empfindlich- 
lreit der refraktrometrischen Daten Tor den energetischea Daten allem 
Anschein nach auch hier bemerkbar ; denn der Unterschied zwischen 
den refraktometrischen Bindungskonstanten (.u 200/0) ist groBer nls 
der zwischen den energetischen Bindungswerten (m 6 Ole)'). 

Es ist noch auf Folgendes hinzuweisen: Wiihrend mit ab- 
nebmender Wellenliinge die Werte fur die (C-C)- - [‘;md die (C-€1)- 
Bindungen bei den aliphatischen Kohlen wasserstoffen und fur die 
(C- C)-Bindung im Diamant steigen, nehmen bei den aromatischen 
~iohlenvr.asserJtofEen die Werte der (C--)-Bindung ab, die der (C- C)- 
Bindung zu, ohne da8 fur dieses Verhalten zurzeit eine eindeutige 
Erkliirung gegeben werden konnte. 

1st dic theoretische Zuordnung 8 )  j c  eines Valenz-Elektrons des mit H 
odcr C vcrbundenen C.Atoms an seine Bindungen gerechtfertigt, so stellen 
die Rcfraktionswerte der aliphatischen (C-H)- und (C-C)-Bindung und der 
(C-C)-Eindung i m  Diamanten je dic Rcfrak‘tionswertc tler beiden Biudungs- 
Elektroncn dieser Bindungen dar Bur dic aromatischcn I(ohlenn.asserstoffe 
ist die Berstellung eines solchen Zusammenhanges nicht ohne weiteres erlaubt, 
cln bei den bisherigen Betrachtungen die Existenz einer frcien vierten Valenz des 
aromatischen C-Atoms, dcr ein >freies viertes Elektroncc rntsprechen diirfte, nicht 

berctcksichtigt wurdc. Bcsitzt dieaes freic Elcktron einen Refraktionswert E, 
so gehen die Gleichungen dttr Tibelle 2, Ypaltc 2 uber in folgende Gleichungen, 
in denen (C-EI)’ar und (C-C)Iar die Refraktionswcrtc bedeuten, die die Bin- 
dungs-Elektronen der aromatischen (C-H;- unil (C-C)-Eindung besitzen : 

A =  6<C-II)’al.+ G(C-C)’,,+ 6 E ~  
15 10(C-H)’a,. -!- 13(C-C)’,, + 12E 
c -- s(c-li)’zLr -I- 11 (c-Gyar +- 10E. 

Diese Gleichungen erlullen ebenfalls die AdditivitLtsbedingungcn der Ta- 
belle 2, Spalte 3. \Vie sic11 leicht zcigen laBt, bcstehen dic Bezichungen: 

= (C-HI’,, f ‘/$I3 
(C-C), = (c-cyii, f %E. 

Die Werte der Tabelle 13 fallen also rnit den Refraktionswerten der Bin- 
dungselektronen nur c l a m  zusaimnen, falls E = 0 ist, was unwachrschciu- 
iich ist. 

I) Sicho R. P a j n b s ,  1. c. S. 654. 
2, 6. hicrzu besonders: N. B o h r ,  Phil. Mag. 26, 857 [1913]; P. D e b y e  

u P. S c h e m e r ,  Phjv. Ztschr. 19, 174 [1918]; Me. C l e l a n d ,  Pliil. Mag. 3 ( ~ ,  
665 [Igl‘i]; 0. C o s t e r ,  Proc, Amstordam 22, Nr. 6 [192O]; I€. T h i r r i n g ,  
Z. I. PhysiB 4, 12 f f .  [1921]; A. Land6 ibid. S. 410. 
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Bei den Molckularrefraktionen substituierter Iiohlenwasserstoffe, deren 
Substituent nach den modernen Vorstellungen I) iiber den Atombau eine aus 
mehreren Elektronen znsaminengesetzte Elektronenhiilte besitzt, wie es z. B. 
fur die Atome der Halogenc angenommen wird, ist einstweilcn eine Zerlegung 
nach Bindungen physikalisch nicht oline weiteres zu rechtfertigen. Denn es 
amfafit z. B. die rechnerisch leicht zu ermittelndc BBindungskonstantee oder 
(C-Halogen)-Bindung dic Refraktionswerte des an dcr Bindung beteiligten 
C-Valenz-Elektrons und der gesamten Elektronen der auBeren Elcktronenhiille 
des Halogenatoms, so da13 die Auffassung dieser .Bindungskonstante<< aL 
Relraktionswert der (C-Halogen)-Bindung uustatthaft ist. Es sei deshalb 
hicr nochmals ausdrucklich darauf hingemiesen, dafi einer Zerlegung nach 
Bindungen nur fiir solchc FLlle ein einfacher physilialischcr Sinn zukommen 
durfte, in dencn wi 3 oben bei don Kohlenwasserstoflen die Valcnz-Elektronen 
der gcbundcncn Atomc i n  einfacher Weise den Bindungen im Molekiil zu- 
geordnet werden konnen. 

4. S p e k t r o c h e i n i s c h e r  T i i n w e i s  au f  d e n  G r a p h  i t -  
I< o h  1 e n  s t of € -  C h ar a k t  e r d e r o 1 ef i n i s  c h e n C - A t o m  e. 

