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Die Ferronitratlosung war durch Fillen von FeSO, mitBa(NO;):
hergestellt. Sie triibte sich beimn Verdiinnen infolge Hydrolyse be-
triichtlich, wodurch offenbar die Absorptionsfibhigkeit beeinflut wuarde.

Die Resultate von Manchot und Zechentmayer, welche die
Wirkung des Drucks auf die Stickoxydabsorption betreffen, werden
von unseren Beobachtungen in keiner Weise beriihrt. Bei ihren Ver-
suchen variierte die Konzentration der Losungen innerhalb verhiilt-
pi>miflig enger Grenzen, und wur aullerdem so gering, daBl die Wirk-
samkeit der Liosungen von der Verdiinnung bereits im wesentlichen
unabhiingig war. Andererseits konnte man vermuten, da8 Manchot
und Zechentmayer den Wert 222 L NO auf 1 Fe, d. h. 1 Mol auf
1 Mol, zum Teil deswegen nicht ganz durch Drucksteigerung erreich-
ten, weil dies erst bei vollstindiger Ionisation des Ferrosalzes ge-
schehen kann.

Straflburg, 10, Februar 1907,

124. J. W. Brihl: Die optischen Wirkungen aneinander
stoBender (konjugierter) ungesiittigter Atomgruppen. 1.

(Kingegangen am 11, Februar 1907.)
Einleitung.

Als ich in den Jahren 1879—I1850 meine ersten Untersuchungen
iber den Einflufl des Sittigungsgrades oder der sogenannten mehr-
tachen Bindungen der Atome auf ‘das Lichtbrechungsvermmégen ver-
sffentlichte '),  war bereits eine Reihe von Kérpern bekannt, wel-
che sich den damals ermittelten Regeln nicht mit hinreichender
Anondherung fiigten. Esx waren dies namentlich gewisse aromatische
Verbindungen, und besonders die mehrkeruigen, wie Naphthalin, Phen-
anthren ete., deren Molrefraktion grofier ist als der bloBen Saturations-
formel und der Anzahl anwesender iithenoider Bindungen entspriclt.
Im Jahre 1886 zeigte ich, daf alle derartigen, anscheinend anormalen
Substanzen — auch nicht avomatische —, sich durch enorme Dispersion
auszeichnen®). Es wurde insbesondere nachgewiesen, dafl Styrol,
Csll; .CH:CH., Phenylucetylen, CiH;.C:CH, und siimtliche Derivate
des Cinnamauns, CiI; . CH:CH,CH: — lauter durch starkes Zerstreu-

5 J. W. Brahl, diese Bevichte 12, 2135 [1879], 13, 1119, 1520
{13%0). Anu. d. Chem. 200; 139, 208, 1; 255 [1880).
™ J. W. Brahl Anp. d. Chem. 285, 1 [1886).
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ungsvermobgen charakterisierte Stoffe — zu grofle Molrefraktion er-
geben; dafl aber durch Hydrierung der ungesiittigten Seitenketten die
Dispersion sehr stark abnimmt, und damit zugleich auch die Mol-
refraktion der Produkte normal wird. Einige Jahre spiiter hat
Eyvkman gezeigt, daB die Korper vom Typus des Cinnamans nicht
nur durch Reduktion der Seitenkette normale Molrefraktion aequi-
rieren, sondern auch dadurch, dafl die dtheunoide Bindung aus der
4-1 in die 4-2 Stellung riickt'). Das Allylbenzol, CsH;.CHs.CH:CH.,
und seine Abkémmlinge hesitzen demgemifl normale Molrefraktion
und gleichzeitig auch eine viel geringere Dispersion als die isomeren
{anormalen) Cinnamanderivate.

Aus allen diesen Tatsachen war zuniichst nur das eine zu ent-
nehmen, dafl zwischen der abmorm hohen Molrefraktion gewisser
Korper und ibrer groflen Dispersion irgend ein Zusammenhang besteht.
Da aber noch von keinerlei Beziehungen zwischen der chemischen Kon-
stitution der Kirper und ibrem Vermogen der Farbenzerstreuuny
etwas bekannt war, so schien die iibergrofe Dispersion, deren Ur-
sachen noch so ginzlich in Dunkel gehiillt waren, vorlidufig als eine
Art von Stérung, welche die Regeln der Molrefraktion beeinflufite
und unkontrollierbar veriinderte.

Im Jahre 1891 verdffentlichte ich die erste systematische Unter-
suchung iiber die Beziehungen zwischen der chemischen Zusammen-
setzung der Korper und ihrem Vermigen, das Licht zu zerstreuen®).
lch wies darin nach, dafl ein analoger Zusamnnenhang wie zwischen
der Molrefraktion und der chemischen Beschaffenheit auch zwischen
dieser und einer von mir nun fiir die »Moldispersion« aufgestellten
Konstante bestehe. In dieser selben Abhandlung konnte ich auch schon
den kausnlen Konnex zwischen der anscheinend abnorm grofien Mol-
refruktion und -dispersion gewisser Verbindungen und deren chemischer
Natur im Prinzip nachweisen.

Ich zeigte, daB in den Fillen, in welchen zwei ungesittigte
Gruppen C:C, oder eine (::(" und eine (::0) Gruppe direkt anein-
ander stoBen, und also die »konjugierten« Komplexe €:C.C:C oder
(::C.C:0 bilden, eine spezielle Frhohung der Molrefraktion und ganv
besonders auch der Moldispersion erfolgt. Fs wurde festgestellt, dafl
die ibergroffien Molrefraktionen nicht allein in Klassen besonders
stark dispergierender Substanzeu vorkommen, sondern auch in Klassen
verhiltnismiiflig schwach zerstreuender Kérper. wenn. wie z. B. im
Acrolein, CH::CH.CH:0, ungesiittigte Atomgruppen mit einandes
kounjugiert sind. Und anderseits erwiesen sich Stoffe von stiirkerem

5 J. F. Eykman, diese Berichte 22, 2796 [1839], 28, 85, [1890].
z 1. W. Brithl, Ztsehr. fiir physikal. Chem, 7, 140 [1891].
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J)hpersloumermogen doch als optiseh nornml wenn Konjugationen
der erwihnten Art in ihnen fehlten.

"In den seither verflossenen sechzehn Jahren habe ich in einer
Reihe von teils in diesen Berichten, teils in der Ztschr. fiir physikal.
Chem. und im Journ. fiir prakt. Chem. erschienenen Arbeiten sehr
zahlreiche Beobachtungen dieser Art mitgeteilt. und die ohen erwihn-
ten konstitutiven Beziehungen sind auch mehrfach von anderen For-
schern bestiitigt worden. Da aber <olche Tatsachen immer Jaur in
anderweitige Ywe(ke verfolgenden  Arbeiten gelegentlich angefiihrt
worden sind. und ex bisher an einer Zusammentassung ganzlxch gefehlt
hat, so sind diese scheinbaren Abnormititen, ohwohl gerade wegen
ihres konstitutiven Zusammenhang= von nicht geringer Bedeutung,
doch wenig beachtet worden. Man hat sogar in an spektrochemischen
Untersuchungen speziell interessierten Kreisen diese vermeintlichen
UnregelmiiBigkeiten gelegentlich ganz miBverstanden und der spektro-
chemischen Forschungsmethode zu Unguusten gedeutet. In jiingster
Zeit hat dieser (Gegenstand erhihte Aufinerksamkeit auf sich gezogen V),
und die folgende zusammeniassende Darstellung wird. wie ich hofie,
nicht nur als die erste Ubersicht des (iebietes willkommen sein, son-
dern auch Gelegenheit geben. noch ganz Unbekinntes ans Licht zu
ziehen. und wird so auch weiterer Forschung zum Anhalt dienen kénuen.

In der Iolgenden Tahelle. N, X%1—&X). habe ich eine Auswahl
charakteristischer Beispiele zusammengestellt, an” welchen ich ver-
suchen will, die hauptsiichlichsten Grundsiitze des Finflusses der Kon-
jugation ungesiittigter Atomgruppen auf das spektrochemische Ver-
halten der Korper «Lu7ulegf-n Pieses Material ist in sieben. Ab-
~('hmtte eingeteilt.

1. Isomere Verbindungen.

- Der erste Abschnitt der Tubelle enthilt finf Paare isomerer. Kérper,
an deren optisches Verhalten sicli bereits eine Reile der grundlegenden
Prinzipien dér hier zu erirternden Erscheinungen ankuiipfen lassen.
Wir untersuchen diesex Beobhachtungsmaterial in zwel gesonderten
Kapiteln.

