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Nur auf eine einzige Behauptung muB ich, aber lediglich wieder aus
Griinden der Prioritit, zu sprechen kommen. Im letzten Jahrgang
dieser »Berichte< auf S. 2623 spricht A. Hantzsch die Meinung aus,

ich hiitte seine Carbonsiure-Formel: R.C<8£H in meinem Sinne um-

gedeutet. Dagegen protestiere ich mit aller Entschiedenheit. Wer
sich fiir den tatsichlichen 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 Carbonsiure-
Formel von A. Hantzsch ist aber erst ¢ Jahre spiter, B. 50, 1422
{1917], versifentlicht worden.

Uber die »Leistungsfihigkeit< der von mir dargelegten Prinzipien
werde ich noch ausfiihrlich zu reden haben.

Stuttgart, den 14. April 1922,

224. A, L. v. Stelger:
Zur Graphit-Auffassung des aromatischen Kohlenstoffs.

[Aus d. Physik.-chem. Abtlg. d. Chem. Laborat. d. Bayr. Akad. d. Wiss,

in Miinchen.]
(Eingegangen am 18. April 1922)

1. In seiner Kritik meines Beitrages?') »Zur Summationsmethodik
der Molekularrefraktionen, besonders bei aromatischen Kohlenwasser-
stoffen¢ hat K. v. Auwers?) an die mit Recht erfolgte Beanstandung
des von mir verwandten Wertes fiir die Molekularrefraktion des Naph-
thalins (s. den folgenden Abschnitt 2) Uberlegungen prinzipieller Natur
angekniipft, die einer Ablehnung der Graphit-Auifassung des aroma-
tischen Kohlenstoffs gleichkommen. Bevor (im Abschnitt 2 und 3)
auf die einzelnen Einwande von v. Auwers eingegangen wird, scheint
es mir daher notwendig zu sein, den Inhalt dieser Auffassung, sowie
die Bedeutuog der refraktometrischen Methode fiir sie zu prizisieren.

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

1 B. 54, 1381 [1921]. 7y B. b4, 3188 [1921].
%) Vergl. z. B. N. Bohr, Ztschr. . Phys. 9, 1 [1922].
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graphische Aufklirung der Diamant-') und Graphit-G tterstruktur?)
erlaubte einen Einblick in die Valenzbetitigung der vierwertigen
C-Atome: unter der kaum zweifelhaften Voraussetzung, daf3 die Haupt-
kraftwirkungen des Kohlenstoffatoms sich nur auf die unmittelbar
benachbarten Atome?) erstrecken und daB sie mit wachsendem Atom-
abstand stark abnehmen, folgt aus den geometrischen Verhiltnissen
der Gitter, daB nur beim Diamant von einer gleich starken Absatti-
guog der vier Valenzen die Rede sein kann. Im Graphit dagegen
besitzt das C-Atom nur drei starke Ilauptvalenzen, wihrend die
vierte Diamantvalenz zu einer Nebenvalenz von wesentlich niederer
GroBenordnung geworden ist. Das Graphit-Kohlenstoffatom darf also
in energetischer Hinsicht als praktisch dreiwertig angesehen
werden. Indem pun Debye und Scherrer auf Grund ihrer Fest-
stellung geometrischer Analogien einerseits den Diamant-Kohlenstoff als
das Prototyp der aliphatischen Chemie*), 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 Kérpern auf solche Eigenschaften
ihrer C-Atome zuriickzufiihren, die sich schon in den Atomeigenschaften
der beiden allein bekannten Modifikationen des elementaren Kohlen-
stoffs duBern.

Der Versuch, die Debye-Scherrersche Auffassung des Benzols
einer thermochemischen Priifung zu unterziehen, erschien schon aus
dem Grunde verlockend, weil das Grundergebnis der experimentelien
chemischen Benzolforschung, zu einem mit der Graphit-Aunifassung
durchaus iibereinstimmenden Bilde der Valenzbetitigung des Benzol-
C-Atoms fiihrt; macht man sich von der der aliphatischen Chemie
entnommenen Voraussetzung des Tetraedermodells fiir das Benzol-Kohlen-
stoffatom frei, so findet die feststehende vollkommene Symmetrie des
Benzolmolekiils ihren einfachsten Ausdruck in der Annahme, dafl im
Benzol jedes C-Atom durch je zwei gleich starke — von Thiele als
»konjugigrte Doppelbindungens bezeichnete — (C—C)-Bindungen mit
den Nachbar-C-Atomen und durch eine weitere Bindung mit einem
R-Atom verknlipft ist. Es geht also das C-Atom ebenso wie im Graphit
auch im Benzol nur drei starke Bindungen ein. Diese formale Uber-
einstimmung ergibt sich durchaus unabhingig von der Graphit-Theorie.
Fiir die energetische Rechnung durfte demnach das aromatische C-Atom

 W.H. u. W. L. Bragg, Z.a. Ch. 90, 227 [1915].

