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Die Ferrouitratliisuug w-nr durch YLlleii von FeSO, iiiitBo(NOa).: 
hergestellt. Sie triibte sich beiiii 1-erdiinneii Xolge Hpdrolyse be- 
trichtlich, \vodurcli offenbar die Absorptionsfiihigkeit beeinflnSt wade. 

Die Reariltntr von Manchot  uric! Zechentmayer ,  welche die 
Wirkung des Drucks :iuf die Stickoxylnbsorption betreffen, werdeii 
von uusereii Beobnchtungen iii keiner Weise beriihrt. Bei ihren Yer- 
auchen variierte die Ko1izeiitr:ition der Liisungen innerhalb verhllt- 
uimilfiig enger Crenzeii, uiid wxr auWerdeni so gering, dnB die Wirk- 
smikeit der Liisuugeii von drr Verdunuung bereits in1 wesentlichoi 
uiiubhiiiigig wnr. Andererseits kijnnte iiiaii verinuten, dn.13 Mancho t 
iuid %echentiii:iyrr deii Wert 22.2 L KO aiif 1 Fe, d. 11. 1 Mol auf 
1 Mol, zriiii Teil deswegeii iiiclit gsiiz drircli Drucksteigeriing erreicli- 
ten, weil dies erst h i  rollstiindiger Iouiwtion des Perrosalzes p- 
idirheii kniin. 

StrnBl) i irg,  1 0 .  C'rtbrriar l!W. 

l24. J. W. Briihl: Die optiachen Wirkungen aneiaander 
&Sender OrosJugierter) unge&ttigtar Atnrngruppem. I. 

(Kiiigcgaiigeii iw 1 I .  Febiiinr 1907.) 

, Eideitnng. 
Als icb i i i  deli d:ihrrii 1 !G!~-lSRO iiieiiie ersteii Untersuchungrii 

~ t w r  den Einf1iil.l dns SiittigriiiUs~rncles oder der sogenannten mehr- 
t'adien Bindiingeii der Atoiiir auf  das Zlichtbrechiingsvcrinijgen vcr- 
ijffeiitlichte I ) ,  H'W bereits ciiir Iieilie voii Kijrperii beksnnt, wel- 
che sich deii ~I:iiiisls rrliiittelteii Regelri nicht mit hinreichendrr 
Aiiuiiheriing fugteii. 14;s \v:wr~i  dies nanientlich gewisue :womatisclir 
Vwbindiingen, und bcsoutlers die nielirkeruigen, wie Naphthalin, Phew 
mthren etc., derrii Mo1refr:iktioii ~ Y @ I *  ist. als der bloBen Saturations- 
foriiiel und der .4nzalrl :mwt.sriider iitlienoitler Rindungen entspriclit. 
Iiii J:ihre 1886 xeigte ich. d:i9 alle derrirtigen, snscheinend nnormnlrii 
Substnuzen - :iuch niclit nroiiiatisc*be -, sich diirch eiioriiic! Dispersioii 
:ruxzeichnen '). NS wurde insl)r.sondrre iiacligewieseii , dnl3 Styrol, 
CSII; .CH: CH, , Plieiiylucetylen , C,;Hi .C1 i CH, und siiiutliche Derivate 
des Viiiii:iinniis, (.:,;II5 .C€f:CH.i,!H:: -- 1:iiiter (lurch starkes Zerstreii- 

'j J. 1V. Eriil i l ,  dihe Hrrichtc 14, 21135 [1879], 13, 1119, 163J 

-____ 

{13W]. Am. d. Cheni. 800; 139, 808, 1; 25.5 [ISSO]. 
", J. \V. Rrii h I . Inn, t l .  (!IWIII.  425, 1 [l886]. 
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uiigserniiigen charalikrisiei.te S t o ~ e  -- z i ~  groUe bfolrefrak tioil CY- 

gehcn; daB aber durch Ilydrieriing der ungeslttigteii Beitenketteii dir 
Dispersion sehr stork nbnininit. iind damit zugleich auch die Mol- 
refroktion der Produlite nonnal nird. Linige Jahre spiiter 11:it 
lCy kninn gezeigt, dnB die Korper voiii 'l'piis des Cinnnnians iiicht 
i i i i r  durrh R e d u k t i o n  der Seitenkette norninle Molrefraktion acqui- 
nereri? sondern auch diidurch, rln0 die Bthenoide Bindung :ius der 
A- 1 in die d-2 Stellung riickt I). Das Allylbenzol, CJT; . C& . CH : CLL. 
und s&r Abkiimmlinge hesitzen deingeniiiI.3 normale Yolrefraktioii 
iiricl gleichzeitig auch eine vie1 geiingere Dispersion RIS die isomerrit 
(nnormalen) Cinnamanderivnte. 

Aus allen diesen Tatsachen war zd ichs t  iiiir das eiiir zit wit- 
nelimeii, claS zivischen der abuoriii lioheii AIolrefraktioii gei\isser 
Ki'lrper iind ihrer groaeii Dispersion irgend ein %usaiiiiiienhaag bestelit. 
Da nber noch von keiiierlei lieziehuugen zwischeii der chemischen Kon- 
st i tdon der Kiirper und ibreiii Vermiigen cler Farbeiizerstreuunx 
etwrcs heknnnt iv;ir, .so schien die iibergrobe Dispersion, tleren IIr- 
s:iclien noch so giinzlich in lhnke l  gehiillt waren, vorliiufig als eiiir 
Art von Storiiiig: welche die Regeln tler .\Iolrefrnkt.iori Iwrinfliilltr 
i i i ir l  unkontrollierbar i-eriinderte. 

In1 dahre 18'31 veroffent1icht.e icb dir erht,r systeniatisclie Uiiter- 
sucliung iiber die Heziehiirigeri zais;cheii tler clieinischeii Zusaiiii~ieii- 

setzuug cler Kijrprr iiiid ihreiii Verrntigeii; dns Licht zit zerstreuen '1. 
lch wies dariii nnch, d:iB ein :iiialoger Zrisarilinenhang a i e  zwischeii 
tler Molrefritktion iind cler cheiitischeii Beac1i:lffeiilieit. auch awisclieii 
diescr und einer \-on mir nun fiir die 9 M o I d  i s pe r s io n (( :tufgestellteii 
Koiistiinte bestehe. I n  dieser selbeii Abhaiidluiig konnte ich aucli schon 
deli knusnlen Konnes ewischen der nnscheineiitl :ibnoriii grofleii hlol- 
refrtlktion lint1 -dispersion geivisser Verbind~irifieii iiiid drrrn chemisclirr. 
Nntiir iiii Prinzip nachweisen. 

Ich zeigte, cl:rfi in tleii Yiillrn, in \\elchrii z i w i  iiiiges5ttigtr 
Griippen C:C: oder eine ( : : C  und eine ( ! :O Gruppe tlirekt nneiii- 
andt;r stosen, und also die akonjrie;ierteiit Koiiiplese (:,: C . C: C ~ l e r  
(7:C .C:  0 bilden, eine spezielle Rrhiihung der Xolrefrnktion tind gnnz 
brhonders :inch cler Moldispersion erfolgt. Ks wilrde festgrstellt, d d i  
die iibergroSen hiolrefrnktionen iiicht dleiii in  Khsseii besonde1.h 
stark disyergierender Stibst:iiizeii vorkoriimeii. sonderu ;iiich in Klnsseii 
vrrhiltnismiifiig schwnch zerstreiiender Kiirprr. \venn. wie z. H. i i i i  

A4tdein ,  CH? :CII.ClI:( ) ,  iiiigeslittigtc htoingrriplieii i i i i t  einniidrr 
koiijugiert sincl. Ciid finderspit< erivirseii sich Stoffr \oi l  stiirkrrrni 

. 

s) J. Y. Eykiiian. dies, lleiichte 2Y; f i 7 y ( ;  [IP?JI)l, 18. ~&TI [l8%1]. 
2 .1. \V. H r i i h l .  Ztschr. fiir physikel. ( ' l i t ~ t n .  7, 140  [lWl]. 



1)isperdionsvermBgen tloch ;ils optiscli n o r n i d  \ v r n n  Konjhgatiorien 
cler erwiihnten Art in ilinen khlten. 