L. Isolierte und konjugierte, ungesiittigte Atomgruppew
(ithenoide Bindungen) in acyelischen tiebilden.
Unter Nr. 1 und 2 enthiilt die Tabelle zwei isomere, diolefinizche
Korper: das Isodiallvl und das Diallvl.

o Vergh Ko Nawers. diese Berichte 39, 3748 [1906], fermer K. W, Kay
und W, H. Perkin jun, Journ. Chem. Soc, 89, 839 [1906].
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Nr. M, M MM M,
| ! i '
1| CH,.CH=CH.CH=CH.CH, 2087 ' 3079 | 092 | 14
Isodiallyl, Sdp. 83° | ; e
2 | CH;=CH.CH,.CH..CH=CH. | 2877 ' 29.40‘ 063 | 1.00
Diallyl, Sdp. 61° i ; !
Ber. fiir CeHio 1, | 2889 : - - 1.05
1[31{ -CH=CH | |
I ; f
! ! i ,
3 ;l ‘l’"'-' | OBLAT | 3257 100 | 12
CH—CH=CH | | poabersy
'hoplhden 3 : i
HC CH § ! E
! No_¢ 5 ! \
4 HO\  /6—CH, 30.79 | 3163 ( 084 | 136
HC CH ; |
Toluol I' } .
Ber. far 71, ., 308 | — | — 1.25
| i .
Nr. COM, . M, MM
HU CH !
5 CH,()—-C{ }c—cu=cu_cus 4770 } 30.65 | 2.9
HG O |
Anethol
HC CH
N ,
6| CHy--({ )(;_4'}12-—<':H=<:11._. 1595 4799 | 204
HC ™ Cl i
Methylchavicol !
Ber. fur(,,.ll,-()'. 15.89 i — 175 °
m* 'u | E
7 e A= N 46.06 l} 37,79 173
He 1 ; ;
o-Tolunitril ! ! :
He R I
8 }{C‘\/ JO—CH—C-N } 304 | 3638 | 144
HC CH |
Benzyleyanid |
Ber. tir (4H;N ©1, L3532 | — 1.34
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;
Nr. M. '} MT MY_MG
HC C—CH;
7
9 HC{ _>C——NH._, 3498 | 36.87 1.89
CH CH
o-Toluidin
HC CH
. \\
10 e >C—CH;,.—NH3 M2 | 3560 | 148
K HC CH |
: Benzylamin i
Ber, fiir C;HaNH:: LOB4s0 | — 1.36
— — - - -
Nr l | Mu MY—MI
| 'i
CH,=CH.CH=0 1601 | 07
11 Acrolein
‘ Ber. fiir G3H,0"! 1567 | 0.58
i CH;..(/HE(;H.f,(=="|)).0(;gl{:. i 3]49 1.1t
12 . Crotonsaures Athyl ;
Ber., fir CgH,,0¢0"! i 8105 0.93
_C(==0).0C,.H; C(=0).0CH; C(=O).O('9H5 R .
5 | CHa (G CH 62.97 2.07
Aconitsaures Athyl
Ber. fiir CpH;040% . 62.02 1.64
(CH3) C=CH.C{=0).CH; 30.13 1.97
14 Mesityloxyd
B(‘l'. fiir C.;HmO"‘l i 29.39 0.9‘
. ;
| (CH)LC=CH.C(=0f.CH=C(CHz: | 4539 _
15 Phoron |
' Ber. fir CoH, 01, 4273 —
! |
f L i
| \ JC.CH=CH., L 3598 2.10
16 ., :
: Ntyrol
Ber. fie (3 Hy i, 34.98 1.52




. M, |MM,
17 < _>C.CH= CH.CH,.0H 42.42 2.45
Zimtalkohol
Ber. fir CyH,,Q' |, 41.16 1.65
18 I\/ }C.CH-CH.CH-O - 43.51 417
Zimtaldehyd
Ber. tar GHsO" 3978 | 1.65
. <‘ >C CH=CH.C(s=0).0C;H; 53.62 3.82
9 Zimtsaures Athyl _
Ber. fir c“Hu 0‘0" 1'. 50.58 1-88'
I C—CH,
- 1298 | 295
20 /
rl{ethyl!nden
Ber. fir CioHjo r. 42.02 1.67
O
' 76— CHe=CH—CH 6042 | 970
A CH—C(=0).0H
Cinnamylidenessigsiure (geldst in "Aceton)
Ber ﬂ!’ CuH)oOO ﬁ 50.06 2.04
(_. __)C—CH"'O 3177 | 185
2 Benzaldehyd -
Ber. tar C;H0" i, 81.01 1.27
{ __je—ca=o0 3679 | 201
8. Benzoylchlorid /
Ber. fir C/HsCl0" 17y . 35.92 141
OH
/ \c = 34.08 2.68
Salicylaldehyd
Ber. tir GiH00” 32.52 120



Nr. M, M{—Ma
¢ CCl=0 ZNC—0=0
ll o oder . >0 46.81 2.39
95 C—CCl= ( -—(*(‘l.
I Phthalylchlorid 3
Ber. fir GH(CLO" |, (Formel i} 45.53 1.68

2C—C(0C.H;)=0
l oder
926 JC—C(00:H;)=0

/\,,(7_('=u
o Z

N . 5820 | 237
sy~ C(OC;H; e ! ’ ‘
I. Phthalsaures Athyl (1. {
Ber. fir C2H,040",;, (Formel ) | 57.30 | 1.86
[P _— : E
Acetophenon - ‘
Ber. fir G007, 35.58 | 1.38
{ }""“"’ CH 3447 | 270
28 | Phenylacet.ylen g
Ber. fiir (‘c]lr: 5 ) 33.32 1.44
I ¢ e ol
. A N _J 74.86 -
29 : Diphenyldiacetylen
. Ber. fir C,G}Im(b | i (7 3 - S —
| - —_———— ! -
| A\ ‘
i '~ ¢ C—CY(CH.) = CH — CH.-
N ( C—C  C—C(CH;)=CH—CH, a6 39w
30 | Butylenphenylacetylen
] Ber. fiir (‘,-. H]o | . | 51.23 2.04
- ,/ i, Co (e 3
) ) ~CH=0 150 28
3l Phem lproplolaldeh) d
f Ber. fir Cols0” |7 1 48.01 1.56
' CHy.[CHs)y — C= C— Oz
b [OHL—C € 3840 124
32 Amylpropiolnitril
i Ber. Tiir CgHy N=€ - 3650 101
f (CH;).C=CH—C=N.0H ! '
a8 ! CH, ! 34.49 1.52
x Mesityloxim !
Ber, fir G:H,;O'N ¢ fo83.59 1.13
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Nr. LM, MM,
" yC—Clt=N.0H | 3600 2.16
3 a-Bemaldelm ‘
Ber. fir C;HiO'N="¢ | i 3n.21 148
N:-C—C-:N : C
C : 1226 033
15 JYangas : :
Ber. fir €,N; € © 1108 | 025
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Wir finden nun, dall sowohl die Molrefraktionen, Me nund Ms. als
auch die Moldispersionen, Mg—Mq und My—>Ma?), und zwar diese
prozentual in noch viel stirkerem Mafle, bei dem lsodiallyl grofler
sind als bei dem Diallyl. Es zeigt sich ferner, daBl die wus der Satu-
rationsformel CsHjo |3 berechneten Werte mit deu fiir Diallyl beobach-
teten sehr gut iibereinstimmen, wiihrend also das lsodiallyl betriicht-
liche optische Uberschiisse aufweist, welche ich hinfort als »Exal-
tationen» bezeichne.

Die beiden Isomeren unterseheiden sich von einander nur durch
«lie gegenseitige Stellung der in ihnen enthaltenen fithenoiden (iruppen.
In dem Diallvl, Cll5:CH.CH,.CH;.CH:CHj. befinden sich die zwei
ithenoiden Gruppen durch gesittigte Komplexe (—CHs—) getrenut.
sie stehen gleichsam isoliert. Ich bezeichne nun alle solche dthenoiden
wund auch anderweitige ungesiittigte Gruppen, welche mit keinem

vM=(

Spectrumes,

nf—1\ P . . . , ”
m) PR B, y sind dic Hauptlinien des Wasserstofl-
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2weitenn ungesiattigten Komplex direkt verkettet sind, nut einem
gemein~amen Terminus und nepne sie visolierts, denn sie haben
gemeinsame Eigenschalten. welches auch sonst jhre Art und ihre
Situation in den Molekeln =ein mag. Jeder solchen isolierten. dthe-
noiden Bindung, wie viele deren und in welchem Zusammenhang
immer i einer Verbindunyg esthalten semn migen, kommen sebr an-
nithernd die nimlichen optischen Aquivalente zu wie der Athenoid-
bindung des Athylens selbst. welche ju ebenfalls »isoliert< ist'). Daher
ist die Molrefraktion und -dispersion des Diallyls und iiberhaupt aller
derjenigen iithenoiden Kirper. welche nur »isolierte« Athenoidgruppen
euthalten. normal, d. h. den aus der Suturationsformel (Cp Hy 's ete)
berechneten Werten entsprechend.