%) P. Debye u. P. Scherrer, Phys. Ztschr. 18, 291 [1917].

%) Uber Wirkungen zwischen entfernteren Atomen vergl. K. Fajaus, Ph.
Ch. 99, 395 [1922].

9) vergl. hierzu K. Fajans, B. 53, 643 [1920].
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als energetisch dreiwertig dem energetisch vierwertigen aliphatischen
C-Atom gegeniibergestellt werden; diese Vorstellung fand bei der Zer-
legung der Verbrennungswirmen in Einzeleffekte nach der Thomsen-
schen Methode in der — zugleich einfachsten — rechnerischen Vor-
aussetzuog ihren Ausdruck, daB die aromatischen (C—C)-Bindungen
einerseits und die (C—H)-Bindungen anderseits zwar je unter sich als
gleich, aber von den alipbatischen (C—C)- und (C—H)-Bindungen als
verschieden betrachtet werden kénnen. Die Stohmannschen thermo-
chemischen Daten fiir die Verbrennungswiarmen (Dampf, konstantes
Volumen) des Benzols, Naphthalins, Diphenyls, Anthracens und Phenan-
threns fihrten nun vor allem zum Nachweis einer sehr gut erfiillten
Additivitat: sie bildet »das aromatische Gegenstiick zur Konstanz
der CH;- Inkremente fiir die Verbrennungswirmen der verschiedensten
aliphatischen Substanzen<') und hat zunichst pur die Bedeutung
eines Nachweises fiir die rein rechnerische Zulissigkeit der oben
gemachten Voraassetzung, worauf seitens J. B. Wibauts?) mit Recht
hingewiesen wurde. Erst in der Tatsache, da diese in der vollstindigen
Symmetrie des Benzoliings begriindete, mit den Vorstellungen der Graphit-
Theorie harmonierende und dabei besonders einfache rechnerische
Voraussetzung zu einem Werte der aromatischen (C—C)-Bindung fiihrt,
der mit dem der Graphit-llauptbindung sehr angenihert iibereinstimmt,
ist eine wesentliche Stiitze der Debye-Scherrerschen Graphit-Auf-
fassung zu erblicken.

Die streng erfiillte Additivitit der Verbrennungswirmen bei den
oben genannten dempilirmigen aromatischen Stammkohlenwasser-
stoffen 148t auf einen gleichen Grad energetischer Sattigung ihrer
Molekiile schlieBen. Damit war ihr tatsichlich unterschiedliches che-
misches Verhalten, das den Riickschlul auf eine Ubngleichwertigkeit
der einzelnen Bindungen des aromatischen Molekills — mit Ausnahme
der Bindungen im Benzolmolekiil — gestattet, nicht ohne weiteres zu
vereinbaren, worauf auch v. Auwers noch nachtriaglich hinweist; auaf
Grund des Verteilungsprinzips der Bindungsenergiey? konnte
aber der scheinbare Widerspruch zwischen dem Ergebnis energetischer
Rechnung und chemischer Forschung zwanglos behoben werdea,

Weiterhin wurde versucht, die refraktometrischen Daten,
denen eine besondere Bedeutung fiir die Beantwortung von Konbstitu-
tionsfragen zugeschrieben wird, vom Standpurkte der neuen Vorstel-
lungen aus zu betrachten. Es handelte sich hier zunichst um die Prii-

) s. R. Pummerer, Naturwiss. Forschungsberichte, Bd. Til.: Organ,
Chemie, Verlag Th. Steinkopf, Dresden 1921, S. 80.
7 R 41, 96 [1922]. 5 A.v. Steiger, B. 53, 1766 [1920].
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fnng, ob bei der Summation der Molekularrefraktionen rein aromatischer
Kohlenwasserstoffe die Vorstellungen vom Graphit-Kohlenstoff sich zum
mindesten als ebenso leistungsfahig erweisen, wie die Kekulédschen
Symbole, welche der Brithlschen Summation zugrunde liegen. Eine
gewisse Zusammengehorigkeit des Graphits und der aromatischen Sechs-
ringsysteme auf optischem Gebiete konnte man ja schon darin erblicken,
daB sowohl dem Graphit (RuB) — dem organischen Farbkoper par
excellence — wie auch dem aromatischen Sechsring, z. B. in vielen
Farbstoffen, die Lligenschalt der Lichtabsorption im sichtbaren Bereiche
zukommt, wahrend sie dem Diamanten und den rein aliphatischen
Kohlenwasserstoffen abgeht.

