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Nur auf eine einzige Behauptung muB ich, aber lediglich wieder aus 
Griinden der Prioritat, zu sprechen kommen. Im letzten Jahrgang 
dieser 2BerichteX auf S. 2623 spricht A. H a n t z s c h  die Meinung aus, 

ich hatte seine Carbonsiiure-Formel: R.  C<g\€I  in meinem Sinne urn- 

gedeutet. Dagegen protestiere ich mit aller Entschiedenheit. Wer 
sich fur den tatsiichlichen historischen Verlauf- interessiert, schlage 
meine Valenzlehre auf, die doch schon im Jahre 1911 erschien, und wird 
auf S. 361 bereits alles Wesentliche gesagt finden. Die Carbonsiiure- 
Formel von A. H a n t z s c h  ist aber erst G Jahre splter, B. 60, 1422 
[I91 71, veroffentlicht worden. 

Uber die BLeistungsfiihigkeitc der von mir dargelegten Prinzipien 
werde ich noch ausfuhrlich zu reden haben. 

S t u t t g a r t ,  den 14. April 1922. 

224. A. L. v. S t e i g e r :  
Zur Graphit-AufPassung des aromatischen Kohlenetoffs. 

[Aus d. Pbysik.-chcm. Abtlg. d. Cheni. Lahorat. d. B a y .  Akatl. d. Wiss. 
in Miinelen.] 

(Eingcgangen am 18. April 1922.) 

1. In seiner Kritik meines Beitrages *) BZur Summationsmethodik 
der Molekularrefraktionen, besonders bei aromatischen Kohlenwasser- 
stoffena: hat K. v. Auwers ')  an die mit Recht erfolgte Beanstandung 
des von mir verwandten Wertes fur die Molekularrefraktion des Naph- 
thalins (s. den folgenden Abschnitt 2) Uberlegungen prinzipieller Natur 
angeknupft, die einer Ablehnung der Graphit-Auffassung des aroma- 
tischen Kohlenstoffs gleichkommen. Bevor (im Abschnitt 2 und 3) 
auf die einzelnen Einwiinde von v. A u  w e r s  eingegangen wird, scheint 
es mir daher notwendig zu sein, den Inhalt dieser Auffassung, sowie 
die Bedeutung der refraktometrischen Methode fur sie zu priizisieren. 

Wie man heute sicher weiS, tritt der Kohlenstoff elementar nur 
in zwei Modifikationen auf : als Diamant- und als Graphit-Kohlenstoff. 
Die C- Atome der beiden Formen sind naturlich als elektronen-vier- 
wertig zu -bezeichnen, da nach den modernen Anschauungen iiber den 
Atombau der HuSersten, chemisch und optisch wirksamen Elektronen- 
schale des C-Atoms vier Valenzelektronen zukommen 9. Die rontgeno- 

') B. 54, 1381 [1921]. 
3, Vergl. z. B. N. Bohr, Ztschr. f. Phps. I), 1 [1922]. 

2, B. 54, 3188 .[1921]. 
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graphische Aufkliirung der  Diamant- l )  und Graphit-G tterstruktur 3 
erlaubte einen Einblick i n  die Valenzbetatigung der vierwertigen 
C-Atome: unter der kaum zweifelhaften Voraussetzung, daB die H a u  p t -  
kraftwirkungen des Kohlenstoffatoms sich nur  auf die unmittelbar 
benachbarten Atome a) erstrecken und d a 0  sie mit wachsendem Atom- 
abstand stark abnehmen, folgt aus den geometrischen Verhaltnissen 
der Gitter, dal3 nur  beim Diamant von einer gleich starken Absiitti- 
gung der  vier Valenzen die Rede sein kann. Im Graphit dagegen 
besitzt das  C -  Atom nur drei starke Hauptvalenzen, wiihrend die 
vierte Diamantralenz zu einer Nebenvalenz von wesentlich niederer 
GroDenordnung geworden ist. Das  Graphit-Kohlenstoffatom darf also 
in e n e r g e t i s c h e r  H i n s i c h t  als praktisch dreiwertig angesehen 
werden. Indem nun D e b y e  und S c h e r r e r  auf Grund ihrer Fest- 
stellung geometrischer Analogien einerseits den Diamant-Kohlenstoff als 
das Prototgp der aiiphatischen Chemie4), anderseits den Graphit-Kohlen- 
stoff als das der aromatischen Chemie aufstellten, schufen sie im Prinzip 
die Moglichkeit, die typischen Unterschiede zwischen der  aliphatischen 
und der aromatischen Gruppe  von Korpern auf solche Eigenschaften 
ihrer C-Atome zuruckzufuhren, die sich schon in den Atomeigenschaften 
der beiden allein bekannten Modifikationen des elementaren Kohlen- 
stoffs iiuBern. 