[m Gegensatz zu diesen isolierten Athenoidgruppen sind die im
Eselindlvl, CHy .CH: CH.CH : CH.C'Hy. enthaltenen nicht isoliert, sondern
mit einander direkt verbunden -—— »konjugiert«. Diese auch in
rhemischer Beziehuny vielfach ausgezeichnete Art der Verkettung ist
zweifellox die Ursache der anscheinend abnormen Erhohung der Mol-
refraktion und besonders der Moldispersion des Isodiallyls. Deun alle
Derivate des 1.3-Butadiens, CH. :CH.CH:CH., des Prototyps der kon-
jugierten Verkettung, ergeben optische Exaltationen. Dies findet auch
hel eyelischen Gebilden statt, bei denen sich nicht besondere Einfliixse
{welehe i niichsten Kapitel besprorhen werden) geltend machen.

Den konjugierten éithenviden Bindungen oder den in konjugierten
Athenoidgruppen enthaltenen ungesittigten Kohlenstoffatomen kommen
demnuch besondere und zwar héhere, optische Funktionen zu als den
isolierten Athenoidgruppen resp. ihren Kohlenstoffatomen. Es liegt
diesen Erscheinungen eine allgemeinere Gesetzmifligkeit zu Grunde.
Denn anch anderweitige ungesiittigte Komplexe, z. B. das Carbonyl
(120, oder die ebenfalls als ungesattigt tungierende Amingruppe H:N
resp. deren Stickstoffatom. zeigen konstante optische Werte, wenn
dese Gruppen mit keinerlei ungesittigter Komplexen direkt verkettet,
wenn sie isolierte sind. st aber die C:0- oder die HyN-Gruppe mit
vinem iithenoiden Komplex konjugiert, so fiihrt dies zu optischen Fx-
altationen, die noch nidher zu erértern <ein werden.

1Y Die beobachtete Molrefraktion des Athylens ist normal, d. h. dev Sa-
turationsformel ('3 Hy| ™ entsprechend, und zwar owohl im gasformigen Zuéwnc_le
(J. W. Briih!, Ztschr. tir pbysikal. Chem. 1, 335 [1887]; 7, 19 [1891]), als
auch im verflissigten (Liveing und Dewar, Phil. Maz. 1892, 209). Auch
das Acetylengas verhilt sich ganz normal, der Formel (2 H, |[** gemiB, Ztschr.
tir physikal. Chem. 1, 350: 7, 22.
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2. Optisch vormale und anscheinend anormale cyelische
Verbindungen (neutrale und aktuelle Konjugation).

Die unter Nr. 3 und 4 in der Tabelle angefiihrten isomeren
Karper: Tropiliden und Toluol, beanspruchen ein ganz beson-
ileres Interesse. Au diesen typischen Isomeriefall kniipfen sich,
in noch ausgedehuterem Umfang wie an das Schulbeispiel Isodiallyl—
Diallyl, eine Reihe fundamental wichtiger Tatsuchen und Folgerungeu.
Tropiliden und Toluol enthalten beide je drei &thenoide Bindungen,
welche alle drei in beiden Korpern konjugiert sind. Ungeachtet dieser
Analogie ist das optische Verhalten beider Isomeren ein villig ver-
schiedenes. Die Konstanten des Tropilidens sind durchgehends grier,
sowohl hinsichtlich der Molrefraktionen, als auch, und zwar prozen-
wial wieder {wie bei Isodiallyl—Diallyl), in noch viel hoherem Grade
bhinsichtlich der Moldispersionen. Die beobachteten Werte fiir das
‘Tropiliden zeigen. der Konjugationsregel entsprechend, bedentende Ex-
altationen gegeniiber den fiir die Saturationsformel C:Hs |3~ berechneten
Werten. Das Toluol dagegen ergibt in bezug auf Refraktion gar keine
and in bezug auf Dispersion nur eine nicht erhebliche KErhohung.
Beide Kirper sind typisch fiir eine Menge analoger Isomeriefille.

Wie das Toluol verhiillt sich auch das Benzol und alle seine
Homologen, ferner simtliche Derivate dieser Kohlenwasserstoffe, welche
durch Substitution von Wasserstoff gegen einwertige Atome entstehen,
wie z B. Chlorbenzol, Benzylchlorid, Dibromtoluole ete. Alle diese
aromatischen Verbindungen zeigen Molrefraktionen, welche nur wenig
von den fiir ihre Saturationsformeln berechneten Werten abweichen,
eils etwas kleiner, teils etwas grofer sind, und die beobachteten Mol-
slispersionen weisen, obwohl meistens merklich groBer als die berech-
neten, doch immerhin anch keine sehr erheblichen Unterschiede auf?!).

'y Bine Reihe dervartiger Beispiele, welche sich noch schr ausdehnen licbe,
findet man zusammengestellt in meiner iiber Dispersion handelnden Arbeit,
Ztschr. fiir physikal. Chewm. 7, 181 [1891]. Da das Dispersionsiquivalent der
Athenoidbindung (0.23), wie a. a. O. nachgewiesen wurde, nur einen ziemlich
rohen Durchschnittswert davstellt und viel weniger konstant, d. h. viel kon-
stitutiver ist als das Refraktionsiiquivalent der Athenoidbinduug, so ixt auch
nicht zu erwarten, daf} die beobachtete und dic mittels dicses Durchschuitts-
wertes 0.2 Dberechnete Moldispersion bei den mehrere ithenoide Bindungen
enthaltenden Korpern sehr nahe ibercinstimmt. Die drei Athenoidbindungen
im Benzol, seinen Homologen und Halogenderivaten zeigen dementsprechend
nicht genau den deeifachen Dispersionswert einer Athenoidbindung, also nicht
venau 3 ><0.23 = 0.69, sondern nngefiln: die drei- bis vierfachen Betrige:
»a. 0.7—0.9.

Borichte d D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX.
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Woher kommt es nun, dal das Tropiliden it seinen drei kon-
jugierten Athenoidbindungen bedeutende optische Exaltationen ' zeigt,
dagegen das isomere Toluol mit seinen ebenfalls konjugierten drei
Athenoidbindungen — und wie dieses auch das Benzol und alle Ho-
wologen, sowie deren HHalogenderivate —- sich optisch anndhernd normal
verhalten ? .

Der Benzolkeru enthdlt sechs absolut gleichartige Kohlenston-
atome oder mit Zugrundelegung der Kekuléschen Oszillationsformel
drei vollig symmetrisch angeordnete und identische dthenoide Gruppen.
Diesem vollendeten Ebenmafl wird allgemein die Eigenart des Benzol-
systems zugeschrieben, welches, obwohl rein strukturschematisch ein
angesittigtes (ithenoides) Gebilde, doch tatsichlich zufolge seiner
chemischen Eigenschalften viel gesiittigter ist als anderweitige, ithenoide
Komplexe enthaltende Korper. Die sechs Kohlenstoifatome des Benzols
gleichen also notorisch ihre Affinjtiten in singulir hohem Grade uus:
sie balancieren oder neutralisieren sich gegenseitig. Es ist ebenfall~
ein evidentes Faktum, dafl diese Sachlage sich nicht wesentlich éndert,
wenn die Wasserstoffatome des Benzols durch einwertige Atome oder
paraffine Radikale ersetzt werden. Denn diese Derivate zeigen un-
gefihr die niimliche geringe Additionsfahigkeit und Oxydierbarkeit.
Die in allen hier genannten aromatischen Korpern vorkommenden
ithenoiden Bindungen, welche sich von den gewdhnlich koojugierten
wesentlich unterscheiden, nenne ich »neutral konjugierte«. Sie
sind optisch dadurch gekennzeichnet, dall sie sich den »isoliertenc
Athenoidbindungen (im Athylen, Diallyl etc.) an die Seite stellen,
indem sie annithernd normale Refraktions- und auch nur wenig griere
Dispersionsiquivalente besitzen. Die in gewéhnlicher Weise konju-
gierten, z. B. im Isodiallyl vorkommenden Athenoidbindungen, optisch
charakterisiert durch ihr Vermdgen der Exaltation, bezeichne ich da-
gegen als »aktuell konjugierte«.

Sobald nun die Gleichartigkeit der sechs Kohlenstoffatome des
Benzolkerns aufgehoben wird, sind dieselben nicht mehr im Stande,
sich zu balancieren, und damit werden die potentiellen Krifte frei:
Die neutrale Koojugation wird zur aktuellen. Diese Stérung des
Gleichgewichts und Auslésung der latenten Figenschaiten kann in ver-
schiedener Weise zu Stande kommen.