Gewichtige Griinde — auf die v. Auwers in seiner Kritik nicht
cingeht — [ithrten zu einer Zerlegung der Molekularrefraktionen nach
Bindungskonstanten, wobei wiederum -- in Analogie mit der Rechnung
bei den Verbrennungswirmen — zuniichst nur die rechnerische An-
nahme gemacht zu werden brauchte, daB die aromatischen (C—C)- und
(C—1I)-Bicdungen je unter sich als gleich, aber von den aliphatischen
als verschieden zu betrachten sind. Fiir die damals benutzten Mole-
kularrefraktionen des Benzols, Diphenyls und Naphthalins wurde so
eine Additivitit nachgewiesen, die der mittels der Briihlschen Sum-
mationsmethode erreichten iiberlegen war. Wie der nichste Abschnitt
zeigen wird, bleibt diese Uberlegenheit auch nach Ersatz der seitens
v. Auwers’ beanstandeten Naphthalin-Werte durch einwandfreie be-
stehen, wenn auch die Abweichungen von der Additivitat wesentlich
groBer sind als bei den damals angewandten Werten.

Fir die refraktometrischen Daten der aromatischen Kohlenwasserstofic
war keineswegs von vornherein cine so exakt erfiiiite Additivitit aus Bindungs-
konstanien zu ecrwarten, wie sie bei den energetischen Werten vorzuliegen
scheint; dieses folgt aus den Vorstellungen der Graphit-Auffassung selbst,
Sie pimmt an den aromatischen Sechsringen freie vierte Valenzen niederer GrjBen-
ordnung an, denen die vierten freien, oder exakter gesagt: locker gebundenen
Valenzelektronen entsprechen. Diese freien, in den cinzelnen Kohlenwasser-
stolfen woh! versehieden starken') vierten Valenzen kénnen sich energetisch?),
wenn fiberhaupt, so nur in untergeordneter Weise bemerkbar machen, wahrend
gerade den vierten lockeren Valenzelektronen bei der Brechuvg des Lichts
cine besonders wichtige3) — und zwar einc in den verschicdenen Kohlenwasser-
stoffen je nach der Schwiiche ihrer Bindung unterschiedliche — Rolle zukommen
dirfte. Die fritheren Ausfihrungen*) zu dieser Frage sind somit durch den
Zusatz zu erweitern, dal} die seitdem bei den behandelten Molekularrefraktionen

1) vergl. hierzu die Symbole B. 38, 1769 [1920].

2) B. B3, 676—677 [1920].

%) vergl. hierzu Gervaisc Le Blas, C. 1922, T (Nr. 7) 8. 396.
91 c., S. 1391.



1972

festgestellten Abweichungen von der strengen Additivitit im Rahmen der bishe-
entwickelten Vorstellungen vielleicht durch eine Ungleichheit der Refraktions-
werte B fiir die einzelnen vierten Elektronen zu erkliren sind.

2. Zunédchst seien hier die Ergebnisse einiger Kontrollmessun-
gen') an sorgfiltiz gereinigten Priiparaten fiir die D-Linie mitgeteilt ?),

Naphthalin: Das Ausgangsprodukt der Reinigung bildete das sNaphtha-
lin puriss, alkohole dep. Mercke. Es wurde eine vorbereitende Behandlung
nach Lunge?) ausgefiibrt, der sich eine dreimalige Reinigung nach Sten-
house und Groves?*) (2-stindiges Erwirmen des Naphthalins bei 180° mit
einem geringen Prozentsatz konz. H;SO. und anschlieBende Wasserdampt-
Destillation) anschloB. Darauf wurde das Naphthalin 2-mal iber Natrium
destilliert. Bei einer vierten Behandlung nach Stenhouse und Groves blich
die Schmelze fast farblos. Nach Trocknung éiber H3SO, im evakunierten Ex-
siccator wurde das Naphthalin ttber Natrium-Metall im Vakuum destilliert;
das Natrium blieb dabei vollstindig blank, was vorher nicht der Fall war.
Bei allen Destillationen wurde reichlicber Vor- und Nachlauf verworfen. Der
Schmelzpunkt des gereinigter Naphthaline wurde an einer gréBeren Menge
zu 80.04¢ Tkorr.) bestimmt 3).

d,#% = 0.9757, 3530 = 1.58996; dagaus Mp®-3 = 44.29.

Diphenyl: Das Ausgangsprodukt bestand in »purissimume-Priiparat von
Merck, Es wurde 1 Stde. iiber Natrium-Metall geschmolzen, abgegossen und
einer Vakuum-Destillation {iber Natrium-Metall unter Verwerfung des Vor-
und Nachlaufes unterzogen.

dh 4 = 0.9890, np"-1t = 1.58728;; darans Mp"!4 = 52.38.

