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. Es wurden die Molrefraktionen ei-niger aliphatischen und aromatischen Schiff-
Basen bestimmt. Wir haben festgestellt, dass fiir die Exaltation und Bindungsrefrak-
tion des Azomethin-Radikals keine Konstantwerte festzustellen sind. Bei alipha-
tischen Verbindungen nimmt die E‘caltatlon und Bindungsrefraktion mit der Linge
der Kohlenkette zu.

Die C==N Doppelbindung wurde zuerst von BRUHL [3] bei den Oximen
studiert, aber ohne Mitteilung konkreter Refraktionswerte. EISENLOHR [5]
hat fiir die Exaltation der Azomethin-Bindung aus der Molrefraktion mehre-
rer Schlff-Ba\Ren éinen Durchschnittswert von 1,26 cem angeben. Spiater wird
von den’ melsteh Autoren die von AUWERS und OTTEN gemachte Angabe ver-
wertet und als ).Lchtlg akzeptiert. KIRRMAN und LAURENT [6] konnten aus
der Molrefraktion™einiger gesittigter und ungeséittigter aliphatischer Schiff-
Verbindungen eine \ durchschnittliche Exaltation von 0,95 ccm feststellen.
TIOLLAIS [11] fand,~dass ein festgesetzter Wert flir die Exaltation des Azo-
metinradikals nicht fe%tgestellt werden kann.

Bei der Durchfiihrung anderer Untersuchungen mit Schiff-Basen erwies es.
sich als notwendig zu entscheiden inwiefern die mitgeteilten Exaltationswerte
als reelle Werte gelten kénnen, bzw. inwiefern die Polarisierbarkeit der Azo-
methin-Bindung durch verschiedene Substituenten veréndert wird.

. Messung der Refraktion und Berechnung der Bindungsrefraktion

_ Ausser der allgemein beniitzten, auf Grund der Abweichung von der Addi- .
tivitdt der Atomrefraktion berechneten Exaltation wird auch die Bindungsre-
fraktion des Azomethinradikals angegeben. Die Methode der Bindungsrefraktion

~ ist auch bei der Untersuchung anderer Bindungstypen mit Erfolg zu benutzen

[8], [9]. Wenn Ry die festgestellte Molrefraktion, R, die Refraktion der mit k
bezexchneten Bindung und Z; die Zahl. dieser Bmdungen bedeutet, so ist:

Ry—= 2, Z Ry S _ (1
Dije durchschnittliche Polarisierbarkeit des Molekiils betrigt:

cz~22k(q (2)
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wo ¢ die durchschnittliche Polarisierbarkeit der mit k bezeichneten Bindung
bedeutet, welche aus der Bindungsrefraktion nach der Formel

3Rk

r 24
a 10% =%

3
berechnet werden kann.

Die Berechnung der Bindungsrefraktionen ermoglicht die Gleichung (1),
wobei als Modelle Molekiiltypen zu wihlen sind, bei denen die Additivitdt. mit
grosser Anndherung giiltig ist (Tab. 1). So kann aus den Molrefraktionsdaternr
6,818 des Metans die C-H Bindungsrefraktion, und dann in Kenntnis dieser die
C-C Bindungsrefraktion aus jedem beliebigen Paraffin berechnet werden:

(=R = R;n Honiz (2, + 2)% M. 4)
Tabelle 1
Verbindung Molrefraktion ccm l Verbindung - Molrefraktion cem
gefunden ’ berechnet ] . . gefunden |berechnet
|

1. 25,28 25,28 12, 12,78 12,96
2. 29,86 29,91 13. 22,14 22,19
3. 34,51 34,54 14. 4 2546 25,34
4. 39,13 39,17 15. 34,82 I 34,58
5. 24,24 24,27 16. 31,14 31,17
6. 33,74 33,90 . 17. . 24,82 ) 24,92
7. 47,61 47,70 18. ' 29,38 29,54
8. 19,43 19,47 19. v 26,14 ) 26,30
9. 26,95 217,05 20. 31,06~ - 31,02
10. 31,66 31,10 : 21. 35,94 35,64
1L, 8,23 8,34 22, 2877 35,64