Sie kann erfolgen, erstens, indem irgend ein anderweitiges Atom
oder Radikal zwischen die sechs gleichartigen Kohlenstoffatome des
Benzolrings eingeschoben wird; so z. B. wenn Toluol in Tropiliden
amgewandelt wiirde, indem die Methylgruppe des ersteren sich unter
Versetzung eines Wasserstoffatoms in den Benzolkern eindriingt:

CH.CHl =CH CH.CH = CH
f | e "Gl
CH.CH = C.CH: CH.CH = CH
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Der Tropilidenring besteht nicht mebr wie der 'Foluolkern aus
gleichartigen Kohlenstoffatomen, welche sich das Gleichgewicht zu
halten ~ sich zu neutralisieren — vermichten: die neutral konjugierten
Athenoidbindungen des Toluols haben sich also infolge der Atom-
verschiebung in aktuell konjugierte verwandelt; das Tropiliden zeigt
nun die Eigenschaft der optischen Exaltation.

Ein zweites Mittel, die Gleichheit der Kohlenstoffatome des Benzol-
kerns aufzuheben, besteht darin, daf ein oder mebhrere derselben mit
nngesittigten Gruppen, wie C=C, C = 0, C=N, NH,, NO; etc.
unmittelbar verbunden wird. Auf seolche, und zwar nur auf unge-
sittigte Gruppen, bt augenscheinlich der Benzolkern eine spezifische
Anziehung aus, wodurch diejenigen Kohlenstoifatome des
Kerpes, mit denen diese ungesittigten Gruppen vereinigt
sind, singulir beeinfluflit werden, so daB das Gleichgewicht
innerhalb des Ringes gestért wird.

Es ist leicht zu zeigen, daBl solche speziellen Anziehungen wirklich
stattfinden. Ich brauche nur an bekannte Umlagerungen zu erinnern,
wie an die der Phenylnitrosamine, C¢Hs.NR(NO), in p-Nitrosaniline,
(ON)C¢H,.NH.R, der Phenylnitramine, Cs¢H;.NH (NO;), in p-Nitra-
ailine, (O;N)CsH,.NH,, der 8-Phenylhydroxylamine, C;Hs.NH(OH),
in p-Aminophenole, (HO)CsH,.NH;, der Phenylhydrazine, CsHs.
NH(NH,), in p-Phenylendiamine, (H3N)Ce¢H,.NH, usw. Vor allem
ist hier aber wichtig die merkwiirdige Umwandlung, welche alle Deri-
vate des Allylbenzols beim Erwirmen oder durch Katalyse erfahren,
wobei die dthenoide Bindung der Seitenkette von der 4i- in die 4,-
Stellung wandert:

(-.:‘1'. H,.CH,.CH = CH, » C¢H;.CH = CH.CH,
Allylbenzol Propenylbenzol
(Cinnaman).

Alle diejenigen Kirper, in welchen die ungesiittigten Gruppeu
NO, NOs;, NH,, OH, C=C etc. mit dem Phenylrest nur indirekt
vereinigt sind, sind labil, ibre Umwandlungsprodukte, in denen die
ungesittigten Gruppen mit dem Phenylrest unmittelbar verbunden
sind, sind stabil, und kénnen nicht in die erstgenannten Isomeren
zurlickverwandelt werden. — Fiir die infolge der obigen Umlagerungen
stattfindende Stabilisierung ist auch das thermische Verhalten sehr
charakteristisch, Der Wirmeinhalt (Verbrennungswirme) des sich
amlagernden Isomeren ist stets erheblich gréfer als der Wirmeinhalt
des umgelagerten Isomereu, wie insbesondere fiir die Derivate des
Allylbenzols und Propenylbenzols durch Stohmanns klassische Ar-
beiten ') nachgewiesen wurde.

") F. Stohmann, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 486, 530 [1892).

H8*
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lufolge dieser : Umlagerungen und der hierdurch aufgehobenen
t;leichheit der sechs Kohlenstoffatome innerhalb des Benzolrings, gelt
also das Gebilde, welches vorher einen »neutral konjugierten: Benzol-
kern enthielt, und auBerdem eine risolierte« ungesiittigte Gruppe
(C == C, NH: etc.) in der Seitenkette. in ein System mit »aktuell
konjugiertems Benzolkern- iiber, mit dem nun zugleich auch die un-
gesiittigte Gruppe der’ Seitenkette in aktuelle Konjugation .getreten ist.
Diese Umwandlung wird durch die optische Fxatation des Umlagerungs-
produktes gekennzeichnet.

Als Beispiel unter selir vielen derartigen I'dllen sind in unserer
Fabelle unter Nr. 5 nnd G zuniichst Beobachtungen Eykmans an
Anethol und Methylchavicol aufgenommen. Bei der Umwandlung

CT;0.CGH, . CH; .CH = ("H: > CH:0,CH, . CH = CH.CH:
Methylchavicol Aucthol
nimmt sowohl die Molrefraktion als auch, besonders aufiallend, die
Moldispersion stark zu.  Wilrend die fiir die Saturationsformel
CwHi: O berechnete Molrefraktion M. wmit der bei Methylchavicol
beobachteten sehr genau, und die Moldispersion My — Ma auch noch
nihernngsweise iibereinstimmt. ergeben sich beim Anethol Tfiir heide
Konstanten bedentende Exaltationen.
Diesen oben ~besprochenen Isomeriefillen der Reihe Allylbenzol
Propenylbenzol schlieen sich als weitere analoge und typische
Heispiele’ die i unserer Tabelle unter Nr. % und 7 verzeichneten

}someren
. . i . . CH:
Ca ”:. .(Jl'l-_,' R '.\ nnd { -¢:I{|<C == N

Benzyleyanid o-Tolunitril
mul die noter Nr. 10 und 9 angefiihrten

(s Hy. CH, . NH, und v

R R R - L6 1\NH2

Benzylamin . o-Toluidin

HEYIN

Obwohl eine: Umwundlung bei diesen lsomeren nicht beobachtet
worden ist, sind sie doch der Reibe Allylbenzol — Propenylbenzol an
die Seite zu stellen. Denn auch in den hier vorliegenden Fillen ist
der ungesiittigte Komplex, C:=: N resp. NHa, das eine Mal nicht un-
mittelbar mit dem Benzolkern verkettet, das andere Mal dagegen mit
demselben direkt vereinigt. Diese konstitutive Analogie driickt sich
denn auch in dem analogen, optischen Verhalten aus: Tolunitril und
Toluidin zeigen viel hohere Konstanten als die Isomeren Benzylcyanid
und Benzylamin. Bei den letzteren, neutral konjugierten« Gebilden,
stimmen die beobachteten Molrefraktionen selir nahe und die Mol-
dispersion aitch geniigend iberein mit den aus den Saturationsformeh:



berechneten Werten; beim Tolunitril und Toluidin, den :aktuell kon-
jugierten< Isomeren, ergeben sich dagegen wieder die gewohuten
optischen Exaltationen *).

Es gibt nun noch ein drittes Mittel, die Gleichartigkeit der sechs
Kohlenstoffatome des Benzolkerns aufzuheben, indem man nimlich
entweder eine seiner drei neutral konjugierten, iithenoiden Bindungen
auBerhalb des Ringes verlegt, oder indem man sie vollstindig beseitigt.
Auf dem ersteren Wege wiirdé z. B. das neutral” konjugierte und
optisch normale Toluo] nmgewn.nde’]t werden konnen in das -exocy-

clische« ¥) Gebllde\ /:(./Hg (I), welches aktuelle. Konjugation

aufweist und daher optisch exaltierend sein mufi; auf dein anderen
Wege wiirde z. B. das Benzol selbst iibergehen in die beiden Isomeren
\,.. T ; (D) und </_L~\ (1), die Grundtypen vieler Terpene und
ihrer Denvate, von denen die nach dem Typus I gebauten. optlsch
normal, die nach dem Typus III konstitnierten exaltierend . sein
miissen. Veon den Dihydrobenzolen ist bisher nur eins bekannt, von
Baeyer entdeckt und von mir optisch untersucht worden?). . Es ver-
halt sich optisch durchaus normal, und demnach kann ihm nur die
Struktur II zukommen. Exocyclische Verbindungen der Form I,
isomer mit Benzolverbindungen, hat Auwers vor kurzem optisch
gemessen *) und gezeigt, daB dieselber — wie zn erwarten war -
durchgehends hohere Refraktions- und Dispersionswerté besitzen als
die entsprechenden Benzolkorper; und er hat zugleich auf die (iibri-
gens nicht nnbekannte) Tatsache hingewiesen, dufl auch die nach dem

1) Fir die ans den Satwvationsformeln berechueten optischen Werte sind
die Konstanten des Stiekstoffs verwendet woiden, welche ich friher ans ali-
phatischen Cyaniden und Aminen abgeleitet habe (7tscln fiir physikal. Chem.
18, 497, 512 {1895)). '

