ist nach den beim Diphenylketen angestellten Versuchen ein 8-Lactam
von der Forrmel:
(CHy) C co
CeH; .CH—N.CsH.
Nach dem Umkrystallisieren aus Methvlall\ohol schmilzt es be1
148—149°.
0.2094 g Shst.: 0.6216 5 CO,, 0.1308 g H;0. — 02471 g Sbst.: 12.1 com
N (14°, 747 mm).
Ci3HiuN + C4HeO = CisHy;yON.  Ber. C 81.22, H 6.82, N 5.59.
Gef. » 80.96, » 6.94, » 5.66.

Die Versuche werden fortgesetzt.

162. J. W. Briuhl: Die optischen Wirkungen an einander
stoBender (konjugierter) ungesittigter Atomgruppen. II)).
(Eingegangen am 27. Februar 1907.)

In der ersten Abhandlung habe ich nachgewiesen, dafl durch an-
einander stoflende (konjugierte) ungesittigte Atomgruppen die Molre-
fraktion und in noch stirkerem Grade die Moldispersion der Kdorper
»exaltiert«, d. h. iiber die normalen Werte hinaus erhoben wird. Es
fragt sich nun, ob dieser Einflu sich beriihrender ungesittigter Kom-
plexe ein ganz allgemeiner sei. Dall dies nicht der Fall ist, ging
schon aus der vorigen Abhandlung hervor. Denn es wurde schon
dort gezeigt, daB das Benzol, welches ja drei konjugierte Athenoid-
gruppen enthilt, und ganze groBle Klassen seiner Abkdmmlinge, sich
optisch normal oder annihernd normal verhalten. Auch der konsti-
tutive Zusammenhang dieser Erscheinung konnte nachgewiesen werden.

DaBl die Natur niemals nach einem Schema gestaltet, sondern
im Gegenteil durch ihre unerschépfliche Mannigfaltigkeit immer wieder
Ueberraschungen bereitet und neue Ritsel aufgibt, hat sich auch in
diesen Beziehungen bestitigt. Es gibt ndmlich auBer den oben ge-
nannten aromatischen Substanzen auch noch ganz verschiedenen Klassen
zugehorige Korper, welche ungeachtet in ihnen vorkommender Konju-
gationen ungesittigter Komplexe doch keine optischen Exaltationen
aufweisen. '

I. Konjugation von Carbonylgruppen.

Wihrend die Kombination C:C.C:0O immer optische Exaltationen
zur Folge hat, ist etwas dhnlfches bei der Vereinigung zweier Car-

Y I. Abhandlung: diese Berichte 40, 878 [1907].
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bonylgruppen zu dem Komplex 0:C.C:0, soweit die bisherigen Er-
fabrungen reichen, niemals beobachtet worden. Ich fithre hier folgende
charakteristische Beispiele aus verschiedenartigen Korperklassen an:

M, My M,{— M,
Athyloxalat ) (C:H50)0:C.C:0(0C:Hs)  33.39 33.47 0.83
Berechnet 33.19 33.46 0.79
Diacetyl?) (CH3)0:C.C: 0(CHy) 20.84 20.94 0.56
Berechnet 20.73 20.88 0.54
Acetylpropionyl?) (CH3)0:C.C:0(C.H;) 25.30 25.42 0.68
Berechnet 25.31 25.49 0.66
Pyrotraubensiure3) (CH3)0:C.C:0(0H) 17.86 17.95 0.49
Berechnet 17.67 17.80 0.45
Glyoxal¥) 0:CH.CH:0O — 11.86 —
Berechnet — 11.68 —

5 J. W. Brithl, Ann. d..Chem. ¢03, 27 [1880], Zeitschr. fir physikal.
Chem. 7, 172 [1891].

%) J. W. Briihl, Journ. fir prakt. Chem.. [2] 50, 158 [1894]
% loc. cit,, S. 160, .

4) . Harries u. P. Temme, diesc Berichte 40, 167 [1907].