Anthracen: Ein reines, fluoreseierendes Priparat der Hochster Farb-
werke verdanke ich der Liebenswiirdigkeit des Hrn. Prof. Dr. Fritz Mayer
in Frapkfurt a. M. Es wurde ciner Wasserdampf-Destillation, sowie einer
Umkrystallisation aus 96-proz.. Alkohol unterzogen und iber H;SO, getrocknet.

Die 7.9765-proz. Losung in obigem Naphthalin besal frlgende Konstanten:
dy%:3% = 0,978, np%-3 = 1.58932; daraus Mp%.35 = 59.65.

Phenanthren: Das iiber das Pikraté) vorgereinigte »purissimame-Pri-
parat von Merck wurde kurz tber Natrium-Metall geschmolzen; die gelblich
gefirbte Schmelze wurde abgegossen und einer Vakuum- sowie drei Wasser-
dampf-Destillationen unterzogen. Vor- und Nachlaut wurden dabei verworfen.
Zwischen die zwei folgenden Umkrystallisationen ans 96-proz. Alkohol wurde

1) Einzelheiten werden in meiner Dissertation (Miinchen 1922) mitgeteilt.

7) Die Dicbten wurden . mittels eines Dilatometers nach R. Schiff
(A. 223, 262 [1884]), die Brechungsindices am Prisma IIb des groBen
Pulfrichschen Refraktometers bestimmt, ’

3) B. 14, 1756 [1881]. 4 B. 9, 683 [1876].

%) Zum benutzten Verfabren vergl. W. Nernst, Theoret. Chemie, 8. bis
10. Aufl., S. 980.

) Siehe L. Vanino, Handb. d. priparat. Chem., Stuttgart 1914, S. 364,
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noch eine weiterc Wasserdampi-Destlliation eingeschoben; das so erbaltene
Phenanthren wurde dber HySO, getrocknet. Die 8.589-proz. Lasung in obigem
Naphthalin besaB folgende Konstanten:

d #7165 = 0.9800, #8755 == 1.59427; daraus M;,*"-6% = 62.68.
Die 43.126-proz. Lisung in obigem Naphthalin besad folgende Konstanten:
d #3542 = 1.0062, np% % = 1.61844; daraus M_I)Bs"’ = 62.64.

Der Naphthalin-Wert Mp?3%3° = 44.29 stimmt mit dem von
F. Krollpteiffer!) bestimmten Wert Mp®-¢ = 44.32 gut iberein.
Die friilher von mir zur Rechnung benutzten Naphthalin-Werte sind
somit seitens v. Auwers’ mit Recht als zu niedrig abgelehnt worden. Ich
hatte urspriinglich an den Abweichungen zwischen den erst nach Ab-
schluB meiner fritheren Mitteilung verdffentlichten Bestimmungen von
v.Auwers und den von mir benutzten Werten keinen Anstofl ge-
nommen, da v. Auwers ein kiufliches Priparat von dem bedenklich
niederen Schmp. 79° ohne weitere Reinigung zu seinen Messungen
verwandt hatte.

Die oben angegebenen Molekalarrefraktionen sind obne Umrechnung
auf ecino Vergleichstemperatur in die Spalte | der Tabelle 1 anfgenommen.
Denn erstens 1aBt sich eine solche Umrechnung auf eine Vergleichstemperatur
gar nicht genau durchiithren und zweitens ist die Wahl der von v, Auwers?)
vorgeschlagenen, weit unter dem Schmelzpunkt ‘des Diphenyls und Naphtha-
lins liegenden Zimmertemperatar, solange der theoretische Sipn der Tempe-
raturabhfingigkeit der Molekularrefraktionen undurchsichtig ist, mindestens
als willkirlich zu bezeichnen. Dafi wegen dieser Unsicherheit der Umrech-
nung die Schirfe der Aussagen der refraktometrischen Methode vermindert
wird, ist selbstverstindlich, 188t sich aber bei dem heutigen Stand der Kennt-
nisso nicht vermeiden,

Tabelle 1.
Mp-Werte der aromatischen Kohlenwasserstoffe.

| Aus (C—C) = 2.96 | nach Brikl
Ge\f‘?:ggne und (C—H)=1.39 ' berechnete
~ summierte Werte | Werte
Bemzol . . . . . . . . 26.13 26.10 I 26.31
Diphenyl . . . . . . . 52.88 52.38 50.41
lggphthadin e e e 44.29 43 68 41.65
enanthren . . . , . . 62.7 | .
Auathracen . . . . . . 89.7 || 61.26 56.98

Schon der hohe experimentelle Naphthalin-Wert, woraul bereits
v. Auwers hinwies, sowie die starke Verschiedenheit des Anthracen-
und Phenanthren-Wertes, die wohl kaum allein auf die bekanntlich
1y B. 54, 3191 FuBnote [1921]. %) A. 422, 192 [1921].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg LV, 127
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starke Unsicherheit der Bestimmungen aus Losupgen nach der Mi-
schungsregel zuriickzufiihren ist, zeigen deutlich, duf} eine strenge
Additivitit, wie sie bei den aliphatischen Kohlenwasserstoffen realisiert
ist, nicht vorliegt.