I n  den aeither vrrflosseneii sechzehn .Jahrrn h:il)e ieh in einer 
Reihe von teils in die& Rerichten, teils in der Ztschr. fiir physik:d. 
(:hem. iind in1 Journ. fiir prakt. Cheni. erschienenen Arbeiten srhr 
zihlreivhe Ileobachtungeii rliesrr . irt  mitgeteilt. unrl  rlir olieii erwlliii- 
ten konstitutiven Beziehiingen Sind :iiivh tnehrl:ic:li roil anderen Fnr- 
whern hestiitigt wordeii. J )n atwr d c h e  '.L'n.tsachen inimer p i r  in 
:inderweitige Zwevke ~rrfolgendeii .\rhcitrii gelegentlich angefiihrt 
aorclen sind. ~ i o d  es.' hisher :in einer Zusammenfassiing giinzlich gefehlt 
hat, so sincl diase sc1ieinb:ireri Abnormitaten, oliwohl grrade wegrn 
i hres konstitutiveii Ziis:immenhiiiigs v m  nicht geringer Hederiturig, 
tloch' weniK bewht,et worden. Man hat. sogar in : i n  spektrochrmisclirri 
L~ntersiichiingen speziell interrssiertrn Kreiseii cliese vernieintliclirn 
IJnre~eliiiCSigkeiten gelegentlich ganz mihwstanden  iind der qiektro- 
chernisclien E'orschungsniethodr ~ I I  I'n#nnuteii gedeiitet. Tn jiingstrr 
Zeit h:it clirser i ;egenst;ind erhiihte Aufinerksarnkeit :itif sich gezogeii '), 
iind dir folgrnde ziisanini~nfassendr Ihrstelliing wiul. wie ich holtr, 
nicht nnr :ils clir nrste filwrcicht rles (.;ehirtns willkoniiiieii sein. soi i -  

ilerri :iu141 (;rlegeiiheit grhrli. noc1i p n z  1~nl)ek:inntrs :ins I k h t  zii 
zirhrri. i i n 1 1  wird so :iuvh writerrr Porwhnng mini ;\iili;ilt  diriien k8nlirii. 

111 ilrr folgeiiden 'I'ahellt.. S. 881 -Ma-). 1i:iIir icti rine .iiis~:iIil 
r.'h:ir:ikteristirchrr Ilei.spiele ziis:imnirngeatellt, nn ' welchrn ich vrr- 
suchen will, die hxu~~t~i:'iclilic~li..itell C;riiiidsitze iles Kinflnsses der Ktm: 
jugaticiii iingesiittigter .\ tonigruppeii xiif clan spektroclieiiiische Ver- 
hdten der Kiirpw tl:irziil&ii. 1 IirGes \l:iteri:il ist i n  siebeo. 21 b- 
schnitte riiigetrilt. 

, .  

I. Jeomere Verbindongen. 
1 k r  rrste Abschnitt~ clrr 'I':thelle riithilt, f i i i i f  h a r e  isonierar.Kiirprr, 

:in cierrn i)ptisches 1-erli:rlten sic11 lierrits riiie Keilie d r r  giindlegemleu 
Prinzipieii tl6r hirr  ZII  rrfirternden Krscheinungeii ankuiipfen lasrrn. 
Wir iintrrsiir:hen rlirit..: ~ ~ r ~ ~ ~ i : i c ~ l i t i i n p ; s ~ i i ~ i t ~ r i : i ~  i i i  zwei geslmdertrii 
Knpitrlii. 
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Wir finden nun, da13 sowohl die .\lolrefr:iktiotien, b t  iind li5. : i I -  

auch die Moldispersionan, Mp-M. uncl My--& I) ,  und zwar diew 
prozentrial in  noch , vie1 starkerein 3l:rWe: bei clenr lsdidiyl griiUr 1 -  

sintl als bei dem Diallyl. Es zeigt sich ferner, daB (lie ;bus der S i t i t -  

rationsforinel CsHlo 15. berechneteu Wertr mit (leu fiir Diallyl heobndi- 
teten sehr gut ubereinstiminen, wiihrentl also tlrra Isotliallyl betrklit- 
liche optischa tibersehiisse aufweist: welche ich hinfnrt ds ))-E:s ;I 1 - 
.t a t i o  nen  s beseichnt.. 

Die beiden Isomereu tinterseheiden sicth vou einander niir tlurrli 
.(tie gegenseitige Stellung der in  ihnen enthsltenen iithenoiden 4.hppeii. 
.In dem Diallvl, (:I I, : CH . CH2 . GH, . CH: CJIl . befindeli sich die zwri 
athenoiden (;ruypeii durch gesiittigte Komplese (-CHa-) getreii lit,  

sie stehen gleichssm Loliert. Ich bezeichne nun :ilk solchr iithelioidrii 
iind auch anderweitige un ges i i t t ig  t e  Gruppen, welche init keiiiriii 

Ztschr. tfir phys. Chem. 7, 1.10 j18911. 

285, 1 (l886]; Ztschr, fur phys. Chcm. 7, 140 [l691]. 

497, 512 [1895]. 

.+pectrumr. 
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1) I)iv btwb:whtctc! hlolrefraktion di.:: ;ithplrns ist noimal, d. h. drr Sa- 
rurstionsformcl Cl2 l i d  entsprwhend, und z a a r  wwohl ini g:i&rmigen Zustmde 
(J. Vi. Hri ih l ,  Ztschr. Kir physikd. Chrm. 1, 33!5 [188i]: 7, I9 [1891]), ds 
:~uc.h in1 vcrflussigten ( L i v e i n g  und D c w a r ,  Phil. Maxc. 1892, 209j. Auch 
t1a.G .\cetgleugas verhiilt sich ganz normal, d w  Pormel t '.' l.12 1%: gemfil, Z t . 4 r .  
filr phyAiknl. Phcm. 1, 3rd: 7: ?r l .  



4 p t i s c h  uo  r 111 II l e  u ntt  an ach  ei i i  eiid u no rni u l e  vy cl i s(* 11 v 
V e r b i  n d  ling e n  ( n e u  t ra le iind ak t u e l  le K o n  j u g  a t i  o n). 

Die unter Nr. 3 uud 4 in  tler Tnbelle angeftihrten isornereii 
fiiirper: T r o p i l i d e n  und 'l'o11101, be:rnspruchen eiti ganz besoe- 
deres Interesse. A11 dieseii tgpischeii Isorneriefall kriiipfen sich; 
in noch ausgedehutereni Urnfang wie ail dlts Schiilbeispiel Isodiallyl- 
Diallyl, eine Reihe fundament.al nichtiger Tats:tcheu und Folgerringeir. 
'I'ropilideii und Toluol enthalten heide je drei iithenoide Jlindungeu, 
welche alie drei in beiden Korpern konjugiert sind. Ungeachtet dieser' 
Analogie ist das  optische Verhalten beicler Isorneren eiu vidlig ver- 
schiedenes. Die Konstrrnten des Tropilidens sind durchgehends griiBer, 
sowohl hiusichtlicli der Molrefraktionen, aIs auch, rind zwar prozeu- 
tiin1 wieder (wit! bei Isodiallyl--l)iallgl), in rioch viel hoherern Grade 
hinsichtlicli tier Moldispersiouen. Die beobachteten Werte fiir das 
'I'ropiliden zeigeu., tler Konjugationsregel entsprechend, bedeuteiide Ex- 
:rlt:ttionen gegeiiiiber deli fiir die SaturationsIorniel CT Hs IF berechneteii 
H'erten. Ihs Toluol dagegeii ergibt in bezug auf Refraktion gar keinn 
~ t n d  in bezug anf Dispersion nur eine nicht erhebliche Erhiihung. 
h i d e  Kiirper sind t,ypisch fiir einn Menge aualoger Isorneriefalle. 

M'ir (ins '~oliiol verhiilt sicli nucli das Renzol iiud alle seiue 
It oniologeii, ferner siinitliche I.)erivn.te dieser k'olileiiwasserstoffe, welche 
rliirch Substitution voii Wa.sserstoff gegeii einwertige Atonie entsteheu, 
wie z. 1;. (Morbenzol, Benzylchlorid, Dibrointoluole etc. Alle diesr 
i t  rornatisclieu Verbindungen aeigen Molrefraktionen, welchr iiiir wenig 
w i i  den Fur ihre S:it~~mtionsforinelii berechueten Werteii abweicheri, 
teils etwns kleiner, teils etwns groBer sind, uiid die beohachteten Mol- 
clispersioneii weiseii, obwohl meistans rnerklich grii8er d s  die herecli- 
iirten. d o c * l i  iniinerhin niicli keine selir rrheblichen Unterschiede mif I) .  

' j  IS i i ic  lieihc clerai?iger Beispielc, welchc sicli iiooli sclir ausdehiieii IicUe, 
iiiidet. niaii zusainmengestellt in meincr iiber Dispersion hanclclndcn Arbcit, 
Xtschr. fiir phyiiikal. Chciii. 7, 181 [1891]. Da das Di~pcrtiiaiisnquivalcut dcr 
jthenoidbiiidung (0.23), wic a. a. 0. nachgc!wicsen wnrdc, niir einen sicmlich 
riihen Durrlischnittawurt dsrstellt uud vicl weniger lionskuit, (I. 11. viel kon- 
sritutivrr ist n l s  clas R.cfraktionsiiquivrleiit dci. Athcuoidhindiiug, tio id, such 
tiidit zu twvarten, (la13 die bcobactitctc und dic mittels dicscs Durt:liwliuitth- 
wc-rten 0.23 bcrcchiicte Moldispersioii bei dcn inchrrrc :ithenoidc l%indungeit 
uiihnltendeii Kiwpern sehr nalie iiberoinstimnit. Die drei ;~tlieiioidbiiidungeii 
im Ilensol, seineii liomologcn uiid 1 rnlogcuderivateu zoigcn denientsprecheud 
nicli t  geuau deli drcifac:licn Ttispciaioiisc\.ei,t einer Ktl~eiioidbindung~ also nicht. 
qmau 3 x 0.23 = O.f;R, soiidcrii iiiigi!filii, tlic dwi- his vicrhchen I%etr.%ip;e: 
* l a .  0.7-0.9. 