Der  Versuch, die deb ye-Scherrersche Auffassung des Benzols 
einer thermochemischen Priifung zu unterziehen, erschien schon aus 
dem Grunde verlockend, weil das  Grundergebnis der experimentellen 
chemischen Benzolforschung, zu einem mit der Graphit- Auffassung 
durchaus iibereinstimmenden Rilde der  Valenzbetatigung des Benzol- 
C-Atoms fiihrt; macht man sich von der der aliphatischen Chemie 
entnommenen Voraussetzung des Tetraedermodells fur das Benzol-Kohlen- 
stoffatom frei, SO findet d i e  feststeliende vollkommene Symmetrie des 
Benzolmolekuls ihren einfachsten Ausdruck i n  der  Annahme, daB im 
Benzol jedes C-Atom durch je zwei gleich starke - von T h i e l e  als 
xkonjugisrte Doppelbindungena bezeichnete - (C--)-Bindungen mit 
den Nachbar-C-Atomen und durch eine weitere Bindung mit einem 
H-Atom verkniipft ist. Es geht also das C-Atom ebenso wie im Graphit 
auch im Benzol nur  drei starke Bindungen ein. Diese formale i;'ber- 
einstimmung ergibt sich durchaus unabhangig von der Graphit-Theorie. 
Fiir die energetische Rechnung durfte demnach das  aromatische C.Atom 

'1 W. H. 11. W. L. Bragg,  Z. a. Ch. 90, 227 [19151. 
?) 1'. Debye  u. P. S c h e r r e r ,  PLys. Ztschr. 18, 291 [191'i]. 
a) cber  Wirlrungen zwischen entfernteren Atomen vergl. K. k'ajans, Ph. 

9 vergl. hicrzu K. Vajans,  B. 53, 643 [19?0]. 
CII. 99, 395 [19421. 
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als energetisch dreiwertig dem energetisch vierwertigen aliphatischen 
C- Atom gegeniibergestellt werden ; diese Vorstellung fand bei der Zer- 
legung der Verbrennungswarmen in Rinzeleffekte nach der T h o  m s e n -  
schen Methode i n  der - zugleich einfachsten - rechnerischen Vor- 
aussetzung ihren Ausdruck, daB die aromatischen (C-C)-Bindungen 
einerseits und die (C-€I)-Bindungen anderseits zwar j e  unter sich als 
gleich, aber von den alipbatiscben (C-C)- und (C-H)-Bindungen als 
verschieden betrachtet werden konnen. Die S t o  h m a n  n when thermo- 
chemischen Daten fiir die Verbrennungswarmen (Darnpf, konstantes 
Volumen) des Benzols, Naphthalins, Diphenyls, Anthracens und Phenarr- 
threns fuhrten nun vor allem zum Nachweis einer sehr gut erfullten 
A d d i t i v i  t a t :  sie bildet sdas aromatische Gegenstuck zur Konstanz 
der CB2- Inkremente fur die Verbrennungswirmen der verschiedensten 
aliphatischen SubstanZen(< ') und hat z u n i i c h s t  nur die Bedeutung 
eines Nachweises fur die rein rechnerische Zuliissigkeit der  oben 
gemachten Voramsetzung. w o r d  seitens J. B. W i b a u t s  2, mit Recbt 
hingewiesen wurde. Erst in der Tatsache, da13 diese in der vollstiindigen 
Symrnetrie des Benzoltings begrundete, mit den Vorstellungender Graphit- 
Theorie harmonierende und dnbei besonders einfache rechnerkche 
J'oraussetzung zu einem Werte der aromatischen (C-C)-Bindung fuhrt, 
der mit dem der Graphit-IIauptbindung sehr angenahert iibereinstimmt, 
ist eine wesentliche Stiitze der D e b y e - S c h e r r e r s c h e n  Graphit-Auf- 
fassung zu erblicl-en. 

Die streng erfiillte Additivitiit der Verbrennungswiirmen bei den 
oben gennonten dprnpflijrniigen aromatischen Stammkohlenwarser- 
stoefen lHBt 'auf eioen gleichen &:id energetischer Sattigung ihrer 
Molekule schlieBen. Dainit war ihr tatszchlich unterschiedliches che- 
misches Verhalten, dxs den Riickschlull auf eine Ungleichwertigbeit 
der einzelnen Bindungen des arornatischen l\lolekuls - mit Ausnahme 
der Bindungen im Benzolmolekiil - gestattet, nicht ohne weiteres zu 
vereinbaren, worauf auch v. A 11 w e r s  noch nnclitrlglich .hinweist; nuF 
Grund des V e r  t e i l  u ngsp  r i n z i p s d e r B i n  d u  n g s e n  e r g  ie p 3, konnte 
aber der echein bare Tl'idersproch zwischen dem Ergebnis energetischer 
Rechnung und chemischer Forschung zwnnglos behoben werdeo. 

