
ist nach deu beirn Diphenylketen angestellten Versuchen ein &Lactam 
yon der Formd: 

(CHa)2 C -  GO 
CsH, . CH- N . CsHj. 

Nach dem Umkrystallisieren ails Methylalkohol schmilzt es bei 
148-149'. 

0.2094 g Sbst.: 0.6216 g Con, 0.1308 g HzO. - 0.2471 g Sbst.: 12.1 CCIH 

N (140, 747mm). 
C13Hl1N + C)( H6O = CITHI~ON. Ber. C 81.22, H 6.82, If 5.59. 

Gef. D 80.96, )) 6.94, )) 5.66. 
Die Versuche werden fortgesetzt. 

162. J. W. Bruhl: Die optisohen Wirkungen an einander 
stoaender (koqjugierter) ungesattigter Atomgruppen. I1 I). 

(Eingegangen am 27. Februai 1907.) 
In der ersten Abhandlung habe ich nachgewiesen, dalj durch an- 

einander stoBende (konjugierte) ungesiittigte Atomgruppen die Molre- 
fraktion und in noch starkerem Grade die Moldispersion der Korper 
>>exaltiertcc, d. h. iiber die normalen Werte hinaus erhoben wird. Es 
fragt sich nun, ob dieser EinfluB sich beruhrender ungesattigter Kom- 
plexe ein ganz allgemeiner sei. DaB dies nicht der Fall ist, ging 
schon aus der vorigen Abhandlung hervor. Denn es wurde schon 
dort gezeigt, dalj das Benzol, welches ja drei konjugierte Athenoid- 
gruppen enthalt, und ganze groBe Klassen seiner Abkiimmlinge, sich 
optisch normal oder annahernd normal verhalten. Auch der konsti- 
t1ith-e Zusammenhang dieser Erscheinung konnte nachgewiesen werden. 

DaB die Natur niemals nach einem Schema gestaltet, sondern 
in1 Gegenteil durch ihre unerschiipfliche Mannigfaltigkeit immer wieder 
Ueberraschungen bereitet und neue Ratsel aufgibt, hat sich auch in 
diesen Beziehungen bestatigt. Es gibt namlich auBer den oben ge- 
nannten aromatischen Substanzen auch noch ganz verschiedenen Klassen 
zugehhige Korper, welche ungeachtet in ihnen vorkommender Konju- 
gationen ungeslttigter Komplexe doch keine optisclien Exaltationen 
aufweisen. 

I. Konj ngation von Carbonylgruppen. 
Wahrend die Kombination C : C . C : 0 immer optische Exaltationen 

m r  Folge hat, ist etwas ahnlfches bei der Vereinigung zweier Gar- 

') I. Abhandlung: diese Berichte 40, 878 [1907] 
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bonylgruppen zu dem Koruplex 0 : C. C: 0, soweit die bisherigerr Er- 
fahrungen reichen, niernals beobachtet worden. Ich fiihre hier folgende - 
oharakteristische Beispiele ails verschiedenartigen KGrperklassen an : 

M a  

Athyloxalat 1) (C4HsO)O: C.C: O(OC2Hs) 33.39 
Berechnet 33.19 

Diacetyl 4) (C&)o:C.C:0(c:l i~) 20.84 
Berechnet 20.73 

Acetyipropionylz) (CH3)0:C.C::O(C2H5) 25.30 
Berechnet 25.31 

Pyrotraubensaure3) (CH,) 0: C . C: 0 (OH) 17.86 
Rerechnet 17.67 

Glyoxal4) 0 : CN . CII: 0 ~ 

Berechnet - 
~ -_ 

M, M,-% 
33.47 0.83 
33.46 0.79 

20.94 0.56 
20.88 0.54 
25.42 0.68 
25.49 0.66 

17.95 0.49 
17.80 0.4.5 

11.86 
11.68 - 

- 

I) J. W. Hrehl,  Ann. d. Cheni. 203, 27 [1880]; Zeitschr. fdr physikal. 

') J. W. Brtihl, Journ. fur  prakt. Chem. [2] 50, 158 118941. 
3, loc. cit., S. 160. 
*) C. Harr ies  u. P. Temnie ,  tliesc Berichte 40, 167 [1907]. 

Man sieht, daS die beobachteten und die aub den Saturations- 
formeln berechneten Molrefraktionen und -dispersionen in xllen Fallen 
so nahe ubereinstimmen wie es nur erwartet werden kanii. Interessant 
ist besonders der erst kurzlirh von H a r r i e h  und Tenline beobachtete 
Pall am Glyoxal, insoferu hier eine Konjugation der optisch sonst SO 

wirksamen Aldehydgruppen vorliegt I ) .  Leider ist liier die Dispersion 
nicht niitbestimmt worden; doch darf es als sehr wahrscheinlich he- 
zeichnet werden, da13 auch diese normal sein durfte. 