Ilorlclito d D. Cliom. C.esnllschaft. .IHhrg. XXXX. 5h 
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Wolier koiiimt eti nun, daU .das Tropilideii iuit- seineu drei kim- 
jugierten Atlienoidbindungen bedeuteiide optische Exaltationen zeigt, 
dagegen das  isomere Toluol rnit seiiieii ebenfalls konjugierten drei 
ibhenoidbindungen - und wie dieses auch ~ : L S  Benzol uiid alle Ao- 
mologen, sowie rler,en IIalogenderimtr - - sich optisch miiiiihernd normal 
verhalteii ? 

Der Benzolkeru eiithalt sechh nbsolut gleichartigt! Kohlen.stoff- 
atuintt oder mit Zugroiidelegung der K e k u 14sohen Oszillationsforniel 
drei viillig syninietrisch angeortlnetr und identische iit.heiioide Gruppeu.. 
Uieseni vollendeten EbenmaB wird allgemein die Rigenart dea Henzol- 
systems zugeschrieben, welchea, obwohl rein struktiirscfieiiiatisch eiii 

iinges3ittigtes (ithenoides) Gebilde,. doch tatslichlich zufolge seiner 
chemischen Eigenschafteii vie1 gesiittigter ist als anderweitige, iithenoidr 
Komplest: enthdtende Korper. Die sechs Kohlenstoffatome des Benzols 
gleichen also notorisch ihre Affinjtiteii in singulir hohem Grade ~ I I S  : 

sie balancieren oder neutralisieren sich gegenseitig. Es ist ebenfall. 
ein evidentes Faktum, daW diese Sachlage sich niclit weaentlich iindert, 
wenn die Wasserstoffatonie des Henzols durch einwertige Atome cder 
paraffine Itadikale ersetzt werden. Denn diese Derivate zeigen un- 
gefiihr die niimliche geringe Additionsfiihigkeit und Oxydierbarkeit. 
Die in allen hier genannten aronintischen Kiirpern vorkommenden 
iithenoiden Bindungen, welche sich von den gewohnlich kon jugiertait 
wesentlich unterscheiden, nenne ich s i i e u t r n l  k o n j u g i e r t e e .  Sir 
Hind optisch dadurch gekennzeichnet, da13 sie sich den , i s o l i e r t . e n c  
ithenoidbiudiingeii (in1 .ithylen ~ Diallyl etc.) an die Seitr stellen, 
i d e m  sie aiinihernd normale Refraktions- iind auch nur wenig griiflerr 
1)ispersionsiquivalente besitzen. Die in gewohnlicher Weise konju- 
gierten, z. B. im Isodiallyl vorkommenden .ithenoidbindungen, optisch 
charakterisiert durch ihr Vermogeu der Esalt.ation, hezeichiie ich 11% 
gegen a19 D a k t u e l l  konjugier tecr .  

Sobald nuu die Gleichartigkeit der sechs Kohleiistoffatonir! dea 
Ijenzolkerns aufgehoben wird, sind dieselben nicht mehr im Stande, 
sich zu balancieren, und daniit werden die poteiitielleii Krafte frei: 
Die neutrale Konjugation wird zur aktuelleii. Diese Stoning des 
(Sleichgewichts und Ausliisung der latenten 1SigentichaEten h n n  irk ver- 
uchiedener Weise zu Staude kommen. 

Sie kann erfolgen, erstens, indem irgeud ein aiiderweitiges Atom 
otler Radikal zwischeii die sechs gleichartigen Kohlenstoffatome des 
Benzolrings eingesclioben wird; so z. B. wenn Toluol in Tropiliden 
iimgewandelt wurde, indem die hlethylgruppe des ersteren sich unter 
\‘er~etzung eines Wasserstoffatome in  den Benzolkern eindriingt : 

CH. CII .= cIr 
II 1 - +  II Cll?. 
(:H.CIT C.CH:r (XI.  CII r CI-T 

CII . CH r CII , 



Der Tropilidenring be8teht nicht mehr wit! cler Toluolkern ~ U S  

gleichartigen Kohlenstoffatomen, welche sich d w  Gleicbgewicht zu 
h'alt.cn - sich zu neutralisieren - vermijchten: die neutral konjugierten 
.ithenoidbindungen des Toluols haben sich dso  infolge der Atom- 
aerschiebung in aktuell konjugierte verwandelt; (Ins 'l'ropilitleii zei@ 
iiun die Eigenschaft der optischen Exaltation. 

Ein rweites Mittel, die Gleichheit der Kohlenstoffatonrc! den Uensol- 
kerns nufznheben, besteht darin, daf3 ein oder mebrere cterselben mit 
l ingesii t t igten Gruppen, wie C = C, C = 0, C-=N,  NHa, NO, etc. 
iinmittelbar verbunden wird. Auf solche, und zwar nur auf unge-  
sa t t i g t e  Gruppen, iibt sugenscheinlich der Benzolkerii eine spezifische 
Anziehung :itis, w odu  rc h d i e  j e n i g  en  K oh  len s t o f f n t o m e deb: 
Kernes ,  mit  d e n e n  d iese  ungesa t t i g t en  Gruppen v e r e i n i g t  
s ind,  s ingul i i r  beeinflufit  wertlen,  so (la0 clas Gleichgewicht 
innerhalb des Ringes gestort wird. 

EY ist leicht zu zeigen, (la13 solche speziellen Anziehigen wirklich 
stattfinden. Ich brauche nur an bekannte Urnlagerungeri zii erinnern, 
wie an die der Phenylnitrosamine, C6H5. NR(NO), in p-Nitrosaniline, 
(ON)CGH,.NH.R, der Phenylnitramine, C6H5.NH (NOS), in pNitra- 
d ine ,  (0, N) c6 H4. NHr, der &Phenylhydroxylamiue, CG Hs . NH (OH), 
in p-Aminophenole, (HO)Cs H4 .NHz, der Pbenylhydrazine, CcH5. 
NH (NHa), in pahenylendiamine, (H,N)C6H4 .N&, usw. Vor Jlem 
ist hier aber wichtig die merkwiirdige Umwandluug, welche alle Deri- 
vate des Allylbenzols beim Erwiirmen oder (lurch Katalyse erfahren: 
wobei die iithenoide Rinduug der Seitenkette von der A>- i n  die A , -  
Stellung, wandert: 

~ ' ~ F I s . C H ~ ~ ~ ~ 1 1  .=: CIIa + (:61&.GH = CH-CH, 
Allylhenzol Propeny 1 benzol 

(Cinnaman). 
hlle diejenigen Kiirper, in welcben die ungeslittigten Gruppeu 

NU, NO,, NH,, OH, C = C etc. mit clem Phenylrest n u r  indirekt 
vereinigt sind, sind Inbil, ihre Umw.mdlungsprodnkte, in denen die 
ungesiittigten Gruppen mit dem Phenylrest unmittelbar verbunden 
Hind, Bind stnbil, irnd kijnnen nicht in die erstgenannten Isomeren 
znriickverwandelt werden. - Fiir die infolge der obigen Umlagerungen 
&ttfindende Stabilisierung ist auch das therrnische Verhalten sehr 
(harakteristisch, Der Wiirmeinhalt (Verbrenuungswarme) des sich 
iimlagernden Isomeren ist stets erheblich grofler als der Wiirmeinhalt 
des umgelagerten Isomeren, wie insbesondere fiir die Uerivate des 
.4llylbenzols und Propenylbenzols durch S tohni an n s klassische Ar- 
heiten I) nachgewiesen wurde. 
-- 

I )  F. S t o h m a n n ,  Joum. fiir prakt. Chcm. [a] 46, 580 yl892). 
58 * 



lufolge dieser I linilageruugen und der hierditrcli tiufgehobeueii 
4;leichheit der seclis Kohlenstotfatome iniierhalb des Henzolrings, geht 
also das Gehilde. welclies vorher eineii weutral  koujugierten:: Benzol- 
kern enthielt. ciud aiiBerdeni eirie +wliertecc ungesiittigte Gnippe 
(C =I (.', NH2- etc.) ,in der 'Seitenkette. in  ein System mit wktuell 
lioiijugierteni:. 13eiizolkern tiher, itiit deni nun zugleich uiich die un- 
gesiittigte Gruppe der, Seitenkettt! iii aktuelle Konjugation..getreten ist. 
Diese Utnwandlung wird durcli die optischr ISsatatinn des TJmlagerun#s- 
prodii ktes geke nnzeichiie t. 