Weiterhin wurde versncht, die r e f  r a  k t o m e t  r i  s c h e n  1) 3 t e n ,  
denen eine besondere Bedeutung fur die Beantwortung von Konstitu- 
tionsfragen zugeschrieben wird, Tom Standpunlite der neuen Vorstel- 
lungen aus zu betrachten. Es handelte sich hier zunachst i im die Prii- 

I )  s. It. P u m m c r e r ,  Naliirwiss. Forschungsbcrichte, Bd. 111.: Organ. 

2, 1:. 41, 96 119221. 
Clieniicl, Vvrlag Th. S t e i n k o p l ,  Dresden 1921, S. 30. 

A.  v. S t e i g e r ,  R .  53, 1766 [1930]. 
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fung, ob bei der Summation der ~~olekularrefrakt ionen reiu aromatischer 
Kohlenwasserstoffe die Vorstellungen vom Graphit-Kohlenstoff sich zum 
mindesten als ebenso leistungsfahig erweisen, wie die Kekuldschen  
Symbole, welclie der B r i i  hlschen Summation zugrunde liegen. Eine 
gewisse Zusammengehiirigkeit des Graphits und der nromatischen Sechs- 
ringsysteme auf optischem Gebiete konnte man jz schon dxrin erblicken, 
daB sowohl (]em Graphit (RuI3) - dem organischen Farbkiiper par 
excellence - \vie auch dern aromatischen Sechsring, z. B. in vielen 
Parbstoffen, die Eigenschaft der Lichtabsorption im siclitbaren Rereiclie 
zukomrnt, wahrend sie dem Iliamanten und den rein aliphatischen 
Xolilenwasserstoffen abgeht. 

Gewichtige Griinde - auf die v. A u w e r s  in seiuer Kritik nicht 
eingeht - fiihrten zu einer Zerlegung der I2lolelrularrefralitionen nach 
Bindungskonstanten, wobei wiederum -- in Analogie mit der Itechnung 
bei den Verbrennungswarmen - zunachst nur die rechnerische An- 
nahme gemacht zu werden brauchte, daB die aromatischen (C-C)- und 
(C-11)-Bitdungen je unter sich als gleich, aber von den aliphatischen 
als verschieden zu betrachien sind. Fiir die dam& benutzten Mole- 
kularrefraktionen des Benzols, Diphenjls und Kaphthalins wurde so 
eine Additivitit nachgewiesen, die der  mittels der B r  ii hlschen Sum- 
mationsmethode erreichten iiberlegen war. V i e  der niichste Abschnitt 
zeigen wird, bleibt iliese aberlegenheit nuch nnch Ersatz der Eeitens 
v. Auw e r s '  beanstaodeten Naphthalin-Werte durch einwandEreie be- 
stehen, wenn auch die Abweichungen von der Additivitiit wesentlich 
griiBer sind als bei den damals angewandten Werten. 

Fur die refraktometrischen Datcn der aromatischen Kohlenwasserstoflc 
war keineswegs von vornherein cine so exakt erfiillte Additivitlt aus Bindungs- 
konstanten zn crwarten, wic sie bei den energetischen Wcrten rorzuliegen 
scheint; dieses folgt aus den Vorstellungcn der Graphit-Auffassung selhst. 
Sic. nimmt an den aromatischen Sechsringcn freie vierte Valenzexi niedererGriil3en- 
ordnnng an, denen die vierten frcien, oder esaktcr gesagt: loc*ker gebundencn 
Valenzelektronen cntsprcchen. Diese freien, in den einzclnon Kohlenwasser- 
stoffen wohl vcrschieden starken I )  vierten Valenzen konnen sich energetischa), 
wenn iiberhaupt, so nur in untergeordncter \\'eke bcmcrkbar machen, wiihrend 
gerade don rierten lockeren Valenzelektroncn bei der Brechuog des Lichts 
cine bcsonders wichtige3) - und zwar einc in den verschicdcncn Kohlenwasser- 
stoffen je nach dcr Schwiicbe ihrer Bindung unterschicdlichc - Rollc zukommen 
diirfte. Die fruheren Ausfiihrungen') zu dieser Frage sind somit durch den 
Zusatz zu orweitern, dal3 die seitclcm bei den behandelten hlolekularrefraktionen 

- 

I) vcrgl. hierzu die Symbole B. 53, 1769 [1930]. 
Is. 63, 676-67i [ 19201. 
vergl. hierxu Gerva isc  L e  Blas ,  C. 1922, I (Nr. 7) S. 396. 

4) 1. c., s. 1391. 
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festgestcllten Abweichungen von der strengen Adclitivitit im Rahmeu dcr bishe- 
entwickeltcn Vorstellungen vielleicht durch eine Ungleichheit der Rcfraktions- 
wcrte E fur die einzelnen viertcn Elektronen zu erklaren sind. 

2. Zuniichst seien hier die Ergebnisee einiger Kontrollmessun- 
gen I)  an sorgiiiltig gereinigten PrBparaten fur die D-Linie mitgeteilt 4. 