Man sieht, daB die beobachteten und die aus den Saturations-
formeln berechneten Molrefraktionen und -dispersionen in allen Fillen
s0 nahe iibereinstimmen wie es nur erwartet werden kann. Interessant
ist besonders der erst kiirzlich von Harries und Tenime beobachtete
Fall am Glyoxal, insofern hier eine Konjugation der optisch sonst so
wirksamen Aldehydgruppen vorliegt!). Leider ist hier die Dispersion
nicht mitbestimmt worden; doch darf es als sehr wahrscheinlich be-
zeichnet werden, dafl auch diese normal sein diirfte.

- Woher es kommt, daf die Konjugation zweier Carbonylgruppen
keine optischen Exaltationen zur Folge hat, ist vorldufig nicht mit Be-
stimmtheit zu sagen. Moglicherweise iiben die beiden Sauerstoffatome
des Komplexes 0:C.C:0 einen spezifischen Binfluf auf einander aus,
ihnlich. demjenigen der beiden Sauerstoffatome der Carboxylgruppe,
deren Konjugation mit dem Athenoidkomplex in den 4 Lungesittigten
Sauren weit geringere optische Exaltationen zur Folge hat als die
Konjugation der Aldehydgruppe, HC:0, oder der Acylchloridgruppe,

) J. W. Briihl, diese Berichte 40, 896—897 [1907).
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CIC:0, mit dem Komplex C:C, wie in der vorigen Abhandlungy
nachgewiesen wurde.

II. Konjugation von Amingruppen.

Den zwei konjugierten Carbonylgruppen analog verhalten sich
die unter einander konjugierten Amingruppen. Dall der Komplex
NH; sich optisch als ungesiittigt doknmentiert, wenn er mit iithenoiden
Gruppen, sei es in acyclischen Verbindungen [z. B. #-Aminocroton-
siureester, CH;.C(NH:):CH.C:0(0OC.H;s)], sel es in cyclischen Ge-
bilden (z. B.'aromatischen Aminen) konjugiert ist, wurde in der ersten
Abhandlung nachgewiesen. Ganz anders das Hydrazin, H,N.NH;,
und seine aliphatischen Derivdte. Kein einziger dieser Korper: zeigt
optische Exaltationen, sie sind vielmehr alle optisch vollkommen
normal. Dies wurde frither?) in der Weise formuliert, dal die Atom-
refraktion resp. -dispersion des Stickstoffs in allen diesen Verbindungen
als gleich mit den Werten des Stickstolfs im Ammoniak und in den
aliphatischen. Aminen festgestellt wurde. Die arylierten Hydrazine,
z. B. das Phenylhydrazin, C¢H;.NH.NH., ergeben dagegen Exalta-
tionen, jedoch: nur. in dem Betrage, welcher der Verkettung des
Phenylkomplexes mit der einen Amingruppe entspricht, wihrend der
anderen Amingruppe die nimlichen optischen Werte zukommen wie im
Hydrazin und im Ammoniak.. Die direkte Verkettung der Reste
CeHs .NH und NH. bewirkt also ebenso wenig eine optische Exalta-
tion wie die Beriihrung der beiden Amingruppen im Hydrazin selbst?)..

IlI. Konjugation der Amin- mit der Hydroxylgruppe.

Ganz entsprechend wie das Hydrazin und seine aliphatischen
Homologen verhilt sich auch das Hydroxylamin, HO.NH;, und seine:
B-Alkylderivate, HO.NHR*); d. h. den Hydroxyl- und den, Amin-
gruppen dieser Korper kommen diejenigen normalen opfischer_l Werte:
zu, welche diesen Gruppen auch im »isoliertenc, nicht konjugierten
Zustande eigen sind. Und auch hier schlieit sich das Phenylhydrbx);,lf-
amin, C¢Hs .NH.OH, dem Phenylhydrazin, C¢H;.NH.NH,, an, indem
es nur diejenige Kxaltation aufweist, welche der direkten Verkettung
des Phenyls mit dem Aminkomplex . entspricht®).