Um den Grad der Abweichungen von der Additivitdt zum Vor-
schein zu bringen, siod in der Spalte 2 die Werte mittels der Kon-
stanten (C— Clar = 2.96 und (C—H'ar = 1.39 summiert worden,
welche nur die gefundenen Werte (s. Spalte 2) des Benzols und Di-
phenyls befriedigend wiedergeben!); die berechneten Werte der drei
anderen Koblenwasserstoffe weisen aber stirkere Abweichungen von
den gefundenen Molekularreiraktionen auf. Zum: Vergleich enthilt
die Spalte 3 die nach Briihl summierten Werte. Es ergibt sich, dafi
die Summation mittels Bindungskonstanten die gefundenen Werte
zwar auch nur in roher Ano&herung, aber immerhin besser wieder-
gibt, als die Briihlsche Summationsmethode.

Zieht man die Ergebnisse der thermochemischen Rechnung heran,
so 1aBt sich also feststellen, daB die Molekiile des Benzols, Diphenyls,
Naphthalins, Anthracens und Phenanthrens evergetisch den gleichen
Grad von Sattigung aufweisen — was, wie nochmals betont sei, mit
ihrem verschiedenen chemischen Sittigungsgrad aut Grund des Ver-
teilungsprinzips zu vereinbaren ist —, optisch dagegen verschieden
stark gesiittigt sind. Dieses Fehlen einer Parallelitit zwischen dem
Grad energetischer und optischer Sittigung steht auf aromatischem
Gebiet durchaus nicht vereinzelt da; die isomeren Xylole z. B. be-
weisen dies besonders iiberzeugend, weil sich bei ihnen Molekular-
refraktion (s. Tab. 2) und .Verbrennuogswirme unabhingig von
jeder Summationsmethode direkt vergleichen lassen; es ergibt sich,
dafl das optisch am wenigsten gesittigie p-Xylol mit der gréften
Molekularrefraktion die kleinste Verbrennungswirme (Konstante, Vo-
lumen, Dampf)?), also die stiirkste energetische Sittigung besitzt.
Die Unzulidssigkeit eines Parallelschlusses aus dem optischen auf den
chemischen S#ttigungsgrad ist auch bei relativ einfach gebauten

1) Dasselbe gilt von den 1 e. in -Tabelle 13 angegebenen Bindungs-
konstanten fiir die «-, §- und y-Linie des Wasserstoffs.

%)  Verbrennungswirme bei Verdampfungs- Verbrenuungswirme
konst. Volumen, flissig wirme  bei konst. Volumen, Gas
o-Xylol . . . 10914 8.75 1100.1
m-Xylol . . . 10914 813 1100.1
p-Xylol . . . 10877 8.60 1096.3

Dicse Werte (die Verbrennungswirmen von Th. W. Richards und
R. H. Jesse sowie die Verdampfungswirmen von N. Nagornow und L.
Rotinjanz) sind den Tabellen von Landolt-B6rnstein entnommen.
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Kohlenwasserstoffen bekannt: Obwohl das Benzol und das cyclo- Octa-
tetraen’) beide als »optisch neutral kotrjugierte Systeme«?) den prak-
tischen gleichen Grad optischer Sittigung besitzen, weisen sie ein
ganz verschiedenes chemisches Verbalten auf. Die Zahlen der Tabelle,
verglichen mit. den Resultaten der Analyse der Verbrennungswirmen,
bringen daber ein neues Beispiel fiir die auch sonst bei aromatischen
Kohlenwasserstoffen koustatierte isolierte Stellung des optischen
Sittigungsbegriffes.

3. Mit Unrecht kritisiert v. Auwers die Berechnungsweise der
aromatischen Bindungsrefraktionen; es ist selbstverstiandlich, daf} nicht,
wie v. Auwers meint, die Mittelwerte zu bilden, sondern entweder
nach der Methode der kleinsten Quadrate oder, im vorliegenden ein-
fachen Fall, durch Probieren diejenigen Werte zu ermitteln waren,
durch die sich die damals benutzten Molekularrefraktionen am besten
wiedergeben lieBen; das sind die in Tabelle 13 aufgenommenen Werte 2);
sie warden nur aul zwei Dezimalen angegeben, um ihre Unsicherheit
in der zweiten Stelle anzudeuten.