Als Ikispiel iinter selir vieleu derartigen Fiilleii sind in iiusarer 
'I'~i,lJelie iinter Xr. :i urid li ziin2clist. Beobaclituiigeri Eykinilnh ail 

.\nethol i d  Methylchavicol Iiiif~eiioiriiiieii. 13ei der Unwmidluiig 
('IT;;c).~:fil-I,.CH?.CH = VH: F (:IT:(.). (;GI11 .(!I1 = C I I  . CH: 

hlethy lchavicol h Ilctllol 

r i i i i i i i i t ,  sowohl die hfolrefraktiuti 111s I IUCI I ,  besoiiclers aiiftallentl, tlir 
\roldispersioii stark zii. Wiihretd die fiir tlir S:itur.7tioiiaf(iriiirl 
Vl,,H1:O' i; l)erechiiet,e Whefrakt ion M a  iiiit tier bei Methylchavicol 
I~cwliiichteteii sdir genau: i i i id  die Moltlispersioii MT - Ma iiucli iiocli 

iiiiheriingsweise ii1)rreiiistitiitiit. ergellen sirh beiiii Anetliol fiir Iieiclt. 
ti oiist,antrn hedeiitende Exaltationen. 

I)ieseii oben besprocheiien Isoiiieriefilleii der k e i h r  Allyllieiixd 
L'ropenylbenzol schIiel3en sich :11s weitere analoge iind typische 

1;rispielr die iii iiiiserkr 'rnhellr linter Nr. iintl 7 verzeiclinetrii 
) ~ t ~ l 1 l t : ~ e l l  

,(XI:; 
4 '(;If, ' C  __  

,CH:: 

I -  
( : I :  I I:, . CH. . ( - 3 Illid 

I3uiizylcynuid o-Toluiiitid 

t.:f;HS. (:I12 . XZI: l l l l t l  4 k11, , 
i i i i t l  t l i t .  iiiitrr Nr. 10 iiiici !I  niigefiihkii 

NHZ 
~ Rcnzylaiiiiii o-'l'oIuidiii 

:ill. 

o b \ w h l  cine. ~Jniwaiidluiig bei clieseii lsoinewii iiiclit beob:iclitet 
u d e n  ist, &id sie docli tier Reihe Allj-lbeozol - Propenylbenzol :in 

(lit! Seite zu stellen. Deiiii :wch in den hier vorliegeiideii Fiilleu ist 
tler ungesittigte Kottiplex, C .: : PI; resp. NH?, das eiiie Ma1 iiiclit uii- 
iiiittelbar mit deiii Benzolkerii vrrkettet, das andere Ma1 dagegen niit 
dtmselben direlit vereinigt. Diest: koiistitiitive Annlogie driickt sic11 
clenn aiich iii deni analogen, optisclieu Verhalten aus: Tolunitril uiid 

'I'oluidin zeigeii vie1 hijhere Korist,antrn d s  die Tsoiiieren 13enzylcyauitl 
iind Renzylamiii. Bei deli letztereii , iieiitral konjrigierteuc< Gebilden, 
.tiniineii (lie beobacliteteii hlolrefraktioiien selir iiahe iind die Mol- 
iIispei,sioii iiiich geniigentl uberein tnit den niis den Saturatioiisforinelii 
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berechneten Werten; beim Tolunitril und Tolidiu, den ;aktuell lion- 
jugiertene Isomeren, ergeben sich dagegen wietler clir gewolinteu 
optiscben Bxdltntionen I). 

Es gibt nun noch ein clritteh Mittel, die Gleichaitigkeit cler secha 
Kohlenstoffatome cles Benzolkerns aufzuheben , indeni man n5rnliclt 
rntweder eine seiner drei neutral konjugierten, Bthenoiden Bindungen 
mf3erhdh des Ringes veriegt, oder indem man sie vollstlndig heseitiyt. 
Auf dem ersteren Wege wurde z. B. das neutral- konjlr8erte und 
optisch norrnale Toluol itmgewnndelt werdeu kiinnen i i i  dws .exocy- 

cliscbecc 2, Gebilde '==' - CH2 (I),  welclieb :ilituelle Koniugatioii 

mfweist and dnher optisch exaltierend sein muH ; aui dem tinderen 
Wege wiirde z. B. das Benzol selbst iihergehen i n  die beiden Isomeren 

\-./ - 

= ' ' (11) uud ' ' / (lIl), die Grundtypen vielar 'l'erpene uncl \ ._. ! 
~ 

ihrer Uerivate, von denen die nacli deli1 Typus I1 gebauten optiscii 
normal, die nach dem Typus 111 konstitnierteu exaltiereud sein 
miissen. Von den Dihydrobenzolen ist bisher nur eins beknnnt, YOII 

Uaeyer entdeckt und von mir optisch untersricht worden ">. Es ver- 
fiat sich optisch durchaus normal, nnd demuacli kanji ihni nur die 
Struktur I1 ziikommen. Bxocyclische Verbindungen der Form I, 
isomer mit Beszolverbindungen, hat A u \v e r s  vor kurzem optisch 
qemessen ') und gezeigt, daB dieselben - wie zu erwarteii war 
clurchgehends hohere Refrnktions- und Dispersiouswerte besitzen :& 
die entsprechenden Benzolkiirper : und er lint zugleich nu! die (iibri- 
Kens nicbt iinlieknnnte) Trrtsnche hingewiesen, r h f 3  :iwh die nnch tlrrit 
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'I'gpus Ill  gebauten 'I'erperre. iind fernel: die ~iach dem N. Typus 

! ---' - C: == C konstituierten exocyclischen Terpene allgernein optisch 

exaltiereod sind. K a j  und P e r k i n  jun. I )  haben ebenfalls Verbin- 
dungen des Typus LV dargestellt, und die Messungen der Molrefrak- 
tion, hloldispersion imd auch der magnetischeii Molrotation ,m?itans 
P e r k i n  sen. haben wieder, a ie  voraris zu sehen war, gezeigt, daB 
diese Gebilde- Exaltationen uufweiseii. DaS aiich Oxyterpene (Cam- 
pherarten), iii mrelchen die Gruppen C: = 0 und C = 0 zu dern Koni- 
plei C = C - C =- 0 konjrigiert sind, sich xpektrochemisch anscheinend 
abnorm verhalten, d. 11. stets Exaltationen zeigen, ist ebenfalls schorl 
lange bekannt, YOU mir oft erortert und auch von anderen Forscherii 
bernerkt worden. Es ist denn p c h  schon wiederholt darauf hinge- 
wiesen worden, daW die optischen Wirkungen der Konjugation gerade iii 
der Klasse der Terpene iind Campher zur Peststeliung auch feinerer 
Konatitutionsunterschiede benutzt werden kijnnen, indem sie eben eiii 
Kriteririni dafiir darbieten, oh in eineni 'I'erpen oder Carnpher kou- 
jugierte d e r  nicht koiijugierte (isolierte), ungesiittigte Griippen FOP 
kornmeii. 

\ -! 

11. Konjugation von lllhevoiden mit Carbooylgrappen nnd 
anderen ungesllttigten Komplexen in acycliuchen Gebilden. 

Wir haben im 1.: hbschnitt - air der Hand isonierer Verbindui\- 
geu - die CTnmdsiitze hetreffs der Wirkiingen der Konjugation uu- 
gesiittigter Gruppen auf daq spektrocliemische .Verhalten der Korper 
entwickelt. XY solleii nun noch hier und in den folgendeii Abschnitten 
diese Einflusse in den verscliiedenen Klassen und fur die mannig- 
faltigen, uogesiittigten Gruppen, soweit es der hier zu Gebote stehendr 
Raurn gestattet , dargelegt aerdeii , wnhei nich noch eine Reihe' all- 
gemeiner Resultate ergebeii wird. 

In  der zweiteii Abteilung der 'I'abelle sind uiiter Nr. 11-15 He- 
obachtungen an scyc l i schen  Kiirpern zusarnmengestellt, in welcheo 
fithenoide iind Carbonylgruppen zu deni Komplex C=C,C=O kon- 
jugiert sind. I n  allen Fiillen sind die beobachteten Molrefraktioneii 
und namentlkh auch hloldispersionen griiber, als die aus, der je- 
weiligen Saturationsformel berechneten Werte. Der Retrag der Exal- 
tation ist jedoch in den' einzelnen Fiillen keineswegs gleich; wie denn 
:tucli schon bei den 10 ersten isoineren Karpern deutlich zu erseherr 
ist, da.S der niiiiierische Betrag tler Exaltationen durchaus von der 
Art iind Zdil der konjugierteii Koniplexe ahhiingig ist, Ganz deiii- 

*) I?. \\'. Kay wid \%'. 11. l ' i . r k i i i  j i i i i . ,  . l o u i ~ i .  (!litxi). Y O ~ .  89, 839 [1%6]. 