N a p  h t h a l i  n :  Das Ausgangsprodukt der Reinigung bildete das .Naphtha- 
lin puriss. alkohole dep. M e r c k c  Es wurde eine vorbereitende Behandlung 
nach L u n  ge3) ausgcfiihrt, der sich eine dreimalige Reinigung nach S ten - 
house  und Groves') (2-stiindiges Erwarmen des Naphthalins bci 1800 mit 
einem geringen Prozentsatz konz. B,SOI und anschlieaende Wasserdampf- 
Destillation) anschlo8. Darauf wurde das Naphthalin 2-ma1 hber Natrinm 
destillicrt. Bei einer vierten Beliandlung nach S t e n h o u s e  und Grovcs  blicb 
dic Schmelze fast farblos. Nach Trocknung iiber HsSOd im evakniertcn Ex- 
siccator wurde das Naphthalin iiber Natrium-Metal1 im Vakunm destilliert; 
das Natrium blieb dabei vollstindig blank, was vorher nieht der Fall war. 
Bei allco Destillationcn wurde reichliebcr Vor- und Nachlanf verworfen. Dcr 
Schmelzpunkt des gereinigtec Naphthalins wurde an einer groaeren Mcnge 
z u  80.04O tkorr.) bcstimmt 5). 

d485.30 = 0.9757, nDs5.3O = 1.58996; daraus MD853 = 44.29. 
D i p  henyl :  Das Ausgangsprodukt bestand in .purissimum~-Priiparat von 

Merck. Es wurde 1 Stde. iiber Natrium-Metal1 geschmolzen, abgegossen ond 
einer Vakuum-Destillation iiber Natrium-Metall unter Verwerfung des Vor- 
and Nachlaufes unterzogcn. 

d477.'4 = 0.9890, nD77.14 = 1.587285; daraus ND77.14 = 52.38. 
Anthracen:  Ein reincs, fluorescierendes PrBparat der H o c h s t e r  F r r b -  

w c r k c  vcrdanke ich der Liebenswirdigkeit des Hrn. Prof. Dr. F r i t z  Mayor 
in Frankfurt a. M. Es wurde ciner Wasserdampf-Destillation, sowic einer 
Umkrystallisation aus 96-proz. Alkohol unterzogen und iiber H&3Od getrocknet. 

Die 7.976s-proz. Lijsung in obigem Naphthalin besal3 blgende Konstanten : 
d4w.ss =- 0.9773, ~ 2 ~ 9 0 . 3 5  = 1.58932; daraus MD9035 = 59.65. 

P h c n a n t h r e n :  Das uber das Pikrat'j) vorgereinigte npurissimurnu-Pri- 
parat von Merc  k wurde kurz iiber Natrium-Metall geschmolzen; die gelblich 
gcfiirbte Schmelze wurde abgegossen und einer Vakuum- sowie drei Wasser- 
dampf-Destillationen unterzogen. Vor- und Nachlauf wurden dabei verworfen. 
Zwischen dic zwei folgenden Umkrystallisationen aus 96-proz. Alkohol wurde 

1) Einzelheiten werden in meiner Dissertation (Minchen 1922) mitgeteilt. 
3) Die Dichten wurden . mittels eines Dilatometers nach R. Schiff  

(A. 223, 262 [1884]), die Brechungsindices am Prisma IIb des grolien 
P u 1 f r i c  hschen Refraktomcters bestimmt. 

a) B. 14, 1756 [1881]. 
5, Zum benutzten Verfahren vergl. W. N e r n s t ,  Theoret. Chemie, 8. bis 

6, Siehc L. V a n i n o ,  Handb. d. prlparat. Chem., Stuttgitrt 1914, S.364. 

4, B. 9, 683 [1876]. 

10. Aufl., S. 980. 
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Benzol . . . . . . . .  
Diphenyl . . . . . . .  
Phenanthren 
Anthraeen . . . . . .  
Naphthalin . . . . . .  

. . . . . .  

noch eine weitcrc Wasscrdampl-Destlliation eingeschobon; das FO erhrtltene 
Phenanthren wurdc iiber HsSO, getrocknet. Die S.539-prox. LLBsung in  obigarn 
Naphthalin besaB Mgendc lionstanten: 

4 8 7 . 6 5  = 0.9500, nD87-65 = 1.59427; daraus MU8r.65  = 62.68. 

Die 43.126-proz. L6sung in obigem Naphthalin b e s d  folgende Konhtanfcn: 
~ ? , 8 3 . 4 ~  = 1.0062, nDS*-c'l = 1.61544; daraus MUFs.4a = 62.61. 

Der Naphthalin- Wert  MD 85.a0 = 44.29 stimmt mit dem von 
F. K r o l l p f e i f f e r  I) bestimmten Wert  MD99.6 = 44.32 gut fiberein. 
Die friiher von mir zur Rechnung benutzten Naphthalin-Werte sind 
somit seitens v. A u w e r s '  mit Recht als zu niedrjg abgelehnt worden. Ich 
hatte ursprunglich an den Abweichungen zwischeu den erst nach Ab- 
schlud meiner fruheren Mitteilung veraffentlichten Bestimmungen von 
v. A u w e r s  und den von mir benutzten Werten keinen AnstoS ge- 
nommen, d a  v. A u w e r s  ein kiiufliches Priiparat von dem bedenklich 
niederen Schmp. 79O ohne weitere Reinigung zu seinen Messungen 
verwandt hatte. 