Auch mit den Naphtbalin-Werten von v. Auwers folgen aus den Be-
ziehungen der Tabelle 9 nur negative, also wahrscheinlich physikalisch unzu-
lassige Werte fir Hy.; die von v. Auwers daraus gefolgerte Unrichtigkeit
der Voraussetzungen, welche der Berechnung aromatischer Atomkonstanten
zugrunde liegen, ist von mir bereits hervorgehoben; was die gleichialls schon
von mir betonte Abnahme der (C—H),-Werte fir zunchmende Schwingungs-
zahl des Lichtes anlangt, so erscheint ein ndheres Eingehen auf diesen Punkt
wenig aussichtsvoll zu sein, solange die tiefere, physikalische Bedeutung der
Einzelrefraktionen so unklar bleibt, wie es heate noch der Fall ist.

v. Auwers stellt ohne niheren Beweis die Behauptung auf, dal}
sfiir die Berechnung der Molekularrefraktionen der Homologen des
Benzols und anderer aromatischer Kohlenwasserstoffe die v. Steiger-
schen aromatischen und aliphatischen Bindungsrefraktionen ganzlich
ungeeignet sind, da mit der Anzahl der Seitenketiten die Differenzen
zwischen gefundenen und berechneten Werten immer mehr anwachsent).«
Die nicht ganz voraussetzuogslos zu behandelnde Summation der
Benzol-Homologen war 1. c. von mir gar nicht beriihrt worden, so
daBl sie hier nachtriglich kurz behandelt werden wmuf3.

) R. Willstitier und E. Waser, B. 44, 3430 [1911).

3) F. Eisenlohr, Spektrochemie organischer Verbindungea, Stuttgart
1912, S. 108,

%) Siehe I. e., S. 3189.

1) Laut einer freundlichen Mitteilung des Hrn. Geh.-Rats v. Auwers hiilt
er diese Behauptung nicht mehr anfrecht.

12
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Tabelle 2. Ma -Werte der Benzol-Homologen.

(C—H),, = 1.40 (C—H), = 1.695
(C-C) =292 (C—0), = 1207
Substanz Summationsgleichung Gefundene Werte WMMM....SN%%M. 2%”.0_»”“%

Benzol . . . . . . . . . .. 6(C—Clar -+ 6(C—~H)ar 25.92—25.94 25.92 _ 26.09
Toluol . . . . . . . . . . . |6(C—)Car+ 5(C—H)ar+(— CHg)") 30.80—30.84 30.81 i 30.69
Athyl-benzol . . . . . . . . . | 6(C—C)ar+ 5(C—H)ar + (— CsHs) 35.36—35.48 35.41
o-Xylol . . . . . . . . . . . |6(C—Car+ 4(C—H)ar+ 2(—CHy,) 85.47—385.556 . 35.98
m-Xylol . . . . . . . . .. . M . 35.63—35.65 35.70 i
»r- W%_o_ .o e e e e : » 35.64—35.77
n-Propyl-benzol . . . . . . . . [} = 40.04—40.12
i m...o%um benzol. . . . . . . . . |t8 (€~ Olar + 5(C—H)ar+(—CsHr) 40.04—-40.13 M 40.01 ‘\
o-Methyl-dthyl-benzol . . . . . . 40.10 _
m-Methyl-athyl-benzol . . . . . . |¢ S$(C—Churt 4(C—Har AM.%%% 1027 M 2030 |, 39.88
p-Methyl-ithyl-benzol . . . . . . (= Calls 40.28—40.39
vic.-Trimethyl-benzol . . . . . . . 40.09
asymm. Trimethyl-benzol 6(C—C)ar + 3(C—H)ur + 3(-~CHa) 40.23 —40.34 40.60 J
symm. Trimethyl-benzol. 40.33—40.45 )
o-Methyl-n-propyl-benzol e 44.30 !
m Methyl-n-propyf-benzol . . . . 45.04
p-Methyl-n-propyl-benzol . . . . . 6(C—Car + 4(C —H)ar + (—Cll,) 45.16
o-Methyl-¢-propyl-benzol . . . . . + (—Cs3H;) 44,75 44.90 y 4448
m-Methyl-i-propyl-benzol . . . . . 44.95
p-Methyl-i propyl-benzol . . . . . 44.88—45.01

p-Diithyl-benzol . . . . . . | 6(C—C)ar + 4(C—H)ar+2(—CyH;) 45.06
enn..HmnapEmnwﬁ-vmuNo_ . . . . | 6(C—Clar+ 2(C—H)ar + 4(—CHy) 44.80 4549

1.2.5- .H:Ba_rw_.».m.»r%_-cmusop e M 6(C—C)ar + 2(C—H)ar + 3(—CHjy) 49.68 M 50.08 M 19.08
1.3.5-Trimethyl-2-athyl-benzol . . + (—CyHy) 49.76 i o0 :

1y (—CHjy) z. B. bedeutet: :O —QC)a1 + 3 (C—H)al.