. -  
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entsprechend findefi wir denri auch die GroBenordnung der Exalta- 
tionen bei dem Acrolein, Nr. 11, und crotonsauren Athyl, Nr. 12, 
ainerseits und dem aconitsauren Athyl, Nr. 12, andererseits sehr Fer- 
d i eden .  Und dies ruhrt zweifellos daher, da13 in den beiden erst- 
genanuten Korpern nur je eine C:C- mit je einer C:O-Gruppe kon- 
jugiert ist, wzhrend im aconitsauren Athyl, dessen Exaltationen weit 
hetriichtlicher sind, z w e i  C: O-Gruppen niit e i n  e r athenoiden konjii- 
giert sind. Am demselben Grunde ist offenbar auch die Exaltation 
bei dem Phoron, Nr. 15, vie1 griifier, als bei dem Mesityloxyd, Nr. 14, 
da Phoron mvei C:C-Gruppen, Meaityloxyd aber niir eine solche mit 
eincr C: O-Gruppe konjugiert enthalt. 

Es ist hier nicht rnoglich, auf weitere Einzelheiten einzugehen, 
i iur das sei noch hemerkt: Wenn rnehrere iingesattigte Gruppen t d  

einander konjugiert sind, so wlichst hierdurch im allgerneinen, wie iri  
rbn oben angefhhrten Fallen, die optische Ekaltation, und dies unter 
tlmstandeu in besonders starkem MaBe, wenn alle diese ungesattigteri 
Gruppen irntereinander verschiedenxrtig sind. Die Regel gilt sowoh1 
in den acyclischen, als auch in den aromatischen und in d e n  andereri 
Reihen. So z. B. bind die ails dre i  iingesiittigten Gruppen z~isani- 
mengesetaten Komplexe 

. C-NHr . C--  ()-Metall 

. C--Cz= 0 .c‘--c=o I1 tinci I1 

i i i i  ~iniir~ocrutoiisliureester, in den Anthrariilsaurederi\ aten iind in drri 
&hen der Acetessigester , Carnphocarhouaiiiirerster uqu. o i l  gait’/ 
.iiiffallendem Exaltationsvermiigen’). 

111. Konjugation des Benzolkerns mit glthenoiden Grnppen. 
Wie sclion in der Einleitung erwiihnt wurde, ist die Tatsache, 

tlaB PhenplSthylen iind siirnmtliche Derivate des Cinnamans (Phenyl- 
propenyls) itnscheinend abnorrn hohes Refraktions- iind Dispersions- 
verrnogeii besitzen, hereits 1886 yon mir nachgewieseu morden. Unter 
Nr. 16-91 iinserer Tabelle ist eiue Ruswahl meiner damaligen rlnd 
Jpiiteren Beobachtungen an Phenyllith-jden (Styrol) iind einer hnzatil 
charakteristischer Derivate zusarnmengestellt. welche Ilaten wieder 
dip Unterlagr Z I I  rinigen dlperneinereu Polgerungen d n  rbieteii 

’ j  J. U. Urhhl .  Joarn. fiir prakt. C h m .  [2] 50, 174 [1894]: Ztschr 
tur physikal. Chem. 16, 501 [1895]; dicsc Bciichtc 36, 3637 [1903]. 
.I .  W. H r h h l  nnd II. Schroder ,  Ztschr. fiir physikal. (jhvtn. SO, 1 [1904), 
61, I [1905]. Die vermeintlich abuorm p B e  Molrefraktion tler Anthrdl- 
%iumderivatr wnrde \on 0. Schmidt (Diem Rcrichtc 36, 2463 ff. [19031) 
htobschtet. 



lberblickt man die Unt.erachiede, welclie sicli zwischen tien he- 
obuchteten uiid den berechneten hlolrefraktionen resp. -3)iuperaionwb 
in tien einzeliien Fiilleii ergeben, so zeigen sich totale und geradwi: 
enorme Verschiedenheiten. Denuoch lie@ hier keineswegs Regel- 
loxigkeit vor. Iin Gegenteil lehrt eiugeheodere Kritik , claB gerlvir 
diese Heobnchtungen den cjunntitativen Zusanimenhzng zwischen dar: 
vorkommenden optischen Exaltntioneii und der Zahl uiid Art  an- 
wesentler konjugierter, ungesiittigter Grtippen in frttppitnter Weise hr- 
stiitigeit. 

Styrol tiud Zimtalkohol ( 8 r .  lti wid 17) weisen itiiniihernd gleicltr 
Es;iltntionen nuf. rind dies ist oline weiteres erkl5rlich, dn die Struktirt 
dieser Kiirper die gleiche ist und beida nur eine iitlienoide Gruppc- 
rnit dem Benzolkern konjrigiert enthalten. Hiichst iuteressant ist t?s, 

claB sich das 7-Methylinden (Nr. 20) tliesen beiden Verbincluugert 
ganz analog verhiilt. wak noch weitrr iint,en zti tliskut.iereii sein wird. 

AuWerordentlich vie1 griiBere Exaltatioiien ergehen %irntnldeliyl 
(Nr. IS) und Zimtuinreester (Nr. I!)). Dies riihrt IIIIU, wie m i f  dar 

Hand Iiegt, tl&e.r, dalJ diese beitieii Sitbstnnzen noch eine weitrrr 
Konjugntion in der Seitenkette, zwischen der %thenoiden iincl der Car-  
honylgruppe ntitweisen. Auch der Umstand, (id3 (lie ExiilLtti(1lieii Iwi 
tlerii Zimtaldehyd merklich griilier sind, iiln bei deni zitgehiirigvi: 
Ester, ist keineswcgs ein ziifiilliger, herdi t  vielmelrr ehenfiills : i i i f  

einer hestimmten R.ege1. v o n  welcher rioclt int niicltsteit \hsc:hnitt, ilii: 
Itede sein wird. 

Geradezu kolossal sind die Ennlt:it.ionen, welche sich bei tiri, 

~.~iuii;iniylideiiesSi~s~ii~re (Nr. 21) zeigen. Ein Hick :tiif die Struktrrr- 
formel niacht dies sofort begreiflich. 1)enn hier sind nic:lit. nitr ;dIv 
in den oben erwiihnt.en K6rpern vorkominenden Koiijugr\tionen wiedri 
ZII finden, soudern es sind :iuHerdeni iincli zwei iithanoitle ;riippvi. 

tler Seitenkette untereinander konjugiert. Andere. von inir ittiter- 
mchte Verbindungen des ’l’ypiis der Ciunainr1ideiiessigsiiut.t: .r.erhaltrt# 
sich ebenso wia diesel); itnd es ist n u n  olioe weiteres verstiindlicl!. 
tlnW solche Korper infolge (ley in ihneii wrkouiiiirnden grKl3ereti .\I]- 

znhl voi i  konjugierten, uiigesitt.igten Grnppeii iiocli bedeutrnil Iiiilierv 
optische Exdtationett :ds sogar rler Zimtnldeliytl auf\veisen . tIes.iw 
:iii13erorclentlich stiirkez Refrnlitions- untl DixpernioitJvermiigeit \ 1111 

jehrr iiufgefalleii , abet. friiher iiicht x u  erklaren wir. CVir werdrr? 
weiter iiiiteii noch W.hnlichr Eilla 1wi :rntleren Klii*seti VOII Kiirpwit 
kenneit lerneit. 

Eina besondew Setriiclltuiig grbiibrt deiii ;,-\let.hyliritleii (XI. .  3’ . 
Wie schon obeti erwiihnt, sclilirlit. siclt dirst.r Tiiirpri- hinrichtlit~li ilr. 

. .. . 

’’. . I .  I\’. I;i.iiItI. %t.t.hi.. Fill. pIi\sik;iI,  ( : I i t , ~ i i .  21. iIt!I I f .  l I ~ 9 1 ; l .  



895 

Hetrages seiner optischen Exaltationen dem Styrol ti rid den) Zinit- 
:i&ohoI sehr nabe an, obwohl er doch einen sehr abweichenden Mole- 
bidaraufban zeigt. Im Methylinden sind zwci Kohlenstoffatome des 
Renzolrings durch Substitution in Ansprnch genommen und durch deu 
gebildeten Fiinfring anscheinend festgehalten. Die optischen Eigen- 
rchsften, die Exaltationen, lehren nber, daS hier in Wirklichkeit nur 
eiti Kohlenstoffatom des Benzolkerns speziell beeinflul3t - Dfestgelegtx 
- ist, gersde so wit? irn Styrol und Zirntalkohol, welche nur eiw 
Seitenkette enthalten. Und dies ruhrt eben daher, dsl3 rtuch im Me- 
thylinden, wie in den beiden andern Kijrpern, nur eins der benzo- 
lischen Kohlenstoffatome rnit einer athenoiden Griippe (des Funfringe) 
konjugiert - stabilisiert - ist, wiihrend das nndere diirch einen ge-  
si i t t igteu Kornplex, .CH* ., in Anspruch genornmen wird. Derselbr 
verhiilt aich aber optisch gerade so normal, nicht exaltierend, wie dir 
Alkyle i in Toluol und seinen Homologen. Diese struktnrchemischr 
Analogie zwischen Styrol, Zirntdkohol und y-Methylinden ist nlso die 
Ursache ihrer nahezu gleich grol3en Exaltationen. 