Durch die Werte 3(C--C)ai, G(C--3E-I)ai und S(C===C) der Ta 
belle 13 lassen sich natiirlich die Molekdarrefraktionen des Benzols 
auE Grund der K e k u l e  schen Benzolformel in  vollstandiger Analogie 
mit der B r u h l s c h e n  Methode2) und mit derselben Genauigkeit wie 
durch die Werte: 6Cal, 6Na1 und 3[= darstellen (s. Tabellen 6-8, 
Spalten 4). 

D e r  Wcr t :  (C=C) -(C-C), i s t  s l s  Summe d e r  j i n d c r o n g e n  
a l l e r  B i n d u n g s r c f r a k t i o n e n  des ungesiittigten Molekiils rolativ zu den 
Befraktionsverhaltnissen i3 dem Bruchstuck des geslttigten aliphatischen 
KohlenwasserstoIfes yon gleicher C- nnd H-Atomzahl aufzufassen : diesa An- 
derungen werdcu durch den Ubcrgang eines I’aares alipliatischer C-htome 
in ein Paar olehnischer C-Atome oder in ein Paar Bcnzol-C-Atomc hervor- 
gerufen. Dcr Sinn dieser knderungcn im Werte der einzelnen Rindungs- 
konstanten ergibt sich im Falle des Benzols ohne weiterrs beini Vergleich 
der in Tabelle 13 angefiihtten aromatischeu Binduugskonstantrn mit deu ent- 
sprechenden aliphatischen Iconstanten. 

D e r  Umstand, daB die von der Untersucliung der  olefinischen 
Iichlenmasserstoffe ausgehende B r u  hlsche Summatinn befriedigende 

I )  Siehc z B. W. Kosse l ,  Ann. d. Physik 49, 229 [1916]; A. Sommor- 
f e l d ,  1. c. 

a) Es sei darau! hingewiesen, da13 eine der Brtihlschen Summation der 
Molekularrcfraktionen entsprechcnd Snmmierung der Verbrennungswarme des 
Benzols vcrsagt : die Abweichung von dem expcrimentellcn Wert ist wesent- 
lich groBor als bei den Molckularrefraktionen (vergl die Benzolwerte der 
Spalten 4 mit denen der Spalten 1 in Tab. 6-45). S. z. B. W. Nerns t ,  The- 
orctische Chemie (7. Aufl. Stuttgart), Seite 350. 
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Benzolwerte liefert, legt den SchluB nahe auf gleichartigen Charakter 
der ungesattigten C-Atome in olefinischen Korpern und der aromati- 
schen C-Atome vom Graphittypus ; auch die olefinischen C-Atame 
miiBten also eine freie vierte Valenz niederer GriiDenordnung be- 
sitzen. 

AbschlieBend sei als Hnuptergebnis dieser Mitteilung hervorge- 
hoben, da5 die hier nachgewiesene Summationsmoglichkeit der Mo- 
lekularrefraktionen aromatischer Kohlenwasserstoffe aus Bindungs- 
konstanten mit den auf Grund der Verbrennungsdaten gewonnenen 
hnschaiiungen ') im besten Einklang steht. 

Hrn. Prof. Dr. K. F a j a n s  mochte ich auch an dieser Stelle 
meineu besten Dank fur die Forderung au!sprechen, die er dieser 
Uutersnchuug zu Teil werden lie& 

161. B. Homollka: 
Wb5r die Einwirkung von Alkalien auf Glyoxal. 

(Eingegangen ain 14. Pebruar 1921.) 

Wiihrend das Glyoxal unter der Einwirkung von Atzalkalien die 
bekannte Veriinderung der Aldehyde erleidet, d. h. unter gleichzeitiger 
Osydation der einen und Reduktion der anderen Aldehydgruppe 
Glykolsiure lieferta), fiihrt die Einwirkung von k o  h l e n s a u r e n  Al -  
k a l i e n  zu einem bemerkenswerlen und viillig unerwarteten Resultat. 

Versetzt man eine w8I3rige Losung von Glyoxal oder besser eine 
solche seiner Natriumbisullit-Verbindung mit Sodalosung im fiber- 
sch& so nimrnt die vorerst noch farblose LoFung bereits in der 
Kalte, rasch beim Erwarmen, den Charakter einer Kiipe an, d. h. s:e 
farbt sich unter der Einwirkung des Luft-Sauerstoffes tief gelb und 
seheidet alsbald einen unloslichen bezw. sehr schwer loslichen Korper 
in Gestalt blauschwarzer Krystalle mit griinem Metallglanz ab. Der- 
selbe konnte unschwer als das Dinatriumsalz des T e t r a o x y - p - b e n -  
z o c h ino  n s identifiziert werden, also eines Kiirpers aus der Reihe 
der sog. >>Kal ium-K o h l e n  o x  J d -Verb i n  d u n g  e nc  , zum ersten Male 
dsrgestellt und analydert von L e r  c h 3, 1862 und als %Bihydrocar- 
boxylsaurea beschrieben, hierauf 23 Jahre spliter seiner Konstitution 
nach bestimmt und synthetisiert von N i e t z k i  und Benckiser".  

Die Identitat des so gewonneuen Tetraoxychinons mit dem nach 
N i e t z k i  und B e n c k i s e r  hergestellten wurde durch die Analyse des 

1) Siehe loc. cit. 
2) Meyer- Jacobson ,  Lehrbuch, 11. Aufl., 1. Bd., 2. T1. S. 8115. 
3) Lerch, A. 124, 20-42. 4, B. 18, 507, 1837 [1885]. 