9 loc. cit.

3 J. W. Brihl, ‘diese Berichte 80, 162 [1897); Zeitschr. fiir physikal.
Chem. 28, 595 [1898].

%) loe. cit. 4 J. W. Brihl, diese Berichte 26, 2508 [1893].

% J. W, Brithl, Ztschr. fir physikal. Chem. 26, 52 [1898].
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IV. Konjugation der Amin- mit der Cyan- oder der Carbenyl-
gruppe.

‘Wir haben im vorstehenden drei Arten konjugierter, ungesittigter
KXomplexe kennen gelernt, welchen keine optischen Exaltationen ent-
sprechen, ndmlich

O:C.C:O, HsN.NHz, HzN.OH.
Es gibt nun merkwiirdiger Weise auch Kombinationen, bei welchen
die unmittelbare Verkettung ungesittigter Gruppen nicht nur keine
optische Exaltation, sondern eher das Gegenteil, eine”nicht unmerk-
liche Depression zur Folge hat.

Dies ist wahrscheinlich der Fall bei den Cyanamiden und sicher
bei den Siureamiden, also bei solchen Klassen von Kérpern, in
welchen die konjugierten Komplexe

N:C.NH; und O:C.NH:

resp. deren Homologe vorkommen.

Bei den Dialkyleyanamiden wurde dies in der Form nachgewiesen,
daf} die Atomrefraktionen resp. -dispersionen ihres Cyanstickstoffs ab-
geleitet wurden, welche sich als etwas kleiner ergaben wie die ent-
sprechenden Werte des Cyanstickstoffs der aliphatischen Nitrile und
Dinitrile (Cyanwasserstoif und seine Homologen, Methylencyanid und
Hoimologe ete.) Bs wurdén so folgende Konstanten ermittelt?):

- ' Ta ™ Ty—T«

in Alkylnitrilen ete.,, R.CH;.C:N, N=C-C¢ 3.176° 3.056 0.084
in Dialkyleyanamiden, (R.CH;.,N.N:C, N=6-¥ 2995 2850 0.00

Die beiden Reihen von Konstanten unterscheiden sich 12 freilich
pur sehr wenig, immerhin diirfte die kleine Depression, welche durch
die direkte Vereinigung der Gruppen C: N und RsN bewirkt zu
werden scheint, eine reelle sein. Auf alle Fille ist es merkwiirdig,
daB bei der Konjugation der beiden Gruppen RsN und C i N sicher
keine optische‘ Exaltation zustande kommt, wiihrend jede dieser Grup-
pen, wenn sie mit dthenoiden Komplexen kon]uglert 1st, einen frap-
pant exaltierenden Effekt ausiibt. -

Bei den sekundiren und tertiiren Siureamiden, welche also die
konjugierten Komplexe R.HN.C:0 und RsN.C:0 enthalten (fiir pri-
mire Amide fehlt es an geeigneten Beobachtungen), sind folgende
Konstanten fiir den Stickstoff als Mittelwerte gefunden worden 2), denen
zum Vergleich .die mittleren Konstanten des Stickstoffs in. sekundéren
und tertidiren Alkylaminen an die Seite gestellt sind:

" J. W. Brithl, Ztschr. fir physikal. Chem. 16, 516 [1895].
% .J. W. Brihl, Ztschr. fiir physikal. Chem. 25, 587 [1898].
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Ta Te Ty—Ta
sekundire Sgureamide, R.HN.C:0(X), l'IN<20 2.236 2271 0.088
sekundire Alkylamine, - RoNH, HN(-C=)y 2.604 2,649 0.135:
tertiare Siureamide, RaN.C:0(X), C¢-)2LN-C0— 2636 2.714 0.198
tertiare Alkylamine, R;N, (-C-1N 2924 2996 0.191

Der Saureamid-Stickstoff, welcher einer Carbonylgruppe benach-
bart ist, zeigt also merklich kleinere Konstanten als der mit keinem
ungesittigten Komplex konjugierte Stickstoff der Alkylamine."Obwohl
die Unterschiede auch hier, wie bei den Cyanamiden, nur gering sind,
diirfen sie doch als zuverlissig gelten, da gerade bei den Siureamiden
resp. Alkylaminen ein viel reichhaltigeres Beobachtungsmaterial zur
Verfiigung stand. Jedenfalls ist es aufler allem Zweifel, daB die
Konjugation der Amin- mit der Carbonylgruppe keine optische Exal-
tation hervorruft.