Eine schone Bestatigung finden diese Erscheinungen in tlem Ver- 
hdten der bicyclischen Gebilde, in welcheu, wie im Tetrnhydronaphthalin- 
' ii, ' ,  eins der beiden Ringsysterne vallig hydriert ist. Ohwohl 

hier ebenfalls swei benechbarte Kohlenstoffatome des Benzolkerns 214 

wiederholter Ringschliehng in Rnspnich genommen werden, erfolgt 
(loch gar keine BFestlegungCc, njirnlich keine Exaltation, wenigstenc 
iiicht hinsichtlich des Brechungsverrnogens , weil eben beide Substi- 
tuenten aliphntisoher, geslttigter Natnr 4nd. Solche Hydrierungspro- 
clukte sind in bezug aiif hlolrefrnktion gnnz uncl such in bezug e~ i f  
Moldispersion annZihernd normal, der Renzolring ist duo zu eineln 
iientrnl koniugierten Reworden. So verhnlten sich z. B. :wch das dicy- 

/-\, -.. 
1.1 i 

Dngegea zeigeir alle nicht hydrierteu, polycyclischeri Gebilde, \\ ir 
Naphthalin, Phenanthren , Chinolin nnd Isochinolin usw.. wie scboii 
Iiingst bekannt und ziiin Teil sogar bereits von Ole (1s t o  tie heolb- 
achtet worden mar, sehr hedentende optische Exaltationen. Es ksnn 
jetzt keinem Zweifel mehr unterliegen. da13 der Grunt1 dieser Exnlta- 
tioneii bei :illen solchen Kondensationsprodu kten auf den niimlichen 
ITin~taiiden berillit; wie bei den S t y d e n ,  Cinunriinnverhindiu~g~n. drni 



Methylinden IISW. Ks ist jetzt nuch sofort ersichtlich, daW ciud waruni 

vie1 gr6Ber Reirt L. H. dip. l h l t a t i o n e n  bei Naphthalin, , 
iiiiirseii. :ilh bri Inden, , !! , da j:i iin crstereii Falle mit dew 

Henzolkern zwri. im :inderen abcr iiur einr seitliche .~thei ioidg;rupp 
konjugiert ist; 

f \ /=  ., 
, i '  - >+..' . \,d 

<+. , 
I '  

, 

... 2,/ 

IV. ~oajog8t ioo  des Benznlkerns mit Carboaylgmppea. 
In1 11. Abschnitt ist nacbgewicsen worden, da13 in allen Piilleii, 

wo in acyclischen Verbindungen athenoide mit. Carbonylgruppen ZII  

clem Komples C : C . C: 0 konjiigiert sind, optische Exaltationen resul- 
tieren. This niimliche findet nun nuch statt bei der Konjugation des 
Hmzo1kern.q mit der Carbonylgruppe, so da13 sich also diese in  ihreni 
IGnfluB :ruf den neutral konjugierten Benzolring der Wirkung iitlie- 
noider Seitenketten Yollkommen anschlieflt. Die Tabelle enthiilt i i i  

c iw i  Nummerii 22-27 eine Reihe charakteristiscber Beispiele dieser Art. 
Benza.ldehq-d und Benzoylclilorid (Nr. 22 u. 23), welche gleich 

konstituiert sind, ergebeu nuch fast gleiche Exaltationen. Vie1 hiihw 
shd dieselbeu dagegen bei Snlicylaldeh~d (Nr. 24). Es wirkt hier 
4 iffenbar nuch die Hytlrosylgruppe als ungesiittigter Komplex (vier- 
wttrtiger Sauerstoff), so daL\ also z w  e i  Kohlenstoffatome des Benzol- 
rings zur Koujugation gebracht nnd spezifisch beeinfluat werden. 

Als eiue hesondere Regel ist hier zu erwiihneu, dafl dir 
Exaltatioiieu bei den Aldehydeu uud Siurechloriden gr ol3er zu seiii 
pflegeu als bei den zugehorigen Sauren und iliren Estern. Eineti 
derartigeii Fall haben wir scbon ini yorigen Abschnitt bei Zimt- 
ddehyd rind Zimtsilureester (Nr. 18 11. 19) keuneii gelernt, ebenso 
verhalten sich die der Rauinersp:irnis w e p i  nicht in die Tabelle 
;rufgenoinineneii Ester der  Renzoesiure und Salicylsiiure im Vergleicli 
Z I I  ihreii Aldehyden und Osychloriden, und das niimliche ergibt sich 
:i,uch bei den1 Phthalylchlorid (Nr. 25) gegeniiber den1 Phthalslureester 
(Nr. ?6)'). Diesrr Umstnnd iinrl ferner noch die Tatsache, dsl.; 

'1 Es wiirv dunientsprc:clicud xu crwarten, claw auch den acyclischcu, dcit 
Komplcx C:C . C: 0 cnthaltcutlm .lldehpdeu gr861oro Exaltationen znkommcri 
:tls den Siuren und Hatein dicser Keihe. Dies diirftc nuch hhhs t  wahr- 
xhuinlich der Fall win, ohwohl xir bei Nr. I 1  uud 12, Aurolcin und croton- 
saures Athyl, anniihernd gleichc Exaltationen fanden. Das Acrolein irit 
niirnhch in vidlig unpolymerisierlvu Zustandr. kaum zur Mercsung zii bringell 
(vcrgl. , J .  If-. Hrillil, Ann. d. Clierii. ZOO, 176 [1880]). Iufolge diest's Uni- 
staudw, und (13 clurch Polyuicikitioii uusnahmslos Hefraktious- wit' l)i.-- 
persionsvermiigcu herabgedriickt. verden, sind die fi l l .  .\ci.olein hc&nchtc.teir 
\\i.rte nllcr Wahrschcinlichkcit nnch 7.11 klein. 
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Phthalylchlorid hahere Exilltntioneii zeigt als Ileiizoylchlorjd (ebeuao 
verhalten sich die PhthalsLureester gegeniiber deli JZeuzoesiiiireestern), 
sprechen dafiir, dn9 nicht die Lactonformeln 11, sonderu die DL 
tmbonylformeln I (siehe Tabelle) deni freieii Phthalyldilorid resp. den 
Phthalsiureesteru zukomruen. DLY Phthalylchlorid steht zum Benzoyk 
nhlorid in ilhnlicher Beziehung wie Naphthalin zuiji Styrol, und deni; 
mtsprechend sind nuch die optischen Exaltationen beim Phthalylchlorid 
resp. Naphtlialin, bei welchen z w e i  Kohlenstoffatome des Benzolrings 
rnit uiigesiittigten Konipleseu der Seit.enketten konjugiert sind, proBBr 
ids bei Reuzoylchlorid resp. Styrol. 

Die ullgelneine Erschrinuug, daW die Aldehyde und Acylchloritle 
groiSere Exaltationen ergebwi als die ziigehiirigeu Siureu und Estw, 
tlurfte vielleicht auch mit der Vierwertigkeit des Sauerst.offs zusammeu- 
hiingen. In deli Aldehyden iind Acylchlorideu iut die Gruppe C:O 
Idfenbar in hohereni Grade uugesiittigt :ils in den SLureu . iind Estew, 
in welcheu ein teilweiser Ausgleich der niipplementiiren Affinitiiteu der 
beiden Sauerstoffatome des Koniplexes 0. C : 0 stnttfinden kiiprtte. 
Ein derartiger chemischer Ausgleich init seinen optischeh Polge~i 
wurde UII  die neiih.de Konjugation der Athenoidbindungen iimarhalti 
{Ies Heuzolrings und dereii optische Konsequenz erinnern. 

In diese Abteiluug der Tilbelle. ist schlieDlich uoch nls charakte: 
ristischer Vertreter der Ketone das Acetophenon (Kr. 27) aufgenommeii . 
Dasvelbe zeigt nierklich geringere Exaltationen als der Henzaldehyd, 
Es scheiut bier ebenfalls eine allgemeinere Erscheinung zu Grunde 
zii liegen, da13 njinilich Ketone .mit konjugierten, iiiigesiittigten Gruppeti 
weniger stark eraltierend wirkeu als entsprechende Aldehyde. Aucli 
hier scheiiit. eiii Zusnmmeuhang des optischeu Verhalteus mit  den1 
chenlisclieii, deui Sattigungsgrade vorzuliegen, iudem .in die Aldehyc!t? 
die reaktiotisfilhigeren, in] hiiheren Grade imgesiittigten Verbindungeu 
darstellen. Immerhin ist auch das Acetophelion noch optisch als h; 
hilde lnit konjugierteu, ungesattigteri Gruppen erkennbar, namentlich 
MI seiner :Dis]~ersioir, welche iiiclit iinbetriichtliche Exaltation ririfweist. 