Derartiger Beispiele, dall dwrch direkte -\".erkcttuug (Konjugation) un-
gesittigter, stickstoffhaltiger Gruppen mit dem Phenylkern, nnd auch it
anderweitigen, dthenoiden und sonstigen upgesittigten Komplexen, stets op-
tische Exaltationen hervorgehen, enthalten meine Untersuchungen iber dic
Spcktrochemie des Stickstofis eine groBe Menge. Kinige Fille dieser Art
werden hier weiter miten noch bobplmhen werden. '

%) Ieh méchte diese Bezeic lmnng anstatt des weniger passenden asemi-

/ \

cyelisehe vorsehlagen,  Dor Korper \ /=( ‘Hy wiire ulsnmn sExomethen-
cyelohexadiens,

3 J. W, Brithl, Journ. fiie prakt, Chem. (2] 49, 248 11 [IS94].
N K. Auwers, diese Berichte 89, 3748 [1906].
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Typus I1l gebauten Terpene, und ferner die nach dem IV. Typus
/N

N C == C konstituierten exocyclischen Terpene aligemein optisch

exaltierend sind. Kay und Perkin jun.') haben ebenfalls Verbin-
dungen des Typus IV dargestellt, und die Messungen der Molrefrak-
tion, Moldispersion und  auch der magnetischen Molrotation aseitens
Perkin sen. haben wieder, wie voraus zu sehen war, gezeigt, dal
diese Gebilde-Exultationen aufweisen. Dafl auch Oxyterpene (Cam-
pherarten), in welchen die Gruppen C=C und C= O zu dem Kom-
plex C=C—C == O konjugiert sind, sich spektrochemisch anscheinend
abnorm verhalten, d. h. stets Exaltationen zeigen, ist ebenfalls schon
lange bekannt, von mir oft erortert und auch von anderen Forschern
bemerkt worden. Es ist denn auch schon wiederholt darauf hinge-
wiesen worden, dafl die optischen Wirkungen der Konjugation gerade in
der Klasse der Terpene und Campher zur Feststellung auch feinerer
Konstitutionsunterschiede benutzt werden konnen, indem sie eben ein
Kriterium dafiir darbieten, ob in einem Terpen oder Campher kou-
jugierte oder nicht konjugierte (isolierte), ungesiittigte Gruppen vor-
kommen.

II. Konjugation ven #theroiden mit Carbonylgroppen und
anderen ungesiittigten Komplexen in acyclischen Gebilden.

Wir haben im 1: Abschnitt — an der Hand isomerer Verbindun-
gen — die Grundsitze betreff« der Wirkungen der Konjugation un-
gesittigter Gruppen auf das spektrochemische Verhalten der Kérper
entwickelt. 1is sollen nun noch hier und in den folgenden Abschnitten
diese Einflisse in den verschiedenen Klassen und fir die mannig-
faltigen, ungesittigten Gruppen, soweit es der hier zu Gebote stehende
Raum gestattet, dargelegt werden, wobei sich noch eine Reihe all-
gemeiner Resultate ergeben wird.

In der zweiten Abteilung der Tabelle sind unter Nr. 11-—15 Be-
obachtungen an acyclischen Kiorpern zusammengestellt, in welchen
iithenoide und Carbonylgruppen zu dem Komplex C=C.C=0 kon-
jugiert sind. In allen Fallen sind die beobachteten Molrefraktionen
und namentlich auch Moldispersionen grofler, als die aus der je-
weiligen Saturationsformel berechneten Werte. Der Betrag der Exal-
tation ist jedoch in den einzelnen Fiillen keineswegs gleich; wie denn
auch schon bei den 10 ersten isomeren Kdrpern deutlich zu ersehen
ist, daB der nwmerische Betrag der Exaltationen durchaus von der
Art und Zabl der konjugierten Komplexe abhiéingig ist. (Ganz dem-

DOPCW. Kay und W, H, Perkin jun,, Journ. Chem. Soc., 89, 839 [1906].
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entsprechend finden wir denn auch.die Groflenordnung der Kxalta-
tionen bei dem Acrolein, Nr, 11, und crotonsauren Athyl, Nr. 12,
einerseits und dem aconitsauren Athyl, Nr. 13, andererseits sehr ver-
schieden., Und dies rithrt zweifellos daher, dal in den beiden erst-
genanunten Korpern nur je eine C:C- mit je einer C:O-Gruppe kon-
jugiert ist, withrend im aconitsauren Athyl, dessen Exaltationen weit
betrichtlicher sind, zwei C:0-Gruppen mit einer dthenoiden konju-
giert sind. Aus demselben Grunde ist offenbar auch die Exaltation
bei dem Phoron, Nr. 15, viel groBer, als bei dem Mesityloxyd, Nr, 14,
da Phoron zwei C:C-Gruppen, Mesityloxyd aber nur eine solche mit
einer C:O-Gruppe kobjugiert enthélt.

Es ist hier nicht moglich, auf weitere Einzelheiten einzugehen,
nur das sei noch bemerkt: Wenn mehrere ungesiittigte Gruppen mit
einander konjugiert sind, so wiichst hierdurch im allgemeinen, wie in
den oben angefiihrten Fillen, die optische Exaltation, und dies unter
Umstiinden in besonders starkem MaBe, wenn alle diese ungesittigten
t3ruppen untereinander verschiedenartig sind. Die Regel gilt sowohl
in den acyclischen, als auch in den aromatischen und in allen-anderen
Reihen. So z. B. sind die aus drei ungesittigten Gruppen znsam-
mengesetzten Komplexe . :

.C—NH. .C—0-Metall
i ~ und |

C—C=0 LC—C=0
un Aminocrotonsiureester, in den Anthranilsiurederivaten und in den
Salzen der Acetessigester, Camphocarbousiiureester usw. vou ganv
auffallendem Exaltationsvermégen?).

III. Konjugation des Benzolkerns mit éthenoiden Gruppen.

Wie schon in der Einleitung erwihnt wurde, ist die Tatsache,
daf} Phenylithylen und siimmtliche Derivate des Cinnamans (Phenyl-
propenyls) anscheinend abnorm hohes Refraktions- und Dispersions-
vermdgen besitzen, bereits 1886 von mir nachgewiesen worden. Unter
Nr. 16—21 unserer Tabelle ist eine Auswahl meiner damaligen und
spiteren Beobachtungen an Phenylithylen (Styrol) und einer Anzall
charakteristischer Derivate zusammengestellt. welche Daten wieder
die Unterlage zu einigen- allgemeineren Folgerungen darbieten.

yJo W. Brihl, Journ. tir prakt. Chem. [2] 50, 174 [1894]: Ztschr.
itir physikal. Chem. 16, 501 [1895]; diesc Berichte 36, 3637 [1908];
4. W. Brithl und H. Schroder, Ztschr. fiir physikal. Chem. 50, 1 [1904],
81, 1 [1905). Die vermeintlich abnorm groBe Molrefraktion der Anthranil-
siurederivatc wurde von . Schmidt (Diese Berichte 86, 2463 ff. [1908))
beobachtet.
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{'berblickt man die Unterschiede, welche sich zwischen den he-
obachteten und den berechneten Molrefraktionen resp. -Dispersioner
in den einzelnen Fillen ergeben, so zeigen sich totale und geradest
enorme Verschiedenheiten. Dennoch liegt hier keineswegs Regel-
losigkeit vor. Im Gegenteil lehrt eingehendere Kritik, dafl gerade
diese Beobachtungen den quantitativen Zusammenhang zwischen des
vorkonmenden optischen Exaltationen und der Zahl und Art un-
wesender konjugierter, ungesiittigter Gruppen in frappanter Weise be-
stiitigen.

Styrol und Zimtalkohol (Nr. 16 und 17) weisen annithernd gleiche
Exaltationen auf, und dies ist ohne weiteres erklirlich, da die Struktur
dieser Korper die gleiche ist und beide nur eine iithenoide Gruppe
mit dem Benzolkern kobjugiert enthalten. Hachst interessant ist es.
daf} sich das p-Methylinden (Nr. 20) diesen beiden Verbindungern
sanz analog verhiilt, was noch weiter unten zu diskutieren sein wird.