V. Optische Depression bei heterocyclenen Systemen.

Es ist bekannt, daB sowohl die Molrefraktion als auch die Mol-
dispersion der gesdttigten heterocyclischen Verbindungen, wie Paral-
-dehyd, Piperidin etc. — ich nenne sie allgemein «heterocyclane«
Systeme — normal ist, entsprechend den in iiblicher Weise aus den
Saturationsformeln berechneten Werten. Es hat sich nun die héchst
auffallende Erscheinung herausgestellt, dall die wungesdttigten hetero-
cyclischen Kérper, wie z. B. die nach den Typen

C—N ‘/\“ C—C G0
. —=>C, i N
C—N° 5 L L
X X
usw. gebauten (ebilde — ich bezeichne sie als »heteroc yclene«

Systeme!) — stets scheinbar aboorm sind. Und zwar ergeben sich in
diesen Fillen optische Depressionen, deren Beirag in den verschiedenen
Klassen der Korper von verschiedener GroBe ist, in ein und derselben
Klasse aber sehr annihernd konstant bleibt. Die Nachweisung dieser
Verhiiltnisse im einzelnen wiirde hier zu weit fithren; ich- behalte mir
diesen Nachweis fir eine in Vorbereitung begriffene VIIIL.. Abhandlung
meiner Untersuchungen iiber die Spektrochemie der Stickstoffverbin-
dungen vor. Zur Illustration der Verhaltnisse werden folgende Bei-
spiele geniigen.

1) Diese Terminologie der Ringsysteme, welche hier im Einvernehmen
mit-Hrn, Prof. P. Jacobson vorgeschlagen wird, 1iBt sich :anch-anf die earbo-
oder homoeyelischen Gebilde fibertragen: Homocyclane, Homoeyclene.. -



") J. W. Briihl, Ztschr. far physikal. Chem. 16, 220 i. [1895].

%) J.W. Brithl, loc. cit. 22, 392 f. [1897].

M, M, MM,
CH,
H’GI'/ ~CH, . .
Coniin! i oo —He=CsHy; N | 38.104 38.408 1.008
omin), ot oH Gyl T e 2
NH
[ 1.836 1.707 0.23
Berechnet CaH;s N 1™ 39.940 40115 1.238
CH,
somiceind) | |, Beobacht 3903 3922 106
-Conicei : [ t » . 39.2 .
y-Conicein?) HgC\_/‘C.CaH-;’ cobachte 3
NH ‘
4 0910 0.895 0.178
H,;C CH;,
: | |
Disthylaminl), H,C Oy, —He=CsHs N 17452 17.894 0.444
S .
NH
= 3672 3414 046
Berechnet CHsN |, 21124 21308 0.904
HC—CH
o
Pyrrolt), HEI] CH, Beobachtet » 20.75 20.90 0.86-
N
NH
4 03714 0.408  0.044
Hs;C (I)Ha
Athylsultid?), H,(l) CHy» —He=CiH,$ 21732 22.204  0.664
|, 3.672 3414 046
Berechnet CyHS |3 25404 25618 1.124
HC — CH
oo
Thiophen?), HC CH, Beobachtet » 24.14 2433  1.08
N
S
4 1264 1.288  0.044

" In allen Fillen finden also Depressionen (<A statt, und man bemerkt,,
daf} sogar die Konjugation zweier dthenoiden Gruppen, welche sowohl
im Pyrrol, als auch im Thiophen vorkommt, die in solchen heterocy-
-clenen Systemen auftretenden Depressionen nicht zu kompensieren

vermag.