1977

Man kann die alkylsubstituierten Benzole fiir die Berechnung
ibhrer Molekularrefraktionen in zwei Teile zerlegen: der eine — z. B.
im Athyl-benzol der CsIl;-Rest — wire mit aromatischen Bindungs-
konstanten, der andere — der C;Hs-Rest — mit aliphatischen Kon-
stanten zu summieren. Olfen bleibt aber noch die Frage, ob fiir den
Charakter der die beiden Reste verkniipfenden (C—C)-Bindung die
aliphatische oder die aromatische Komponente des Molekiils ausschlag-
gebend ist, oder ob dieser Kettenbindung eiwa rechnerisch eine Zwi-
schenstellung zukommt. Macht man die — einstweilen nur durch ibre
zufriedenstellenden Konsequenzen zu rechtfertigende — Annahme, daf
die gesittigte aliphatische Gruppe die aliphatische Natur dieser
Bindung bestimmt, so gelangt man zu den in 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 gelundenen®), in der Spalte 5 die nach
Briihl summierten Werte gegeniibergestellt. Wenn man beriicksich-
tigt, dal die aromatischen Bindungskonstanten schon in der zweiten
Dezimale mit einer Unsicherheit behaltet sind, so diirfte die dem
Sinn nach befriedigende Wiedergabe von strukturellen Feinheiten bei
den niederen Benzol-Homologen, welche mittels der Briihlschen Me-
thode nicht mdglich ist, zugunsten dieser Summation mittels Bindurngs-
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 aufgeliihrten Kohlenwasserstoffe mittels
Bindungskonstanten nach fiigf verschiedemen Gleichungen summiert,
wihrend die Briihlsche Methode nur zwel Moglichkeiten zulaBt.

Die bei dem Summationsverfahren nach Bindungen bei den Me-
thyl-Homologen ausschliefllich festzustellenden Depressionen lassen
sich von einem einheitlichen Gesichtspunkte aus betrachten. Der aus
Bindungskonstanten summierte Wert des Xylols stimmt mit dem ge-
fundenen Wert des p-Xylols innerhalb seiner Fehlergrenzen iiberein:
Aus den kleineren Werten fiir das m- und o-Xylol folgt eine — bei
Anniiherung der Alkyle aneinander zunehmende — Depression, also
eine stirkere optische Absittigung. Konsequenter Weise ergibt sich
diese Depression auch in solchen Féllen, bei denen eine gehiufte
Niherung von Alkylen durch erhdhte 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 SchluB sei der Inhalt dieser Erwiderung auf die Kritik von
v. Auwers dahin zusammengefaBt, daBl das Ergebnis meines

1) Siche K. v. Auwers, A. 419, 101 [1919], 422, 207 [1921].
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friiheren Beitrages voll aufrecht erhalten bleibt: Aus der
Diskussion der refraktometrischen Werte 1aBt sich gegen
die aus der Graphit-Auffassung des aromatischen Kohlenstoffs
gewonnenen Grundvorstellungen iiber den aromatischen Ring skein
Einwand erheben«?),

4. In einer kiirzlich erschienenen Mitteilung stellt J. P. Wibaut?)
an Hand von Beispielen fest, dal die von mir auf Grund der An-
nahme unter sich gleicher aromatischer (C—C)- und (C—H)-Bindun-
gen gefolgerten additiven Beziehungen zwischen den Verbrennungs-
wirmen aromatischer Kohlenwasserstoffe auch bei einer andersartigen
Verteilung?®) der Bindungsenergien Geltung habe. Was die dabei von
Wibaut ausfihrlich behandelten Summationsméglichkeiten der Ver-
brennungswirmen aromatischer Kohlenwasserstoffe nach den Symbolen
von Kekulé und Ladenburg betrifit, so mull hierzu bemerkt
werden, daB es sich bei diesen Summationen nicht darum handeln
kann, die Verbrennungswiirmen rein formal im Sinne der Symbole
_aus beliebigen Werten fiir die (C—H)-, (C—C)- oder (C=C)-Bin-
dungen zu berechnen, sondern darum, ob sich die Verbrennungs-
warmen aromatischer Kohlenwasserstoffe mit den aus den Verbren-
nungswirmen aliphatischer und olefinischer Kohlenwasserstoffe fiir
die (C—)ar, (C—Mai- und (C==C)oletinisch - Bindungen gefundenen
Werten summieren lassen. DaB letztere Rechnung nicht befriedigend
durchzufiihren ist, dafiir hat schon J. Thomsen®) den einwandfreien
Nachweis erbracht.