Auflerordentlich viel griBere Exaltationen ergeben Zimtaldehyd
(Nr. 18). und Zimtsiureester (Nr. 19). Dies rithrt nun, wie anf der
Hand liegt, daher, dafl diese beiden Substanzen noch eine weitere
Konjugation in der Seitenkette, zwischen der iithenoiden und der Cur-
honylgruppe aufweisen. Auch der Umstand, daf3 die Exaltationen be:
dem Zimtaldehyd merklich grofler sind, als bei dem zungehiriges:
Ester, ist keineswegs ein zufiilliger, beruht vielmelr ebenfalls nuf
einer bestimmten Regel. von welcher noch im niichsten Abschnitt dic
Rede sein wird.

tzeradezu kolossal sind die Exaltationen, welche sich bei er
Cinnamylidenessigsinre (Nr. 21) zeigen. Ein Blick auf die Struktue-
foriel macht dies sofort begreiflich. Denn hier sind nicht nur alfe
in- den oben erwithnten Kérpern vorkommenden Konjugationen wieder
zu finden, soudern es sind auBlerdem noch zwei dthenoide Grupper
der Seitenkette untereinander konjugiert. Andere, von mir unter-
suchte Verbindungen des Typus der Cinnamylidenessigsiinre verhalte:.
sich ebenso wie diese!); und es ist nun ohne weiteres verstiindlicl:.
dafl solche Kérper infolge der in ihnen vorkommenden grifleren An-
zahl von konjugierten, ungesiittigten Gruppen noch bedentend hiherv
optische Exaltationen als sogar der Zimtaldehyd aufweisen. desser
aullerordentlich starkes Refraktions- und Dispersionsvermigen vou
ieher aufgefallen, aber friiher nicht zu erkliren war. Wir werden
weiter unten noch #hnliche Fiille hei anderen Klassen von Korpers
kennen lernen,

Eine besondere Betrachtung gebiibrt dem j-Methylinden (Nr. 20,
Wie schon oben erwithnt, schliefit sich dieser Kirper hinsichtlich des

AW Brithl, Ztsehe fie phvsikol, Cheme 210 10911, {18963
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Hetrages - seiner. optischen Exaltationen dem Styrol und deni Zimt-
alkohol sehr nahe an, obwohl er doch einen sehr abweichenden Mole-
kularauibau zeigt. Im Methylinden sind zwei Kohlenstoffatome des
Benzolrings durch Substitution in Ansprnch genommen und durch den
gebildeten Fiinfring anscheinend festgehalten. Die optischen Eigen-
schaften, die Exaltationen, lehren aber, dafl hier in Wirklichkeit nur
e¢in Kohlenstofiatom des Benzolkerns speziell beeinflult -~ »festgelegtc
— 1ist, gerade s0 wie im Styrol und Zimtalkohol, welche nur eine
Seitenkette enthalten. Und dies riihrt eben daher, daB auch im Me-
thylinden, wie in.den beiden andern Kérpern, nur eins der -benzo-
lischen Kohlenstoffatome mit einer iithenoiden Gruppe (des Fiinirings}
konjugiert — stabilisiert — ist, withrend das andere durch einen ge-
sittigten Komplex, .CH;., in Anspruch genommen wird. Derselbe
verhiillt sich aber optisch gerade so normal, nicht exaltierend, wie die
Alkyle im Toluol und seinen Homologen. Diese strukturchemische
Analogie zwischen Styrol, Zimtalkohol und y-Methylinden ist also die
Ursache ihrer nahezu gleich groflen Exaltationen,

Eine schone Bestitigung finden diese Erscheinungen in dem Ver-

halten der bicyclischen Gebilde, in welchen, wie im Tetrahydronaphthalin.,

PN N 3

i ‘L {, eins der beiden Ringsysteme villig hydriert ist. Ohwohi
A o

- hier ebenfalls zwei benachbarte Kohlenstoffatome des Benzolkerns zu
wiederholter Ringschliefung in Anspruch genommen werden, erfolgt
doch. gar keine »Festlegung«, niimlich keine Exaltation, wenigstens
nicht - hinsichtlich des Brechungsvermigens, weil eben beide Substi-
tuenten aliphatischer, gesiittigter Natur sind. Solche Hydrierungspro-
dukte sind in bezug ant Molrefraktion ganz und auch in bezug - anf
Moldispersion anndhernd normal; der Benzolring ist also zu einem
neutral konjugierten geworden. - So verhalten sich z. B. auch das.alicy-

e TN L
clische Tetrahydro-g-naphthylamin, | und ebenso  dax
‘ A

Tetrahydroisochinolin, [ ;NH .
| N

Dagegen zeigen alle nicht hydrierten, polycyclischen Gebilde, wie
Naphthalin, Phenanthren, Chirolin und Isochinolin usw., wie schon
lingst bekannt uwnd znm Teil .sogar bereits von Gladstone. heoh-
achtet wordeu war, sehr hedeutende optische Exaltationen.. Es kann
jetzt keinem Zweifel mehr unterliegen, dafl der Grund dieser Exalta-
tionen bei allen solchen Kondensationsprodukten auf den nimlichen

Umstéinden beruht, wie bei den Styrolen, Cinnamanverbindungen, dem

NLW. Brith), Ztsche. i physikal. Chem. 18, 500, 502 [1895].
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Methylinden usw. Es ist jetzt auch sofort ersichtlich, dall und warum

. . L TN . s
+. B. die Exaltationen hei Naphthalin, i ', viel gréBer sein
S 2
. S — . . . .
wiissen. als bei Inden, | 'I' i, da ja im ersteren Falle mit dem

L ]
Benzolkern zwei. im anderen aber nur eine <eitliche Athenoidgrauppe
konjugiert ist.

IV. Konjugation des Benzolkerns mit Carbonylgruppen.

Im II. Abschnitt ist nachgewiesen worden, daB in allen Fillen,
wo in acyclischen Verbindungen ithenoide mit Carbonylgruppen zu
dem Komplex C:C.C:0 kopjugiert sind, optische Exaltationen resul-
tieren. Das nimliche findet nun auch statt bei der Konjugation des
Benzolkerns mit der Carbonylgruppe, so dafl sich also diese in ihrem
EinfluB auf den neutral konjugierten Benzolring der Wirkung &the-
noider Seitenketten vollkommen anschlieft. Die Tabelle enthilt in
den Nummern 22—27 eine Reihe charakteristischer Beispiele dieser Art.

Benzaldehyd und Benzoylchlorid (Nr. 22 u. 23), welche gleich
konstituiert sind, ergeben auch fast gleiche Kxaltationen. Viel hiher
sind dieselben dagegen bei Salicylaldehyd (Nr. 24). Es wirkt hier
offenbar auch die Hydroxylgruppe als ungesittigter Komplex (vier-
wertiger Sauerstoff), so dall also zwei Kohlenstoffatome des Benzol-
rings zur Konjugation gebracht und spezifisch beeinfluflit werden.

Als eine besondere Regel ist hier zu erwiihnen, daB die
Exaltationen bei den Aldehyden und Siurechloriden gréfer zu sein
pllegen als bei den zugehorigen Sduren und ihren Estern. Einen
derartigen Fall haben wir schon im vorigen Abschnitt bei Zimt-
aldehyd und Zimtsiureester (Nr. 1S u. 19) kennen gelernt, ebenso
verhalten sich die der Raumersparnis wegen nicht in die Tabelle
aufgenommenen Ester der Benzoesiure und Salicylsiure im Vergleich
zu ihren Aldehyden und Oxychloriden, und das nimliche ergibt sich
auch bei dem Phthalylchlorid (Nr. 25) gegeniiber dem Phthalsiureester
(Nr. 26)Y). Dieser Umstand und ferner noch die Tatsache, dal}

') Es wiire dementsprechend zu erwarten, dull auch den acyclischen, den
Komplex C:C.C:0 enthaltenden Aldehyden groBere Exaltationen zukommen
als den Saureu und Estern dicser Reihe. Dies diirfte auch héchst wahr-
schuinlich der Fall sein, obwohl wir bei Nr. 11 und 12, Acrolein und eroton-
saures Athyl, annihernd gleiche Exaltationen fanden. Das Acrolein ist
ndmlich in vollig unpolymerisiertem Zustande kaum zur Messung zu bringen
(vergl. J. W. Briithl, Ann.d. Chem. 200, 176 [1880]). Infolge dieses Um-
standes, und da dwrch Polymerisation ausnahmslos Refraktions- wie Dis-
persionsvermogen herabgedriickt werden, sind die fiir Acrolein beobachteten
Werte aller Wahrscheinlichkeit nach zn klein.
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Phthalylchlorid héhere Exaltationen zeigt als Benzoylchlorid (ebenso
verhalten sich die Phthalsiureester gegeniiber den Beuzoesiinreestern),
sprechen dafiir, daB nicht die Lactonformeln II, sondern die Di-
carbonylformeln I (siehe Tabelle) dem freien Phthalylchlorid resp. den
Phthalsiiureestern zukommen. Das Phthalylchlorid steht zum Benzoyl-
chlorid in dhnlicher Beziehung wie Napbthalin zum Styrol, und dem:
entsprechend sind auch die optischen Exaltationen beim Phthalylchlorid
resp. Naphthalin, bei welchen zwei Kohlenstoffatome des Benzolrings
mit ungesittigten Komplexen der Seitenketten konjugiert sind, groBer
uls bei Benzoylchlorid resp. Styrol.