Die oben angegcbenen Jdolekularrefraktionen sind ohne Umrechnung 
auE oine Vergleichstemperatur in die Spalte 1 der Tabelle 1 auFgenommen. 
Denn erstens l&Bt sich eine solche Umrechnung anf eine Vergleichstemperatur 
gar nicht genau durchfiihren und zweitens ist die Wahl der von v. Auwers'l) 
vorgeschlagenen, weit unter dem Schmelzpunkt 'des Diphenyls und Naphtha- 
lins liegenden Zimmertcmperatur, solange der theoretische Sinn der Tompe- 
raturabhingigkcit der Molekularrefraktionen undurchsichtig ist, mindestens 
a h  willkhrlich zu bezeichnen. Dafl wegen dieser Unrricherheit der Umrech- 
nung die Schiirfe der Aussagen der refraktometrischen Methode vermindert 
wird, ist selbstverstaudlich, lli13t sich aber bei dem hcutigen Stand dcr Kcnnt- 
nissc nicht Tormeiden. 

T a b e l l e  1. 
MD - Werte der aromatischen Koblbnwasserstoffc. 

26.13 26.10 ' 26.31 
52.38 52.38 50.41 

62'7 i 61.26 56.98 
44.29 i 4368 41.65 

59.7 , 

I Aus(C-C)=2.96 1 nach Briihl  

summierte Werte I Werte 
Gy$::y und (C-H) = 1.39 berechnete 

I) B. 54, 3191 Fdnote  [1921]. A. 422, 192 [1921]. 
Bericbte d. D. Chem. Gesellscbaft. Jahrg LV. 127 



1974 

starke Unsicherheit der Bestimmungen aus Liisungen nach der Mi -  
schungsregel zurtickzufiihren ist, zeigetl deutlich , daW eine strenge 
Additivitat, wie sie bei den aliphatischen Kohlenwasserstoffen realisiert 
ist, nicht vorliegt. 

Urn den Grad der Abweichungen con der Additiviiat zum Vor- 
schein zu bringen, sind in der Spalte 2 die Werte mittels der Kon- 
stanten (C - C),, = 2.96 nnd (C -H,\ar = 1.39 summiert wordeo, 
welche nur  die gefundenen Weite (8. Spalte 2) des Benzols und Di- 
phenyls behiedigend wiedergeben I) ; die berechneten Werte  der drei 
anderen Kohlenwasserstoffe weisen aber starkere Abweichungen von 
den gefundenen Molekularrefraktionen auf. Zum Vergleich enthalt 
die Spalte 3 die nach B r i i h l  summierten Werte. Es ergibt sicb, da13 
die Summation mittels Bindungskonstanten die gefundenen Werte 
zwar auch nur in  roher Annaherung, aber immerhin besser wieder- 
gibt, als die B ruhlsche  Summationsmethode. 

Zieht man die Ergebnisse der thermochemischen Rechnung herao, 
so ladt sich also feststellen, daB die Molekule des Benzols, Diphenyls, 
Naphthalins, Anthracens und Phenanthrens energetisch den gleichen 
Grad von Siittigung aufweisen - was, wie nochmals betont sei, mit 
ibrern verschiedenen chemischen Sattigungsgrad auf Grund des Ver- 
teilungsprinzips zu vereinbaren ist -, optisch dagegen verschieden 
stark gesHttigt sind. Dieses Fehlen einer Parallelitiit zwischen dem 
Grad energetischer und optischer Sattigung steht aut arornatischem 
Gebiet durchaus nicht vereinzelt da;  die ivomeren Xylole z. B. be- 
weisen dies besonders iiberzeugend, weil sich bei ihnen Molekular- 
refraktion (s. Tab. 2)  und Verbrennungswarme unabhiingig von 
jeder Summationsmethode direkt vergleichen lassen; es  ergibt sich, 
da13 das optisch am wenigsten geslttigte p-Xylol mit der grodten 
Molekularrefraktion die kleinste Verbrennungswarme (Konstante, VO- 
lumen, Dampf) '), also die stiirkste energetische Sattigung besitzt. 
Die Unzulassigkeit eines Parallelschlusses aus  dem optischen auf den 
chemischen Sattigungsgrad ist auch bei relativ einfach gebauten 

l) Dasselbe gilt von den 1. c. in Tabelle 13 angegebenen Rjndungs- 

*) Verbrennungswirme bci Verdampfungs- Verbrenuungawiii-me 
konstanten fur die a-, p- und y-Link des Wasserstoffs. 

konst. Volumen, flussig warme bei konst. Volumen, Gas 
O-XylOl . . . 1091.4 8 75 1 100.1 

m-Xylol . . . 1091.4 8 73 1100.1 
P-XglOl . . . 1087.7 8.60 1096.3 

Dicse Werte (die Verbrennungswirmen von Th. W. R i c h a r d s  und 
R. H. J e s s e  sowie die Verdampfungswgrmen von N. N a g o r n o w  und L. 
R o t i n j a n z )  sind den Tabellen von L a n d g l t - B i i r n s t e i n  entnommen. 