5. Eine Kritik A. v, Weinbergs®) fullt im wesentlichen auf
Angaben tber die Dimensionen des Benzolringes, die P. Debye und
P. Scherrer®) auf Grund einer rontgenographischen Aufnahme des
fliissigen Benzols gemacht haben; da diese Forscher?) die friihere Deu-
tung ihrer Messungen nicht mehr aufrecht erhalten, eriibrigt sich ein
Eingehen auf diesen Punkt der Mitteilung v. Weinbergs.

v. Weinberg stellt die Behauptung aul, dal der von ihm be-
rechnete Wert xg der physikalischen Bedeutung nach mit dem von
mir angegebenen Wert z—7%; yur zusawmenfalle. Wie sich leicht

Y L e, S.1390. ) R. 41, 96 [1922

3) vergl. hierzu auch das Verteilungsprinzip der Bindungsenergien, I. c.

4 vergl. hierzu W, Nernst, Theoret. Chemie, 8.—10. Aull., 1921,
S.878; J. Thomsen, Ph. Ch. 1, 369 [1887]; O. Dicffenbach, ibidem 5,
556 {18904

) B. 83, 1353 [1920].

% Nachrichten der K. Akad. f. Wiss., G{ttingen, Dezember 1915.

7y Als Diskussionsbemerkung erwiihnt von llrn. Debhye auf der Natur-
forscher-Versammlung Nauheim, 1921.




nachpriifen ) 1aflt, besitzt die von v. Weinberg mit xp bezeichnete
GrioBe in der von K. Fajans und mir apgewandten Bezeichnungs-
weise die Bedeutung:
XB==2— '[3 Yar + (Xal‘—‘)#) — (I\'arA y;;)
Nur aus dem Umstand, dafl die beiden in Klammern stehenden,
mit entgegengesetzten Vorzeichen versehenen Differenzen einen inner-
halb enger Grenzen schwankenden, dabei nahezu gleichen®) Wert
besitzen, ist die angeniherte zahlenmiBige Ubereinstimmung zwischen
den seitens v. Weinbergs fiir xp und von mir fiir z—3/2 yar berechneten
‘Werten verstindlich. Der Ableitung und physikalischen Bedeutung
nach sind diese beiden Grofen ganz verschieden?).

Ich méchte auch an dieser Stelle Hrn. Prof. Dr. K. Fajans
bestens fiir die Forderung danken, die er meiner Untersuchung zu-
teil werden lief}.

226, Kurt HeB und Ottmar Wahl: Die Konstitutionen
des Scopolamins und Scopolins. Der Hofmannsche Abbau
def Scopolins. (VI Mitteilung tber das Scopolin)

{Aus d. Kaiser-Wilbelm-Institul fir Chemie.]

(Eingegangen am 19, April 1922

Durch Behandeln mit Alkalien oder Siuren wird das natiir-
lich vorkommende linksdrehende Scopolamin zum optisch
inaktiven Scopolin und [-Tropasiiure verseiftt). Ls ist
das Verdienst von Harold Kings), in eciner cingehenden lixperi-
mentalarbeit die Befunde Tutinss) vertieft zu haben, nach denen
das Scopolin cine Racemform aus d- und [-Scopolin ist. Beide
Komponenien wurden von King durch Spaltung des bei der
Verseifung von Scopolamin anfallenden d,/-Scopolins iiber die

Ya
F)
(Fajans) und x (v. Weinberg) = z — 2y, (Fajans); vergl. W. Hickel,
J. pr. [2] 108, 241 [1922).

%) vergl. hierzu den Hinweis: B. 58, 679 [1920).

3) Auf andere kritische Bemerkungen v. Weinbergs, die sich gegen
die Arbeit voo K. Fajans (B. 53, 643 [1920)) richten, wird eine Entgegnung
im nichsten Heft dieser Berichte erfolgen.

1) Ladenburg, A. 206, 301 [1881]; Ilcssc, A. 270 100 [1892];
King, Soc. 115, 482 [1919].

% Soc. 113, 476, 974 [1919]. 8) Soc. 97, 1793 (1910}

1) Es bestehen die Grundbezeichnungen y (v. Weinberg) =v—x_  +