Die ullgemeine Erscheinung, dall die Aldehyde und Acylchloride
groflere Exaltationen ergeben als die zugehorigen Sauren und Ester,
diirfte vielleicht auch mit der Vierwertigkeit des Sauverstoffs zusammen-
hingen. In den Aldehyden und Acylchloriden ist die Gruppe G:0
nienbar in hoherem Grade ungesattigt als in den Siuren-und Estera,
in welchen ein teilweiser Ausgleich der supplementéren Affinititen der
beiden Sauerstoffatome des Komplexes 0.C:0 stattfinden konnte.
Ein derartiger chemischer Ausgleich mit seinen optischen Folgen
wiirde un die neutrale Konjugation der Athenoidbindungen innerhalb
des Benzolrings und deren optische Konsequenz erinnern. .

In diese Abteilung der Tabelle ist schlieBlich noch als chamkte«
ristischer Vertreter der Ketone das Acetophenon (Nr. 27) aufgenommen.
Dasselbe zeigt merklich geringere Exaltationen als der Benzaldehyd.
Bs scheint hier ebenfalls eine allgemeinere lirscheinung zu Grunde
zu liegen, da8 nimlich Ketone mit konjugierten, ungesittigten Gruppen
weniger stark exaltierend wirken als entsprechende Aldehyde. Auch
hier scheint ¢in Zusammenhang des optischen Verhaltens mit dem
chemischen, dem Sittigungsgrade vorzuliegen, indem ja die Aldehyde
die reaktionsfihigeren, im héheren Grade ungesittigten Verbindungen
darstellen. Immerhin ist auch das Aeetophenon noch optisch als Ge-
bilde mit konjugierten, ungesiittigten Gruppen erkennbar, namentlich
an seiner Dispersion, welche nicht unbetriichtliche Exaltation autweist.

V. Konjugation acetylenoider Gruppen untereinander, mit dem
Benzolkern und mit anderen ungesitiigten Komplexen.

Auch bereits in meiner 188G verdffentlichten Untersuchung tber
stark dispergierende Korper hatte ich gefunden, dafl die Vereinigung
der Acetylen- mit der Phenylgruppe zu Phenylacetylen, CsH:.C=CH,
anscheinend abnorm groBles Refraktions- und Dispersionsvermigen zur
Folge hat®). Hr. Moureu hat in einer kiirzlich erschienenen spektro-
chemischen Arbeit ein sehr wertvolles und reichhaltiges Beobachtungs-

Y . WL Brithl, Aun. d. Chini, 288, 76 fi. [1886).
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material an Acetylenverbindungen “bekannt gemacht'), von welchem
ich in unsere Tabelle nur eine kleine Auswahl charakteristischer
Kérper aufgenommen bhabe (Nr. 28—32).

In den angefiihrten Korpern ist die ucetylenonde Gruppe Cooo(
mit dem Phenylkern oder mit einer zweiten C=C-Gruppe, mit den
ithenoiden Komplex C=C, der Carbonylgruppe C=0 oder dem
Nitrilkomplex C=N konjugiert — in allen Fillen ergeben sich be-
deutende Exaltationen der Molrefraktion und in noch auffallenderem
Grade der Moldispersion. Besonders irappant und geradezu enorm
ist die Exaltation beim Diphenyldiacetylen, Nr. 29. bei welchem zwei
C=C-Gruppen untereinander und jede auBerdem mit einem Benzolrest
konjugiert sind. Dieser Fall bildet ein Seitenstiick zu der vorher au-
gefiihrten Cinnamylidenessigsiiure (Nr. 21), bei welcher zwei C==:C-
Gruppen nnter einander und auBlerdem die eine mit dem Benzolrest,
die andere mit einer Carbonylgruppe konjugiert sind. In beiden Fillen
sind offenbar die enormen Exaltationen die Folge der gleich grofien
Anzahl und bis zu einem gewillen Grade auch analogen Art der
Konjugationen.

Die acetylenoide Gruppe schlieBt sich also allen anderen bisher
erorterten, ungesiittigten Gruppen in bezug anf das optische Verhalten
bei der Konjugation vollstiindig an. Die zahlreichen Beobachtungen
von Moureu bestitigen in der Tat, wie wir es bis jetzt iiberalt
fanden, dafl auch hier die vorkommenden Kxaltationen einem «quanti-
tativen Gesetze unterworfen sind, und daB bei Anwesenheit gleich-
artiger, ungesittigter und konjugierter Gruppen die Anzahl derselben
fir den Betrag der Exaltation mafBlgebend ist.

Hr. Moureu schreibt ireilich die beobachteten Exaltationen im
wesentlichen der elektronegativen Natur der Gruppen C=C, C:H; et
zu, wie denn auch andere franzisische Forscher?) auf Grund analoger
Befunde bei Nitrilen, Oximidoverbindungen u. a. ungesittigten
Kérpern.zur Annahme eines speziellen Einflusses der Negativitiit der
Radikale gelangten. Da aber die Amingruppe NH: und andere
elektropositive Komplexe, wie im vorstehenden und schon friiher in
meinen Arbeiten iber die Spektrochemie des Stickstoifs nachgewiesen
worden ist, denselben optischen Effekt ausiiben wie elektronegative
Komplexe, so ist es zweifellos, dafl die erwihnte Interpretation nicht
rutrifit.  Der wirkliche und einzige Grund der vorkommenden
optischen Exaltationen in allen =solchen Fiillen ist vielmehr die un-

N €. Mouren, \mun. Chim. Phys. [8] 7, I . 1906). .

A A Haller no P Th, Muller, Compt. vend. 128, 130, 1370 (154y):
138. Hi0 (1908): P. Th. Mpller, Buil. Soc. Chim. [3] 27, 1011 (1902);
PoTh Muller o B Baner, Jour. Chime Phys, 1, 190 (1903,



mittelbare Verkettung, die Konjugation ungesiittigter Atomgruppen,
ganz gleichgiiltig, ob diese negativ oder positiv sind, und wo solche
Konjugatiouen nicht stattfinden, da gibt es auch keine optische
Exaltation, wie auch die Versuche von Moureu an einer Reihe sich
apniiherud normal verhaltender Acetylenverbindungen lestitigen.

VL Konjugation der Carbim- (Carpoxlno) Gruppe mit
"#thenoiden Gruppen.

In unserer Tabelle sind nur zwei Beispiele apgefiihrt, in welchen
die bisher noch nicht besprochene Carboximgruppe C:N.OH mit
athenoiden Komplexen konjugiert ist. Im Falle des Mesityloxims,
Nr. 33, gehort der #thenoide Komplex einem acyclischen, -im Falle
des Benzaldoximns. Nr. 34, einem aromatischen Radikal an. Die
tarboximgruppe verhilt sich, wie schon diese beiden, unter vielen
analogen Beobachtungen herausgegriffenen Beispiele lehren, ganz so
wie alle iibrigen bisher erorterten ungesittigten Komplexe: wird sie
mit einer anderen ungesiittigten Gruppe konjugiert, so hat dies stets
aptische Exaltation zur Folge. :

Die Carbimgruppe C:N.. in welcher die dritte Valenz des Stick-
stolfs nicht durch Hydroxyl, sondern durch Wasserstoff oder durch
irgeud ein anderes Atom oder Radikal in Auspruch genommen wird,
reigt das niimliche Verhalten wie die Carboximgruppe, doch verzichte
ich hier auf die Anfiihrung eines besonderen Beweismaterials, welches
meinen Untersuchungen iiber die Spektrochemie des Stickstotls. zu
entnehmen ist.

VII. Konjugation von Nitrilgruppen.

hu vorstehenden haben wir bereits einige Fille kemnen gelernt,
welche zeigen, dafl die Gruppe C:N, wenn sie mit anderen unge-
sittigten Gruppen konjugiert ist, ebenfalls optische Iixaltationen her-
vorruft, so z. B. bei der Konjugation mit dem Benzolkern, im Tolu-
nitril, Nr. 7. und bei der Konjugation mit der Gruppe C C, im Amyl-
propiolnitril, Nr. 32. Ein reichhaltiges Beobachtungsmaterial liegt vor.
welches diesex Verhalten der Nitrilgruppe als ein ganz allgemeines
erweist, auf das wir indessen hier nicht nither eingehen.

Von hervorragendem Interesse ist aber in optischem Betracht das
CGyangas. Denn wie die gasformigen Gebilde: Athylen, Acetylen und
Cvanwassevstoff, die einfachsten Anfangsglieder derjenigen Reihen
vou Korpern darstellen, in welchen die ungesittigten Atomgruppen
als »isoliertes vorkommen, und wie in der Tat diese drei Anfangs-
glieder, den hheren Gliedern dieser Reihen entsprechend, sich optisch
vollkommen >normalc verhalten, so sollte dagegen das gastirmige
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Cyan, dér einfachste, typische Reprisentant der »konjugiertens Ge-
bilde, sich demgemaB als »exaltierend erweisen.