Kohlenwasserstoffen bekannt: Ohwohl das Benzol und das c?/clo Octa- 
tetraen l) beide als soptisch neutral kocjugierte Systemec *) den prak- 
tischen gleichen Grad optischer Sattigung besitzen, weisen sie ein 
ganz verschiedenes chem isches Verbalten auk Die Zahlen der Tabelle, 
verglichen mit. den Resultaten der Analyse der Verbrennungswiirmen, 
bringen daher ein neues Beispiel fur die auch :onst bei aromatischen 
Kohlenwasserstoffen konstatierte isolierte Stellung des optischen 
Siittigung3begr;ffes. 

3. Mit Unrecht kritisiert v. A u w e r s  die Berechnungsweise der 
aromatischen Bindungsrefraktionen; es ist selbstverstindlich, daB nicht, 
wie v. A u w e r s  meiut, die hfittelwerte zu bilden, sondern entweder 
nach der Methode der kleinsten Quadrate oder, im vorliegenden ein- 
fachen Fall, durclt Probieren diejcnigen Werte zu ermitteln waren, 
durch die sich die damals benutzten Molekularrefraktionen am besten 
wiedergeben lieBen ; das sind die in Tabelle 13 aufgenmnmenen Werte 9; 
sie wurden nur auE zwei Pezimalen angigeben, urn ihre Unsicherheit 
in der zweiten Stelle anzudeuten. 

Auch mit den Naphllalin-Werten ron v. Auwers  lolgpn RUS den Be- 
ziehungen cler Tabellc 9 n u r  negalive, also wahrscheinlich phyfiikalisch unzu-  
lisxipe Werte f i r  die von v. Ru we: r s  daraus gefolgertc Unriclitigkeit 
tler Voraossetzungrn, welche der Berechnung aromatischer Atomkonstanten 
zugrunde liegcn, ist von mir bereits hervorgehobrn ; was die gleiclifalls schon 
von mir betonte Abnahme der (C - H),,-'\Vrrte f i r  zunchmende Schwingiings- 
zalil des Iichtea anlangt, so crscheint ein ngheres Eiugebrn auf dieseii Punkt 
wenig aussichtsvoll zu sein, solsnge die tiefew, physikalische Bcdcutung cler 
Einzclrcfiaktionen so unklar bleibt, wie es heute noch der Fall ist. 

v. A u w e r s  stellt ohne nHheren Beweis die Behauptung auf, dall 
di ir  die Berechnung der Molekularrefraktionen der Homologen des 
Benzols und anderer aromatischer Kohlenwasserstoffe die v. S t e i g e r -  
when aromatischen und aliphatischen Bindungsrefraktionen gjinzlich 
uogeeignet sind, d a  mit der  Anzahl der Seitenketten die Differenzen 
zwiechen gefundenen und berechneten Werten imrner mehr anwachsen').a 
Die nicht ganz voraussetzungslos z u  behandelnde Summation der 
Benzol-Homologen war  1. c. von mir gar nicht beriihrt worden, so 
daS sie bier nachtrlglich kurz behandelt werden mulJ. 

1) R. Wi l i s t i i t t e r  uutl E. W a s e r ,  B. 44, ,7430 [1911]. 
2, F. E i s e n  I o h  r ,  Spektrochrinin organischcr \'erLinilungco, Stuttgart 

3) Siehe 1. c., S. 3169. 
4, Laiit einer freuudlichen Milleilung des Hru. Geh -Rats v. A uwers  Iliilt  

1912, 9. 108. 