Anmerkungen: 1. Pentan; 2. Hexan; 3. Heptan; 4. Oktan:;/5. Didthylamin; 6. Tri-
athylamin; 7. Tripropylamin; 8. Propylamin; 9. Athylpropyliither; 10. Dipropylither;
11. Methylalkohol; 12. Athylalkohol; 13. Butylalkohol; 14. Butylchlorid; 15. Hexyl-
chlorid; 16. Monochlorbenzol; 17. Penten; 18. Hexen; 19. Benzol; 20. Toluol;
21. 0-Xylol; 22. m-Xylol. :

Auf analoge Weise konnen auch andere Bindungsrefraktionen ermittelt
werden.  Zwecks besserer Anndherung arbeiten wir mit den Mittelwerten der
aus verschiedenen Verbindungen bestimmten Bindungsrefraktionen (Tab. 2).
Im Falle der aromatischen Derivate kann fiir die im Benzolring befindlichen
C-C Bindungen ein brauchbarer Mittelwert festgestellt werden, da infolge der
Oszillation der 7r-Flektronen die C == C Doppelbindungen nicht einem bestimm-
ten Kohlenstoffatom zugeordnet werden kdnnen.

Table 2.

Bindung | Bindungsrefraktion ||Bindung | Bindungsrefraktion

C—H 1,704 N—H 1,750
c—cC 1,212 C—Cl 6,500
(C—C)as 2,680 c—o0 1,460
c=cC © 4,120 C—H 1,660
C—N 1,520
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Bei Verbindungen fliissigen Agglegatzustandes wurden zur Belechnung
der Mohefraktlon die Zusammenhinge

n—1 M

RI“:IIQ—’*:—Z'F . v (5)

und fir solche im festen, kristallinen Aggregatszustand die Zusammenhinge

n—1 M4+W,  ni=—1 W,

‘benutzt. Die mit der Gleichung (6) erhaltenen Ergebnisse wurden auch an Hand
der Formel von GEFFCKEN

Ry= b (¢4 1) | (n

1 B, — n— lﬁzﬂ_IOOO‘d—dl,

L T— —® D=
2 ((/) (/(.) b = -+2" n,+2’ a C d

(/) C

Xkontrolliert.
In den Gleichungen bedeuten M das Molargewicht der untersuchten Sub-

stanz, d die Dichte der untersuchten Substanz bzw. Losung und d, die Dichte -

des Losungsmittels, n den Brechungsindex der gepriften Substanz bzw. Losung
und n, den Brechungsindex des Losungsmittels, wihrend W, die Grammzahl
des Ldsungsmittels und C die Molkonzentration angibt.

Sowohl der BrechL{‘hgsin‘dex als auch die Dichte wurden bis zu 4 Dezimal-
stellen bestimmt, Bei den\festen Verbindungen diente Benzol-als Losungsmittel.
Die fliissigen Schiff-Basen\wurden mittels Destillation bei vermindertem Druck
gereinigt und unmittelbar “anach beniitzt.

Besprechung der Ergebnisse

Die Molrefraktion stellt das Mass der intramolekularen Bindungsstabilitiat
der Elektronen dar. Die Deformierbarkeit der Elekironen-Hiille hingt ab von
den in den betreffenden Molekiil enthaltenen Atomen und deren sterischer An-
ordnung innerhalb des Molekiils. Wenn zwischen den Atomen keinerlei Wechsel-
wirkung stattfindet, so ergibt sich die mittlere, von Elektronen abhingige Po-
larisierbarkeit des Molekiils additiv aus der Elektr onenpolarisation der Atome
oder Bindungen. Durch die Wechselwirkungen der Atome wird die Pola-
risierbarkeit des .Molekiils verindert oder aber es tritt eine Polarisa-
tion, .d. h. eine statische induktive Wirkung auf, so dass in diesem Falle
keine Additivitdt mehr besteht. Somit sind dann Abweichungen zwischen den
experimentell bestimmten und den auf Grund der Addition der Atom- oder Bin-
dungsrefraktionen erhaltenen Refraktionswerten zu erwarten. Da die Refraktion
den von den Elektronen herrithrenden Teil der Polarisation darstellt, wird ihr
Wert von allen jenen Effekten beeinflusst, die in Verbindung mit der Elektronen-
verschiebung stattfinden. Auf Grund der Abweichuhg von der Additivitat kon-
nen also Schliisse auf diejenigen Wirkungen gezogen werden, infolge derer das
Elektronensystem des Molekiils entweder stabilisiert oder aber gelockert wird.