Das Cyangas ist in unserer Tabelle als letates der 35 aufge-
iioimnienen charakteristischen Beispiele: angefiihrt. Die fiir die Zu-
sammeénsetzung C;N» berechnetén optischen Werte sind abgeleltet
worden aus denjenigen der homologen Dicyanide (Methylen-, Athylen-
dxcyamd) und einfachen Cyanide (Cyanwasserstoff, Methyleyanid etc.),
welche unter einander ausgezeichnet iibereinstimmende Konstanten
Heferten'). Die bei dem Cyangas beobachteten Werte sind wie man
sieht viel gréBer als die bLerechneten; in Bezug auf die Molrefraktiou
erreicht die Exaltation den Betrag von 11 %, hinsichtlich der Moldis-
persion aber 32%. Das Cyan, obwohl in gastérmigen Zustande
nntersucht, verhilt sich also’ wie zu erwarten war; und wie die flis-
sigen, komplexen Gebilde mit konjugierten ungesittigten Atomgruppen:
‘Das direkte Aneinanderstofien der beiden Nitrilgruppen in dem Kirper
N:iC.C: N bewirkt die iiblichen optischen Exaltationen.

Zusammenfagsung.

1. Unter den wichtigsten der vorstehend entwickelten Ergebnisse
ist als erstes das Grundgesetz von den Kigenschaften der sisolirten«
wmgesittigten Gruppen zu nennen: Alle diejenigen Verbindungen,
in welchen ungesittigte Atomgruppen vorkommen — ihre
Art und auéh ihre Anzahl sei eine beliebige — besitzen,
wenn diése Gruppen »isoliert«, d. h. mit keinem zweiten un-
gesittigten Komplex direkt verkettet sind, normale (aus
der Saturationsformel zu berechnende) Molrefraktlon und
auch anndhernd normale Moldispersion.

Beispiele: Athylen; Diallyl usw.

2. Ein zweites Grundgesetz, dasjenige von der Konjugation, lautet:
Verbindungen, in welchen direkt an einander stoflende,
skonjugiertec ungesittigte Gruppen enthalten sind, ergeben
»Exaltationen« in Bezug auf Molrefraktion und in noch
stirkerem Grade in Bezug auf Moldispersion.,

Beispiele: Cyan, 4'-3-Butadien, Isodiallyl-ete. - -

Als ungesittigt funktionieren nicht nur Atomgruppen mit soge-
nannten mehrfachen Bindungen, wie C:C, C:C, C:0, C:N, C:N,
sondern auch OH, NH; und (was hier nicht besonders nachgewiesen
wurde) noch andere Komplexe mit Residualaffinitit, wie NH.R, NR,;
NO, NO; ete.

1y J. W. Brihl, Zeitschr. fiir physikal. Chemie 16, 516 [1895].
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Den zwei Grundgesetzen untergeerdmet sind spezielle, Hir be-
stimmte Klasseh von Kiwpernm und géwidse: Arten von Konjugationen
geltende GeeotzmiBigkeiten, von denen in der vorliegenden Abland-
fong erst eimr Tend entwickelt wurde, nimlich die fir aromatibche
Verbindungen geltenden Siitze.

3. Erstes Spezialgesetz, iiber neutrale Konjugation in aromatschen
Verbindungen: In allén aromatischen Gebilden, in welchen
die Kohlenstoffatome des Benzolrings direk¢ nur mit ein-
weértigen Atomen oder mit gesdttigten Atomgruppen verkettet
sind (die Seitenketten mdgen im dbrigen — an entfernteren
Stellen — auch beliebige ungesdttigte Komplexe enthalten),
befinden sich die drei thenoiden Bindungen des Benzols
in sneutral konjugierteme Zustande, in welchem sie¢ sich
spektrochemisch von »isoliertent #thenoiden Bindungew
nicht unterscheiden.

Beispiele: Benzol selbst, seine Homologen und Halogenderivate,
ferner alle Abk8mmlinge des Bengzyls, also auch Benzyldthylen, CsH.

.CH;.CH:CH;, Tetrahydronaphthalin, CsE<8E>C:H4, usw.

4. Zweites Spezialgesetz, tiber aktuelle Konjugatiom in aroma-
tischen Verbindungen: Aromatische Gebilde, in welchen ein
oder mehrere Kohlenstoffatome des Benzolrings direkt,
mit beliebigen ungesdittigten Atomgruppen verkettet (sfest-
gelegte) sind, und'auch alle Derivate, in welchen die Gleich-
heit der sechs Ringkohlenstoffatome infolge irgend welcher
wesentlichen Anderungen nicht mehr besteht, ergeben op-
tische Exaltationen, deren Betrag von der Art und Anzah}
der nunmehr vorhandenen sektuell konjugiertent Gruppen
abhéngt.

Beispiele: Styrole und Cinnamanverbindungen, Naphthalin und
Phenanthren usw,, phenylierte Amine, Aldehyde, Nitrile usw., exo-
cyclische oder isoaromatische Gebilde, gewisse Terpene und Campher
mit konjugierten, ungesattigten Gruppen usw.

5. Die verschiedenartigen, teils normalen, teils scheinbar abnormen
optischen Eigenschaften der ungesattigten Verbindungen, und nament-
tich die in vielen derselben beobachteten Exaltationen, sind also keines-
wegs das Resultat einer mangelnden RegelmaSigkeit und von ver-
meintlichen »Ausnahmene der spektrochemischen Regeln, wie dies des
ofteren und von mehreren Seiten ausgesprochen worden ist. Es han-
delt sich hier vielmehr tatsichlich und in allen Fillen um Erschei-
nungen, welche den beiden Grundgesetzen und den fiir besondere kon-
stitutive Verhiltnisse geltendeu Spezialgesetzen unterworfen sind.
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Aus dem in die Tabelle dieser Abhandlung aufgenommenen, ver-
billtnismiBig beschrinkten Beobachtimgsmaterial ergibt sich bereity
sweilellos, daB der Einfluf der Konjugation nicht nur ein qualitativer,
sondern auch ein quantitativer ist, daB er nicht nur von der Art der
konjugierten ungesiittigten Atomgruppen, sondern auch von ihrer An-
2ahl bestimmt wird. Obwohl nun noch mehrere hundert brauchbare
Beobachtungen vorliegen, so reichen dieselben bei der ungeheuren
Mannigfaltigkeit von vorkommenden Kombinationen ungesiittigter Grup-
pen doch lingst nicht hin, um alle die Konstanten abzuleiten, welche
«ie Vorausberechnung der liir jeden Strukturfall genau zutreffendem
Molrefraktion und -dispersion gestatten wiirden.

Dies ist bisher nur in beschriinktem MaBe miglich, nimlich fiir
gewisse Klassen von Stickstoffverbindungen, bei welchen die Kon-
stanten fiir die ungesittigten Gruppen NH;, NO;, C=N, C==N usw.,
resp. fir den in diesen befindlichen Stickstoff, sowohl in sisoliertem«
als auch in verschiedenartig skonjugiertem« Zustande ermittelt worden
sind. (J. W, Briihl, Ztschr. fiir physik. Chem. 1895—1898.)

In den anderen Fallen miissen wir uns vorerst damit begniigen,
dall es jetzt moglich ist, ftir ein bestimmtes Strukturgebilde voraus-
susagen, ob ihm normale Molrefraktion und -dispersion entspre-
chen, oder ob ihm Exaltationen zukommen werden, deren Betrag
sich sogar bis zu einem gewissen Grade abschiitzen 1ift. Dies ist
aber schon ein wesentlicher Fortschritt gegeniiber dem bisherigen
Stande unserer Kenntrpisse. Denn es wird auf Grund der hier nach-
gewiesenen Gesetze in sehr vielen Fillen nicht allein moglich sein,
eine vermutete Konstitutionsformel optisch zu priifen, sondern es wer-
den sich auch, wenn die Vermutung durch das optische Experiment
nicht bestiitigt werden sollte, aus der beobachteten Molrefraktion und
-dispersion wertvolle Anhaltpunkte zur Auffindung der wahrschein-
lichen Konstitution ergeben, wie dies in der vorstehenden Abhandlung
des niheren dargelegt wurde.

Aufgabe fortgesetzter Forschung wird es sein, die optischen Kon-
stanten fiir jede Art von Kombination uangesittigter Atomgruppen
klassenweise festzustellen, wie es zum Teil schon fir eine Reihe von
stickstoffhaltigen Verbindungen geschehen ist, so daB die genaue Vor-
ausberechnung der Molrefraktion und -dispersion fiir jeden Struktur-
fall durchfiihrbar wird. Es ist dies eine sehr umfangreiche, aber auch
sehr wichtige und sicheren Erfolg versprechende Aufgabe, zu dereu
Bewiltigung indessen die Krifte eines einzelnen nicht hinreichen. Es
wiirde daher nur freudig zu begriiBen sein, wenn sich auch andere
Fachgenossen solchen Untersuchungen noch mehr, als es bisher schon
geschehen ist, zuwenden wollten.

Heidelberg, Februar 1907.