V. Konjagntion acetylenoider Grnppon nntereinander, mit den1 
Benzolkern nod mit anderen nngesiltiigtea Komplrxen. 
:luch bereits in ineiuer 18W variiffentlichten Gntersuchuug iiber 

Gtiuk dispergiereude Kijrper hnttt? icli gefiinden, da13 die Vereinigung 
rler Acetylen- mit der Pheuylgruppe zu Phenylacetylen, CS Hr.. C=CH, 
:mscheinend sbnorni gro13es Refmktions- mid 1)ispersions~erniiigen z u r  
Folge hat'). Hr. Monr eii hat in einer kiirzlich erschieneneii spektru- 
chemischen Arbeit ein sehr wertvolles iind reichha1tige.c Heolditiings- 

; 



,material an Acetylenverbindungen bekannt gemncht’), voii welcliem 
.ich in iinsere Tnbelle nnr eine kleine :\iiswahl chrrnkteristischw 
Kiirper nufgenommen habe (Nr. 28-32). 

In den angefiihrten Korpern ist die ncetylenoide Cfriqipe 42 
rnit deni Phenylkern oder mit einer zweiten C--C-(=rirppe, init tlenc 
iithenoiden Komplex C = C, der Cnrbouylgruppe C = 0 oder deny 
Nitrilkoinples ( ? E N  konjugiert - in d e n  Fallen ergebeu sich bc- 
delitendti Exaltationen der Molrefrrktion uucl in noch auffallendereni 
Grade der Moldispersioti. Besonders happant iind geritdt?zli enorni 
ist die Exaltation beini Diphenyldincetyleu, Nr. 29, bei welcl~eni zwei 
CrC-Gruppen untereinander und jede aiifiertlem rnit einem Iienzolrewt- 
konjugiert sind. Dieser Fall bildet. eiii Seiteustiiek zn der vorher itti- 

gefiihrten Cinnnmylidenessigaaure (Nr. 21), bei welclier swei C =:C- 
Gruppen anter einander und aul3erdem die eine mit dam Hensolrest. 
die andere mit einer Carbonylgruppe konjugiert sind. In beiden Fallen 
sind offenbar die enormen Exaltationen die Folge der gleich groDeri 
Auzahl und his zn pinem gewif3en Grncle nuch ;~naIogeii .\it dw 
Konjugationen, 

.Die ncetylenoide Onippt. achliebt sicli :ilao allen irndereii biahec. 
eriirterten, ungesittigten Gruppen iii bezug rruf  das optisclie Verhalteri 
bei der Konjugation vollsthdig an. Die znhlreichen l3eobnclitungen 
von Xloureu bestiitigen in der Tat, wit? wir es bix jetzt. iibernll 
fadden, dnf3 nu& hier die vorkommenden Exaltationen einein tlumiti- 
tativen Gesetze unterworfen Hind, iind dnfi bei Anwesenheit gleich- 
artiger, ungesiittigter und konjugierter Gruppen die -4nxahl drrselhen 
fiir den Retrng tier Exaltntiou mnfigebentl ist. 

Hr. %I o 11 r e  u schreibt freilich die beobitchteten Exdt:itioneri in) 
wesentlichen tler elektronegntiven Natur der Gruppen C -  C: GHS etc. 
zn, wit? denn aiicli andere fransosische Forscher”) a d  Grund analoger 
tlefunde bei Nitrilen, t~simidoverbindungeii t i .  n. ungewittigten 
Korpern . s u p  Annahme eines speziellen Einflusses der Negntivitit der 
Radikale gelnngten. Da aber die Amingruppe NHg iiud anderr 
rlrktropositive Komplexe, wie im vorstehenden nnd schori fruher in 
ineinen Arbeiten iiber die Spektrochemie des Stickstoffs nnchgewieseri 
worden ist, tlenselben optischen Effekt nusiiben wie elektronegativr 
lioinplesr, so ist es zweifellos, daB die erwlihiite Interpretation nicht 
zutrifft. Der wirkliche iind einzige (irund der vorkommenden 
q)tischen Exaltntioneii i n  nllen solcheii Piilleii ist vielmelir die iiii- 
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mittelbare Yerkeauug, die KonjugAon uugesiittigter .4tomgruyptm, 
gmz gleichgiiltig, ob diese negativ oder positiv sind, und wo clolche 
Konjugationen nicht stattfinden, de gibt es such keine optische 
Exaltation, wie auch die Versuche yon Moureu  an eiuer Reihe sich 
anniiherud norrnsl vmhalteuder hretylenverhindiingeii bestiitigen. 

VI. Konjogation der Carbim- (Carboxin-) Grappe mit 
Btheaoiden Broppcn. 

111 iinserer ‘l‘rrbelle siud iiur rwei Beispiele augefiihrt, in welchen 
tlir bisher nocli niclit hesprochene Carboximgruppe C: N .OH init 
atheuoideii Kornplexeu konjugiert ist. Im Falle des Mesityloxims, 
Nr. 33, gehort der iithenoide Komplex einem acyclischen, im Falle 
lies Benzaldoxims: Nr. 34, einein aromatischeu Radikal an. Die 
::irlmximgruype verhailt sich, wie schon diese beiden, unter viehi 

:uialogen 1kobacht.iingeii herausgegriffeneu I3eispiele lehren, ganz YO 
wir  alle iibrigen bisher eriirterten ungesiittigten Komplexe: wird sie 
mit. einer andereii iingesiittigten Gruppe konjugiert, so hat dies stets 
qtische 1Sxaltatioin zur Folge. 

Die Carbinigruppe C:N .. iu welcher die. dritte Valeuz des Stick- 
i t t ~ l ’ f ~  tiidit durcli Hydroxyl, sondern durch Wasserstoff oder durch 
irgeud ein mderes Atom oder Radikal in Auspruch genommeu wird, 
wigt da.s niinnliche Verhalten wie die Carboximgruppe, doch venichtr 
irh hier aiit die Anfiihrung eines besonderen ]3eweisnirtterials, welches 
rneineu Untersnchiingen iiber die Spekt,rochemie des Stickstoffs ZII  

cntnehinen ist. 

VII. Konjogation von Nitrilgrnppen. 
Lni vorstehenden haheii wir hereits einige FBlle kennen gelerrit, 

\\&he zeigen, da13 die Gruppe CiN, wenn sie mit andereii unge- 
.&ittigteii Gruppen konjugiert ist, ebenfalls optische Exaltationen her- 
vorruft, so z. J5. bei der Konjugation mit deni Henzolkern, inn Tolu- 
nitril, Nr. 7. iund bei der Konjugatioii init der Gruppe C; C, in1 Amyl- 
ppiolnitril,  Kr. 32. Ein reichhnltige8 Heobachtungsmaterial liegt vor. 
wclches dieser Verhalten der Nitrilgruppe als ein ganz :illgemeiues 
rrweist, auf das wir indesseu hier nicht niiher eingehen. 

Voii hervorragendem Interesse ist aber in optischem Betr,icht das 
4 :pugas. Deuii wie die gasfiirmigen Gebilde: Athylen, Acetylen und 
:vanwasserstoff, die einfnchsten Anfangsglieder derjenigen Reiheii 

voii Kiirpern darstellen, in welchen die ungesiittigten Atoingruppen 
: i l s  ))isoliertes vorkommeii, und wie in der Tat diese drei Anfangs- 
glieder, deli hiiheren Gliedern dieser Reihen entsprechend, sicli optiscli 
vollkommen :mornialc verhalten , so sollte dagegeil &IS gasfiirinigc. 
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(7yan. der einfachste, typische Repriisentant der )>koujiigirrtena Gr- 
kilde, sich demgem5 l3 als Dexakierend erweiseii. 

Das Cyangas ist in unserer Tabelle ais letztes tler 35 aufge- 
tiommenen charakteristischen Beispiele ungefiihrt. Die fur die Zu- 
sammdnsetzung CzNa berechneten  optischen Werte sind abgeleitet 
worden aus clenjenigeii der homologen Dicyanide (Methylen-, Bthylen- 
(ticyanid) und einfachen Cyanide (Cyanwasserstoff, Methylcyanid etc.), 
welche linter einander ausgezeiclinet iibereinstimmende Konstanten 
lieferten'). Die bei dem Cyangas beobacbtrten Werte sind wie man 
i e h t  vie1 griider als die berechneteu; in Bezug auf die Molrefraktiod 
erreicht die Exaltation den Betrag von 11 O/O, hinsichtlich der Moldis- 
persion aber 32O/o .  Das Cyan, obwohl in gasfiirmigen Zustande 
iintersucht, verhllt sich also wie zu erwarten warl und wie die flue- 
sigen, komplexen Gebilde mit konjugierten ungesiittigten Atomgruppen. 
Das direkte Aneinanderstoden der beiden Nitrilgruppen in dem Knrper 
N !c).C: N bewirkt die iiblichen optischen Exaltationen. 