7
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Schwierigkeiten bzgl. der Erklirung der Refraktionsdaten ergeben sich,
wenn die Anisotropie der Polarisierbarkeit des Molekiils oder der untersuchten
Bindung nicht bekannt ist. Anderseits kann die Exaltation bzw. Bindungsre-
fraktion nicht genau angegeben werden, wenn das Molekil oder die Bindung
‘freie Elektronen enthilt; da die Refraktion in bezug auf die gesamten, also
die gebundenen und ungebundenen Elektronen bestimmt wurde. Beim Vergleich
von Verbindungen gleichen Typs konnen aber qualitative Schliisse hinsichtlich
der Grésse der die Elektronenverschiebung-verursachenden Effekte gezogen wer-.
den. Radikale mit statisch induktiver Wirkung verursachen eine stindige Pola-
risation. Eine induktomere Polarisierbarkeit kommt nur auf die Wirkung eines
dusseren Kraftfeldes zustande, wihrend die elektromere Wirkung einer tauto-
meren Ortsverdnderung der ;t -Elektronen zugeordnet werden kann. Aus zahl-
reichen Refraktionsmessungen hat man gefolgert, dass die, Substituenten die in-
duktomere Polarisierbarkeit einer gegebenen Bindung nicht nennenswert beein-
flussen [7]. Man konnte beobachten, dass in Fillen, wo nach der Theorie der
Elektronenverschiebung eine elektromere Wirkung angenommen wird, die Po-
larisierbarkeit sich als weit grosser erwies, als in Fillen, wo nur mit einem in-
duktomeren Effekt zu rechnen ist. Im Falle von Doppelbindungen nimmt die.
Polarisierbarkeit zu, wihrend im Falle eines konjugierten Verhiltnisses die:
Exaltation oder Bindungsrefraktion eine zunehmende Polarisierbarkeit aufweist.

In den vorliegenden Untersuchungen wird die Exaltation, Bindungsrefrak-
tion (R4 ) und die durchschnittliche Polarisierbarkeit ( e ) von Schiff-Basen
verschiedenen Typs verglichen (Tab. 3).

Die eine Serie -der Verbmdungen enthilt ausser der’ C=N Doppelbmdunb
nur Alkylradikale. Es ist anzunehmen, dass die bei dleaen Typen — .da die
Polarisierbarkeit der Bindung ausschhesshch durch ,d1e elektronenabstossende
Wirkung der Alkylgruppen beeinflusst wird — besdi:lmmte Werte sich als cha-
rakteristisch flir das Azomethinradikal erweisen werden Nach. Messungen von
EVERARD und SUTTON [10] wird durch die Kettenlinge bei diesem Molekiil
das Dlpolmoment nicht nennenswert beeinflusst (0,06 D.), d. h. mit der Verin-
-derung der Linge des Alkylradikals wird keine Anderung im Abstand der
Atomkerne herbeigefiihrt. Nach unseren Messunigen wird der von den Elektro-
nen abhéngige Teil der Bindungspolarisierbarkeit mit zunehmender Ketten-
linge grosser, was bedeutet, dass die Elektronenhiille im Verhéltnis zum Atom-
kern mit zunehmenden Werte verschoben wird. Die Elektronen der lokalisierten
Qlefinbindung iiben keinen wesentlichen Einfluss auf die Polarisierbarkeit
der Bindung aus (Verbindungen 14—16). Im Falle der Benzalalkylaminderivate
steigt die Polarisierbarkeit (Verbindungen 17—20), und ihr Wert wird auch dann.
nicht wesentlich erhéht wenn noch ein Phenylradikal — durch eine CH.-
Gruppe getrennt — in das Molekiil eingefithrt wird. Die Exaltation und Bin-
dungspolarisierbarkeit der rein aromatischen Derivate lassen eine wesentliche:
Erh6hung erkennen.

Auf Grund des Vergleiches der Exaltationswerte kann festgestellt werden,
dass die in der Literatur angegebenen durchschnittlichen  Exaltationen von.
0,92—1,26 ccm nur im Falle aliphatischer Schiff-Basen- giiltig sind (Mittelwert.
der Exaltationen der Verbindungen 1.—13. = 1,20 ccm). Somit wiirde die Atom-
refraktion des Stickstoffs der Azomethinbindung in aliphatischen Verbindungen
mit nicht allzulangen Kohlenstoffketten im Mittel 2,84 4+ 120 = 4.04 betragen.
Bei aromatischen Verbindungen sind infolge der verschiedenen Substituenter
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Tabelle 3
Molrefraktion Exalt. R:

. - 24

No gef. i ber, | —N=C— | —N=c—| @1
1. 18,52 17,79 0,73 3,874 1,525
2. 23,40 22,41 - 0,99 : 4,134 1,622
3. 28,20 | 27,03 1,17 4,318 1,700
4. 23,37 22,41 0,96 4,104 . 1,617
5. 28,10 27,03 1,07 4,218 1,660
6. 32,75 31,65 1,10 4,272 1,682

S 28,20 27,03 L17 4,48 1,700
8. 33,00 31,05 1,55 T 4,522 1,776
9. 37,70 36,27 1,43 4,606 1,813
10. 4226 | 40,89 1,37 4,550 1,791
11 28,30 217,03 1,27 4,418 1,740
12, 28,19 27,03 1,16 4,308 1,696
13. 37,90 36,276 1,634 4,806 1,802
14, 27,20 26,563 - 0,637 3,818 1,503
15. 32,19 31,181 1,009 4,192 1,650
6. | 37,14 | 35800 1,340 4,526 1,781
17. 3960 | 37,28 2,32 5,470 2,153
18. 44,55 41,90 - 265 - 5,804 2,285
19. 49,50 46,52 © 298 6,138 2,416
20. 54,80 51,14 3,66 6,822 2,685
21. 64,11 63,12 0,99 5,880 2,314
22, 62,45 | 5850 3,94 8,832 3,477
23. 67,49 63,12 4,27 9,260 3,645
24, 67,59 64,23 - 3,36 9,36 3,685
25, 67,55 64,23 . 3,32 932 3,670
26. 67,50 64,47 3,03 9,088 3,577
27. | - 69,90 64,47 5,43 11,588 4,562
28. .66,38 60,03 6,35 11,344 4,466
29, 71,70 | 64,76 6,94 11,762 4,630
30. 64,90 61,56 © 3,34 . 8,450 3,326
31. 71,00 70,44 . 0,56 7,79 3,066
32. 73,50 70,19 3,31 10,472 4,122
33. 70,20 66,85 3,35 10,552 4,154

Anmerkungen: 1. Athyliden-methylamin; 2. Propyliden-methylamin; 3. Buthyliden-
methylamin; 4. Athyliden-dthylamin; 5. Athyliden-propylamin: 6. Athyliden-buthyl- -
amin; 7. Propyliden-dthylamin; 8. Propyliden-propylamin; 9. Buthyliden-propyl-
amin; 10. Buthyliden-buthylamin; 11. Athyliden-izopropylamin; 12. Izobuthyliden-
methylamin; 13. Izobuthyliden-izopropylamin; 14. Athyliden-allylamin; 15. Propyliden-
allylamin; 16. Buthyliden-allylamin; 17. Benzal-methylamin; 18. Benzal-dthylamin;
19. Benzal-propylamin; 20. Benzal-buthylamin; 21. Benzal-benzylamin; 22. Benzal-
anilin; 23. Benzal-2-methylanilin; 24. Benzal-3-methylanilin; 25. 4-Methyl-benzalani-
lin; 26. 3-Chlorbenzalanilin; 27. 4-Chlorbenzalanilin; 28. 2-Oxybenzalanilin; 29. 2-Meth-
oxybenzalanilin; 30. 4-Oxybenzal-2-oxyanalin; 31. 4-Chlorbenzal-4-chloranilin; 32.
4-Chlorbenzal-4-methylanilin; 33. 2-Oxybenzal-3-methylanilin.

bzw. des elektromeren Effektes die Exaltation und Bindungsrefraktionen grossen
Schwankungen unterworfen. Wenn wir nur den Mittelwert der Exaltation der
aromatischen Schiff-Basen in Betracht ziehen, erhalten wir 4,24 cem (Verbin-
dungen 22—33). Diese Exaltationsschwankungen lassen die Ergebnisse derjenigen
Refraktionsuntersuchungen, die sich mit dem Gleichgewichtsverhiltnis der Ald-
imin-Enamin-Tautomeren der Schiff-Basen, sowie mit der Feststellung einer-

7%
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eventuellen Wasserstoffbriicke und Ringschluss der aromatischen orto-oxy-Ver-
bindungen befassen [4], [2], zweifelhaft erscheinen.

L

Wir sagen Prof. A. KISS fir die Unterstiitzung unserer Arbeit vielen Dank.
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