VI. Exocyclische Konjugation mit Heterocyclenen,

~ Bs ist nun sehr bemerkenswert, daBl, wenn solche heterocyclenen
Systeme. exocyclisch mit ungesittigten Atomgruppen konjugiert werden,,
die Molrefraktion und namentlich die Moldispersion 'so bedeuterid an-



‘wichst, daB hierdurch die optische Depression dés heterocyclenen
Kerns stets iiberkompensiert wird, und somit Exaltationen zu Stande
kommen. Dies zeigt sich z. B. bei folgenden' Abkémmlingen des
Furans: '

o M, M, MM,
, ) HO - C.0<q 0,1,
Pyrotritarsaures Athyl"), CH,.C  C.CH, 44.33 4462 1.66
\O/
Berechnet 43.83 44,19 1.35
: HC —CH :
T ey e o Ao ceoNH on e
Furylimidoéthylither ?), HQ\()/C'C\OGinﬁ 37.17 3746 - 1.71
Berechnet 36.46 36.73 1.22
HC- -CH
7 S ) -
Furturol ), HC\/C.C\H 9512 2542 184
Berechnet . . 23.89 2409  0.90

1y J.W. Briahl, Journ. far prakt. Chem. [2] 50, 146 {1894].

) J. W. Brithl, Ztsch. fiar physikal. Chem. 22, 394 [1897]. Fiic die
»berechnetenc Werte des Furylimidoithers wurden die noch unverdffentlichten
Konstanten des Stickstoffs in aliphatischen Imidoithern benutzt.

) J. W. Briihl, Ann. d. Chem. 285, 7 {1886).

Wie man sieht, sind auch in diesem Falle, wie namentlich auch
in der aromatischen Reihe, -die Exaltationen am grofiten bei dem Al-
dehyd (Furturol). Uberhaupt erinnert ja das merkwiirdige Verhalten der
heterocyclenen Systeme und der optische Effekt der Konjugation der-
selben mit ungesittigten Seitenketten an das in der vorigen Abhand-
lung dargelegte Verhalten der aromatischen Verbindungen mit ihren
entweder »neutral« oder »aktuell< konjugierten iithenoiden Gruppen.

VII. Kumulierte, nngesiittigte Atomgruppen.

Zum Schlusse muf} hier noch einer bisher nicht in Betracht ge-
zogenen Form der Anhidufung ungesittigter Atome Erwihnung ge-
schehen.” Im Zustande der »Konjugation« sind alle ungesittigten
Gruppen, wie C=C, C=0, NH: usw., mit einer zweiten, ungesittigten
Gruppe vermittelst einer einfachen Bindung verkniipft, so z. B.

_ C=0—C=C, C=0—C=0, HoN—C=C etc.

In Korpern dagegen, die nach dem Typus des Kohlendioxyds ge-
baut sind,}also die Strukturform X=Y=Z aufweisen, sind keine im
herkémmlichen Sinne »konjugierten« ungesittigten Komplexe enthalten.
Ich mdchte derartige Gruppierungen ungesittigter Atome als »kumu-
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lierte« bezeichnen. Solche Kumulationen ungesattigter Atome kommen
aufler im Kohlendioxyd, O=C=0, unter anderen auch vor im Allen,
H;C=C=CHa:, und seinen Derivaten, in den Carbimiden, RN=C=NR
usw., Korper dieser Art zeigen den bisherigen Erfahrungen zufolge
nicht die optischen Eigenschaften der mit gewéhnlichen konjugierten,
ungesittigten Atomgruppen ausgestatteten Gebilde; sie sind anndhernd
normal, jedenfalls nicht exaltierend, wie die nachstehenden Beispiele
ergeben:

M, M, M-y‘Ma
Dimethylallen (Valerylen)?), (CHj;)s U==C=CH, 24.16 24,32 0.83
. Berechnet 24.32 24.38 0.94
Dipropylearbimid2), C;H;N=C=N(;1i; 39.82 40.04 1.28
Berechnet, 39.84 40.09 1.28.
Kohlendioxyd 3), O=C=0 6.69 6.70 —
Berechnet 7.02 7.07 —

) J. W. Brihl, Aun. d. Chem. 200, 183 [1880].
%) J. W. Briihl, Ztschr. fir physikal. Chem. 16, 222 [1895].
%) J.W. Briihl, Ztschr. fir physikal. Chem. 7, 26 [1891]; nach Messungen

von Ketteler,

Es ist sehr bemerkenswert, dall die »kumulierten«, ungeséttigten
Atomgruppen sich den »isolierten« oder nicht konjugierten optisch an-
nihernd gleich verhalten.

Zusammenfassung.

Nach dem in der vorigen Abhandlung begriindeten zweiten Grund-
gesetze bewirken konjugierte, ungesittigte Atomgruppen optische Exal-
tationen. Es gibt indessen, wie dort schon nachgewiesen wurde, be-
stimmte konstit_i;tive Umstéinde oder gewisse (den aromatischen Reihen
angehorige) Klassen von Korpern, fir die jener Satz eine Einschriin-
kung erfahrt, und tir welche spezielle GesetzmaBigkeiten gelten. Wie
nun die »neutral konjugierten«, #thenoiden Gruppen des intakten
Benzolsystems eine optisch wie chemisch besondere Stellung einnehmen,
so gibt es auch noch andere ungesittigte Ilomplexe, welche speziellen
(GesetzmiBigkeiten unterworfen sind:

1. Die konjugierten ungesittigten Komplexe

(R)0:C. :O(R), ReN.NR,, RO.NR,,
(wo R sowohl Wasserstoff wie aliphatische Radikale be-
deutet) in den 1.2-Dicarbonylverbindungen, in den Hydra-
zinen und Hydroxylaminen sind optisch nicht exaltierend,
sondern 'norma}.



2. Die Komplexe
RsN.C:N und R.N.C:0
inden Cyanamiden und Siureamiden sind ebenfalls nicht ex-
altierend, bewirken sogar, allerdings sehr geringe, optische
Depression. ,

3. Den »Heterocyclenen«, d. h. ungeséttigten heterocy-
clischen Systemen, wie z. B. Pyrrol, Thiophen; y-Conicein,
Furazan ete. etc., sind optische Depressionen eigentimlich.

4. Exocyclische Konjugation mit ungesittigten Atom-
gruppen bewirkt bei heterocyclenen Systemen wie bei »neu-
tral konjugierten« aromatischen Gebilden optische Exal-
tationen, so z. B. bei den mit ungesittigten Seitenketten
konjugierten Furanverbindungen.

5. »Kumulierte«, d. h. nachdem Typus X:C:Z des Kohlen-
dioxyds gebaute Komplexe sind nicht exaltierend, sondern,
wie »isolierte« wungesittigte Atomgruppen eénthaltende
Korper, annihernd optisch normal. ‘

Das Gesamtresultat der Untersuchungen dieser und der vorigen
Abhandlung 4Bt sich dahin zusammenfassen, daf die tihgesittigten
Atome und Atomgruppen die Molrefraktion und -dispersion der Korper
nicht lediglich nach MaBgabe ihres strukturschematischen Sittigungs=
grades beeinflulen, wie man dies frither angenommen hatte, sondern
auch entsprechend ihrer relativen Stellung in deér Molekel. So sind
beispielsweise nicht alle dthenoiden Gruppen C:C optisch gleichwertig,
sie konnen vielmehr, je nach der speziellen Struktur der bétreffenden
Korper, sowohl normale, als auch exaltierte, oder auch:deprimierte
Werte besitzen. Als ungesittigt verhalten sich bemerkenswerter
Weise auch Atomgruppen, in welchen keine sogenannten mehrfachen
Bindungen vorkommen, nidmlich Komplexe mit Residualaffinitit, wie
die Amino- und Hydroxylgruppe in den Aminen, Phenolen etc.