Zn sammeof'aasnng. 
1. Unter den wichtigsten der vorstehend entwiekelten Ergebnisse 

ist als erstes das Grundgesetz von den Eigenschaften der 5isolirtena 
cmgeslttigten Gruppen zu nennen: Alle diejenigen Verbindungen,  
in  w elchen ungesii t t igte Atomgruppen vorkommen - i h r e  
A r t  und  auch  i h r e  Anzahl  s e i  e ine bel iebige - besi tzen,  
wenn diese G r u p p e n  r isol ier te ,  d. h. mit k e i n e m  zweiten un-  
gesat t igten Komplex d i r e k t  v e r k e t t e t  sind, normale (aus 
de r S a t  u r a t i o ns f o r m e 1 zii b e r e  c h n  e n d e) Mo 1 ref r a k t io n u n d 
s u c h  anni iharnd normale  Moldispersion- . 

Beispiele: Athylen, Diallyl usw. 
2. Ein zweites Grundgesetz, dasjenige von der Konjugation, lautet: 

Verbindungen,  i n  welchen d i r e k t  an e i n a n d e r  s toaende ,  
,k on jugier tee  u n g e s l t t i g t e  G r u p p e n  en tha l ten  s ind,  ergeben 
,ExaltationenN i n  Bezug auf Molrefrakt ion u n d  i n  noch 
stiirkerem G r a d e  i n  Bezug auf Moldispersion.. 

Beispiele: Cyan, d1.3-Butadien, Isodiallyl etc. . 
Als ungesiittigt funktionieren nicht nur Atomgruppen mit soge- 

oannten mehrfachen Bindungen, wie C:C, C-C,  C:O,  C:N, C;N, 
sondern auch OH, NH2 und (was hier nicht besonders nachgewiesen 
wurde) noch andere Komplexe mit Residualaffinitiit, y ie  NH.R, N&, 
NO, NO2 etc. 

1) J. W. Briihl, Zeitschr. fiir physikal. Chemie 16, 516 [1895]. 



Den cwei kndgeaeben un- sind speuidk, clfr be- 
sthate  Klrsselr yon gzypanS d Rken yon Konjug&ionen 
galtade von denen in der vodiegenden A b h d -  
iung erst eLrr Tei3 entwickelt wurde, niimlich die fiir a r o m e  
Verbindungen geltenden Siitze. 

3. Erstes Spezidgesetz, iiber neutrale Konjugation in &ombtwdhai 
Verbindungen! In allen aromatischen Gebilden, i n  *elcheii 
die Kohlenstoffatome des Benzolrings direkt nur m i t  eitl- 
wertigen Atomen oder mit gesit t igten Atomgruppen verkettet 
sind (die Sei tenket ten m6gen i m  fibrigen - an  entfernteren 
Stellen - auch beliebige ungescittigte Komplexe enthalten), 
befinden sich d ie  d re i  iithenoiden Rindungen des Benzols 
in  rneutral Aonjugiertenrc: Zustande, i n  welchem sis aicb 
B p e k t r o c h e m i  e c h v on 
o ic h t un t e r  s c h eid en. 

Beispiele: Bedzol eelbat, aeine Homologeu und Halogenderivate, 
brner alle Abk6nunlinge dea Bencyle, deo auch Benzyliithylen, ds& 
. CHs. CH: CHS , Tetrahydronaphthalin , CS&<~&>CHI, usw. 

4. Zweites spezidgeaetz, Uber aktuelle Konjugatioa in aroma- 
tischen Verbindungen: Aromstische Gebilde, in  we1 chen ein 
oder mehrere Kohlen atoffatome des Benzolrings direkt ,  
m i t  beliebigen ungescittigten Atomgruppen verket te t  (*feet- 
gelegta) sind, und'auch a110 Derivate, in welchen die Gleich- 
heit der  eechs RingkohIenetoffatome infolge irgend welcher 
w e e e n t h h e n  Anderungen nicht mehr  besteht, ergeben op- 
tiscbe Bxalts t ionen,  deren Betrag von de r  Ar t  und Anzahf 
der nunmehr vorbandenen w k t n e l l  konjugiertena Gruppea 
nb h Hn gt. 

Beispiele: Styrole und Cinnamanverbindungen , Naphthalin und 
Phenanthren uew., phenyfierte Amine, Aldehyde, Nitrile usw., exo- 
cycliache oder isommatische Gebiide, gewisae Terpene und Campher 
mit koniugierten, ungeeiittigten Gruppen usw. 

5. Die verschiedawtigen, teile normden, teils echeinbar abnormen 
uptiechen Eigenechtten der WgeeiittigtSn Verbindungen, und nament- 
ti& die in v i h  demlben beobacbteten Exaltationen, sind also keinea- 
wegs das RB8UltBt einer mangelnden RegelmiiQigkeit und von ver- 
meintlichen SAusnahmena der epektrochemischen Regeln, wie dies des 
ofteren und von mehreren Seitan auegeaprochen worden ist. Es han- 
delt eich hier vielmehr tateschlich und in allen Fiillen urn Erschei- 
nungen, welche den beiden Grundgesetzen und den fur besondere kon- 
&tut i~e  Yerhiiltnisse geltenden Spezialgesetzen unterworfen sind. 

s i 8 o 1 i e  r t e R a ii t h c n o id e n Bin dung e 

CH¶ 



An6 dem in die TabeUe d iese tkbhadbg  aufgenmmenen, vw- 
hiiltnismHsig beachriinkten Beobachkmgmaaterisl ergibt rich bsreib 
rweifdlos, da6 der EinfluD der Konjugation nicht nur ein qualitrtiver, 
.sondent auch ein quantitativer ist, da0 er nicht nur von der Art der 
konjugierten ungesiittigt8n Atomgruppen, sonderu auch von ihrer An- 
-ah1 bestimmt wird. Obwohl nun noch mehrere hundert brauqbbm 
Beobachtungen vorliegen, so reichen dieselben bei der ungehenrea 
Mannigfaltigkeit von vorkommenden Kombinationen ungeslittigter Gmp 
pea doch liinget aicht hin, um alle die Konstanten abauleiten, weiche 
die Vorausberechnung der fiir jeden Stnrkturfall genau zutretfenden 
Molrehaktion und dispersion g&atten wiirden. 

Dies ist bisher nur in beschriinktem MaBe mdglich, iiaiillich fiir 
gewisse Klassen von Stickstoffverbbdungen, bei welchen die $on- 
atanten fur die ung-ttigten Gruppen NH,, NO%, C=N, C=N us~' . ,  
reap. fur den in diesen befindlichen Stickstoff, sowohl in *isoliertemu 
irlo auch in verschiedenartig mkonjugiertemu Zustande ermittelt wordeii 
qind. (J. W. Brtihl ,  Ztschr. Wr physik. Chem. 1895-1898.) 

In  den anderen Fiillen miissen wir uus vorerst damit begniigen, 
claU es jetzt moglich ist, far ein bestimmtes Strukturgebilde voraw- 
zusagen, ob ihm normsle  Molrefraktion und -dispersion entspre- 
&en, oder ob ihm Exal ta t ionen  zukommen werden, deren Betrag 
\ich sogar bis zu einem gewissen Grade abschatzen lUt.  Dies ht 
aber schon ein wesentlicher Fortschritt gegeniiber den1 bisherigeii 
Stande unserer Kemtnisse. Denn es wird auf Grund der hier n d -  
gewieaeuen Gesetze in sehr vielen Fiillen nicht allein moglich eein, 
eiue vermutete Konstitutionsformel optisch zu priifen, sondern CIS wer- 
den sich such: wenn die Vermutung durch das optische Experiment 
riirlit bestiitigt werden sollte, aus der beobachteten Molrefraktion und 
-dispersion wertvolle Auhaltpunkte zur Auffindung der wahrschein- 
lichen Konstitution ergeben, wie dies in der vorstehenden Abhmdlung 
(lea niiheren dargelegt wurde. 

Aufgabe fortgesetzter Forschung wird es sein, die optischeu Kon- 
htanteii fur jede Art von Kombination ungesiittigter Atomgruppeti 
klassenweise festzusteuen, wie es zum Teil d o n  fur eine Reihe voii 
dickstoffhaltigen Verbindungen geschehen ist, so daB die genaue Vor- 
ausberechnung der Molrefraktion und -dispersion fur jeden Struktur- 
fall durchfiihrbar wird. Es ist dies eine sehr umfangreiche, aber aucli 
sehr wichtige und sicheren Erfolg versprechende Aufgabe, zu dereu 
Bewiiltigung indessen die Kriifte eines einzelnen nicht hinreichen. Es 
wiirde daher nur freudig zu begrtiBen sein, wenn sich auch andere 
Pachgenossen solchen Untersuchungen noch mehr, ds cs bhher schori 
geschehen ist, zuwenden wollten. 

Heidelberg,  Februar 1907. 