cr diesc Rrlinuptiing iiicht melir aufreclit. 
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Man kann die alkylsubstituierten Benzole fiir die Berechnung 
ihrer Mo!ekularrefraktionen in zwei Teile zerlegen: der eine - z. B. 
im kthyl-benzol der CsT.15- Rest - ware mit aromatischen Bindungs- 
konstanten, der andere - der CsHs-Rest - mit aliphatischen Kon- 
stanten zu summieren. Offen bleibt aber noch die Frage, ob fiir den 
Charakter der die beiden Reste verknupfenden (C-C)-Bindung die 
aliphatische oder die aromatische Komponente des Molekiils ausschlag- 
gebend ist, oder ob dieser Kettenbinduug etwa rechnerisch eine Zwi- 
schenstellung zukommt. Macht man die - einstweilen nur durch ihre 
zufriedenstellenden Konsequenzen zu rechtfertigende - Annahme, daS 
die gesattigte aliphatische Cruppe die aliphatische Natur dieser 
Bindung bestimmt, so gelangt man zu den i n  Tabelle 2 in der 
Spalte 2 angegebenen Summationsgleichungen und zu den auf diese 
Weise mittels Bindungskonstanten summierten Werten der Spalte 4 ; 
ihnen sind in der Spalte 3 die gefundenen I), i n  der Spalte 5 die nach 
B rii h l  summierten Werte gegenubergestellt. Wenn man berucksich- 
tigt, da13 die aromatischen Bindungskonstanten schon in der z weiten 
Dezimale mit einer Unsicherheit behattet sind, so durfte die dem 
Sinn nach befriedigende Wiedergabe von strukturellen Feinheiten bei 
den niederen Benzol-Homologen, welche mittels der B r  ii hlschen Me- 
thode nicht moglich ist, zugunsten dieser Summation mittels Bindungs- 
konstanten unter den oben gemachten einfachen Voraussetzungen 
sprechen; z. B. werden die in der Tabelle 2 vom Athyl-benzol ab bis 
zum symm. Trimethyl- benzol aufgefiihrten Kohlen wasserstoffe mittels 
Bindungskonstanten nach fur$ verschiedenen Gleichungen summiert, 
wiihrend die B rii hlsche Methode nur zwel Miiglichkeiten zulHSt. 

Die bei dem Summationsverfahren nach Bindungen bei den Me- 
thyl-Homologen ausschliefilich festzustellenden Depressionen lassen 
sich von einem einheitlichen Gesichtspunkte aus bet'rachten. Der aus 
Bindungskonstanten summierte Wert des Xylols stimmt mit dem ge- 
fundenen Wert des p-Xylols innerhalb seiner Fehlergrenzen uberein: 
Aus den kleineren Werten fur das m- und 0-Xylol folgt eine - bei 
Anniiherung der Alkyle aneinander zunehmende - Depression, also 
eine starkere optische Absattigung. Konsequenter Weise ergibt sich 
diese Depression auch in solchen Fiillen, bei denen eine gehaufte 
Naherung von Alkylen durch erhbhte Substitution hervorgerufen ist; 
sie macht sich beim symm. Trimethyl- benzol noch in relativ gerin- 
gem MaBe bemerkbar, um beim vic.-Tetramethyl-benzol einen Maximal- 
wert zu erreichen. 

Zum SchluD sei der Inhalt dieser Erwiderung auf die Kritik von 
v. A u w e r s  dahin zusammengefaflt, daIj  d a s  E r g e b n i s  me ines  
-- 

I) Siclie I<. v. A u w e r s ,  A. 419, 101 [1919], 422, 503 [1921]. 
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f r i i h e r e n  B e i t r a g e s  v o l l  a u f r e c h t  e r h a l t e n  b l e i b t :  A u s  d e r  
D i s k u s s i o n  d e r  r e f r a k t o m e t r i s c h e n  W e r t e  lBBt s i c h  g e g e n  
d i e  aus der G r a p  h i t - A u f f a s s u n g  des aromatischen Kohlenstoffs 
gewonnenen Grundvorstellungen iiber den aromatischen Ring k e i  n 
E i n w B n d e r h e b e n a l). 

4. In einer kurzlich erschienenen Mitteilung stellt J. P. W i b a u t l )  
an Hand von Beispielen fest, daB die von mir auf Grund der An- 
nahme unter sich gleicher aromatischer (C-C)- und (C-H)-Bindun- 
gen gelolgerten additiven Beziehungen zwischen den Verbrennungs- 
warmen aromatischer Kohlenwasserstoffe auch bei einer andersartigen 
Verteilung 3, der Bindungsenergien Geltung babe. Was die dabei von 
W i  b a u  t ausluhrlich behandelten Summationsm6glichkeiten der Ver- 
brennungswarmen aromatischer Kohlenwasserstoffe nach den Symbolen 
von K e k u l B  und L a d e n b u r g  betrifft, so muB hierzu bemerkt 
werden, da(3 es sich bei diesen Summationen nicht darum handeln 
kann,  die Verbrennungswiirmen rein formal im Sinne der Symbole 
aus b e l i e b i g e n  Werten fur die (C-H)-, (C-C)- oder (C=C)-Bin- 
dungen zu berechnen, sondern darum, ob sich die Verbrennungs- 
wBrmen aromatischer Kohlenwasserstofle mit den aus den Verbren- 
nungswirmen aliphatischer und olefinischer Kohlenwasserstoffe fur 
die (C-)al-, (C-II)aI- und (C == C)olefiniscii - Bindungen gefundenen 
Werten summieren lassen. DaB letztere Rechnung nicht befriedigend 
durchzufiihren ist, dafur hat srhon J. ‘r h o m s  e n  ’) den einwandfreien 
Nach weis erbracbt. 