Das spektrochemische Verhalten der Korper zeigt ungeachtet
aller Mannigfaltigkeit, welche wir hier kennen lernten, durchaus keine
Regellosigkeit, sondern folgt festen, fiir ganze Klassen und fiir be-
stimmte konstitutive Verhiltnisse geltenden Gesetzen. Es ist:-eben die
Mannigfaltigkeit der chemischen Beschaffenheit der Korper, welche
diese Differenzierung naturnotwendig mit sich bringt, so daB ein ein-
ziges allgemeines Schema fiir das optische Verhalten memals auf-
zustellen sein wird, ebenso wenig wie fiir die chemischen Elgenschaften
und Umsetzungen eine allumfassende Regel zu formulieren ist.” Im
einen wie im anderen Falle kénnen nur bei bestimmten Reihen von
Korpern (Klassen) und fiir bestimmte Konstitutionsverhaltnisse auf-
tretende Erscheinungen gesetzmifig zusammengefallt werden.
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Der Einflul der Konjugation ungesittigter Atomgruppen,; mit
welchem sich die vorliegenden Untersuchungen beschiftigen, ist ja auch
in Bezig auf die chemischen Eigenschaften der Korper ein zwar sehr-
markanter, aber ebenfalls lingst nicht so einfach als es zuerst den
Anschein hatte. Vielmehr hat sich auch chemisch eine solche Ver-
schiedenartigkeit herausgestellt, dal von einer allgemein giiltigen
Regel, 7. B. hinsichtlich des Additionsvermigens, keine Rede mehr
sein kartin. :

Auch in Bezug auf andere Eigenschaften hat sich die Konjugation
ungesiittigter Komplexe als auffallend wirkungsvoll erwiesen. Hr.
A. Haller und seine Mitarbeiter haben in einer Reihe schéner
Arbéiten. gezeigt, dall die optische Drehung der Polarisationsebene bei
gewissen Campherverbindungen durch konjugierte ungesittigte Atom-
gruppen ‘aullergewdhnlich erhéht wird?). Und ganz- kiirzlich hat Sir
William Perkin?) zum ersten Male beobachtet, dafl auch die mag-
netische Rotation durch konjugierte #thenoide Bindungen (in bestimmten
Terpenen) sehr stark exaltiert wird, — ein Resultat, welches die
schou lange nachgewiesene Korrelation zwischen Refraktion, Dispersion
und magnetischer Rotation aufs neue bestiitigt. '

So erweist sich denn die Konjugation ungesittigter Atomgruppen
in vielseitigstem Sinne, sowohl chemisch, als auch physikalisch, als
eine -interessante, wirkungsvolle Erscheinung. Zugleich ergibt sich
aber, dafl die Konjugation nicht etwas Starres und Schematisches ist,
dafl. es; vielmehr Konjugationen verschiedener Qualitit gibt, welche
sich spektrochemisch unterscheiden lassen.

Heidelberg, im Februar 1907.

_ "C=Cks
Y Es handelt sich um die Alkylidencampher, CsHyu<: , im Ver-

C=0

CH.CHR,
gleich zu den Alkylecamphern, Cq H“<C o , und um die g-Alkyleyan-

N o den al g CRC=N
COR s 1M Olg ceieh zu den a-lsomeren, g 14\0:0

Die skonjugierten« Verbindungen ergeben sowohl hinsichtlich des optischen
Drehungsvermogens, als auch in Bezug auf Molrefraktion und Moldispersion
-enorme Exaltationen: A. Haller und Minguin, Compt. rend. 118, 690 [1894];
A.Haller und P. Th. Muller, loc. cit., 128, 1370 [1894]; A. Haller, loc. cit.,
136, 788, 1222 [1903].

?) Journ. Chem. Soe. 89, 849 [1906].

C.C=
campher, CsHy<