5. Eine Kritik A. v., W e i n b e r g s 5 )  fuBt im wesentlichen auf 
Angaben iiber die Dimensionen des Benzblringes, die P. D e b y e  und 
P. S c  h e r r e r 6 )  auf Grund einer rbtgenographischen Aufnahme des 
fliissigen Benzols gemacht haben; da  diese Forscber ’) die friihere Deu- 
tung ihrer Messungen nicht mehr aufrecht erhalten, erubrigt sich ein 
Eingehen auf diesen P u n k t  der Mitteilung v. W e i n b e r g s .  

v. W e i n b e r g  stellt die Behauptung auf, da13 der von i h m  be- 
rechnete Wert XB der pbysikalischen Bedeutuog nach mit dem von 
rnir angegebenen Wert z-Va y:ir zusammenfalle. Wie sich leicht 

1) 1. c. ,  S. 1390. 
3) vergl. hierzu auch das Verteilunqspriuxip cler I3iudungsenergien, 1. c .  
4, rergl. hierzu W. N e r a s t ,  T h e o w .  Chemie, 8.-10. A U K ,  1931, 

S. 373; J. T h o m s e n ,  HI. Cli, 1, Xt, [1SY7]; 0. D i c f f e n b a c h ,  ibitlein 5, 
5%; [ 1 SY 01. 

a) R.41, 96 [I9221 

>) B. 53, 1353 [19201. 
6 )  Nachrichten der K. Akad. f. Wiss., Giittingcn, Dezember 1913. 
7, Als Diskuesionsbemerkung crwahnt von I l rn .  D c h y e  auf drr Natur- 

forscher-Versamml ling Nauheim, 192 1. 
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nachpriifen') IiiBt, besitzt die von Y. W e i n b e r g  mit XB bezeichnete 
GrliDe in der von K. F a j a n s  und mir angewandten Bezeichnungs- 
weise die Bedeutung : 

Nur nus dem Umstand, daB die beiden in Klammern stehendeo, 
rnit entgegengesetzten Vorzeichen versehenen Diuerenzen einen inner- 
halb enger Grenzen schwankenden, dabei nahezu gleichen $) Wert 
besitzen, ist die angeniiherte zahlenmiiaige Ubereinstimrnung zwischen 
den seitensv. W e i n b e r g s  fur xn und ron mir fur Z - ~ I Z J - ~ ~  berechneten 
Werten verstlndlich. Der Ableitung und physikalischen Bedeutung 
nach sind diese beiden GroBen ganz verschieden 3). 

Ich mochte auch an dieser Stelle Hrn. Prof. Dr. K. F a j a n s  
bestens fur die Forderung danken, die er meiner Untervuchung zu- 
teil werden lieB. 

225. Kurt  HeB 
des Scopolamins 

und Ottmar Wahl: Die Konetitutionen 
und Scopolins. Der H o f man n 8che Abbau 

de6 Scopolins. (VI. Mitteilung uber das Scopolin ) 
[Aus (I. ~ ~ ~ i i s c r - ~ ~ i l l i e l i i i - ~ i i s l i l i i ~  liir Chcmie.] 

(I<ingcgangcii niii 19. April 1922. j 

Durch I)lehandc!n niit Alkalien odcr SBuren wird das natiir- 
lich vorkoniinende 1 i n k s  d r e h e n d  c S c o p o 1 a m i n  z ~ m i  o p t i s c h 
i n a l i t i v c n  S c o p o l i i i  und I - T r o p a s i t u r e  versciftl). Es ist 
das Vcrdicns t von I1 a r  o 1 d K i n g  j ) ,  in ciner eingehenden klxperi- 
men talarbeit die Bcfunde T u  t i n  s 6 )  vcriieft zu habcn, iiach denen 
das Scopolin cine Racmciiiforin aus d- und 2-Scopolin ist. Beide 
Konip'onenten wurden von K i n g  durch Spaltung dcs bei der 
Verseifung voii Scopolamiil anfallenden d, I-Scopolins iiber die 

1) Es bestehen die Grundbezeichnungen y (v. Weinberg) = v - xal f ??! 
(Fajans) und x (Y. Weinberg) = z - 2yal (Fajans); vcrgl. W. Huckel, 
J. pi-. [2] 103, 241 [1922]. 

2 

2, vergl. hierzu den Hinweis: B. 53, 679 [1920]. 
3) Auf andere lrritische Bemerkunges v. Woinbergs, die sich gegen 

die Arbeit von K. F n j a n s  (B. 53, 643 [1920]) richten, wird oine Entgegnung 
im n5cbsten Heft dieser Berichte erfolgen. 

*) L n d e i i l )  u r g ,  A. 206, 301 [1581]; I l c s s c ,  .A. 2 7 1  100 [LS!)2]; 
K i n g ,  Soc. 115, 482 [ l ' J lOJ .  

3 )  Soc. 115, . l i O :  97-4 j19191. G, SOC. 97, 1793 [ l O l O j .  