Woher es komnit, da13 die Kon jugation zweier (hrbonylgruppen 
keine optischen Exaltationen zur Folge hat, ist vorltiufig nicht mit Be- 
stinimtheit zu sagen. Moglicherweise uben die beiden Sauerstoffatome 
des Komplexes 0 : C . C : 0 einen spezifischen EinfluB auf einander aus, 
Bhnlich demjenigen der beiden Sauerstoffatonie der Carboxylgruppe, 
deren Konjugation mit dem Athenoidkornplex in den A'-ungesattigten 
Skuuren weit geringere optische Exaltationen zur Folge hat als die 
Konjugation der Aldehydgruppe, HC : 0, oder der Acylchloridgruppe, 

Chem. 7, 172 [1891]. 

1) J. W. HrBhl ,  diese Bericlitc 40, 896-897 [1907]. 



ClC:O, wit dem Komplex C:C, v i e  in der vorigen Abhandlung') 
nachgewiesen wirrde. 

11. Konjngation von Amingrnppen. 
Den zwei konjugierten Carbonylgruppen analog verhalten sich 

die unter einander konjugierten Amingruppen. DaB der Komplex 
NH2 sich optisch als ungesiittigt dokumentiert, wenn er mit iithenoiden 
Gruppen, sei es in acyclischen Verbindungen [z. B. 8-Aminocroton- 
saureester, CH3. C (NH?) : CH . C : 0 (OC*&)], sei es in cyclischen Ge- 
bilden (z. B. aromatischen Aminen) konjugiert ist, wnrde in der ersten 
Abhandlnng nachgewiesen. Ganz mders das Hydrazin, HaN . N%, 
und seine aliphatischen Derivate. Kein einziger dieser Korper zeigt 
optische Exaltationen, sie sinti 1 irlmehr alle optisch vollkommen 
normal. Dies wurde fruher 2, in der Weise formuliert, daB die Atom- 
refraktioii resp. -dispersion des Stickstoffs in allen diesen Verbindnngen 
als gleich init den Werten des Stickstoffs ini Ammoniak und in den 
aliphatischen Aminen festgestellt wurde. Die arylierten Hydrazine, 
z. B. das Phenylhydrazin, C6&. NH.  NHn , ergeben dagegeri Exalta- 
tionen, jedoch nur in den1 Betrage, welcher der Verkettung des 
Phenjlkomplexes mit der einen Aniingruppe entspricht, wahrend der 
mderen Aniingruppe die niimlichen optischen Werte zukommen wie im 
Hydrazin und im Ammoniak. Ilie direkte Verkettung der Reste 
CGH5. NH und NHp bewirkt also eberiso wenig eine optische Exalta- 
tion wie die Beriihrung der beiden dniingruppen in1 IIydrazin selbst '). 

III. Konjngation der Amin- mit der Hydroxylgruppc. 
Gam entspsechend wie das Kydrazin und seine aliphatischen 

Homologen verhiilt sich auch das IIydroxylamin, HO .NHa, und seine 
6-Alkylderivate. H 0 . N H R 4 ) ;  d. h. den Hydroxyl- und den Amin- 
gruppen dieser Xorper komnien diejenigen normalen optischen Werte 
zu, welche diesen Gruppen auch im ,>isoliertencc, nicht konjugierten 
Zustande eigen sind. Und auch hier schliel3t sich das Phenylhydroxyl- 
amin, CsH5 .NH. OH, dem Phenylhydrazin, C6H5. NH .NH2, an, indem 
es nur diejenige Exaltation aufweist, welche der direkten Verkettung 
des Phenyls mit dem Aminkornplex entspricht '). 

1) loc. cit. 
a) J. W. Hri ihl ,  diese Bericlite 30, 162 [1897]; Zeitschr. fur physikal. 

3, loe. cit. 
I) 6. W. H r b h l ,  Ztschr. fhr physikal. Chem. 26, 52 [1898]. 

Cllem. 26, 595 [1898]. 
4, J. W. Bruhl ,  diese Berichte 26, 2508 [1893]. 
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IV. Konjngation der Amin- mit der Cgan- oder der Carbongl- 
griippe. 

Wir haben im vorstehenden drei Arten konjugierter, ungesattigter 
Xomplexe kennen gelernt, welcben keine optischen Exaltationen ent- 
sprechen, nlmlich 

Es gibt nun merkwiirdiger Weise auch Kombinationen, bei welchen 
die unmittelbare Verkettung ungesattigter Gruppen nicht nur kein e 
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 Saureamiden, also bei solcheri Klassen von Korpern, in 
welchen die konjugierten Komplexe 

N:C.NH:, und 0:C.NHa 
resp. deren Homologe vorkommen. 

Bei den Dialkylcyanamiden wurde dies i n  der Form nachgewiesen, 
dalj 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 (Cyanwasserstoff und seine Homologen, Methylencyanid und 
Homologe ete.) 

ra m ry-ra 
in Alkylnitrilen etc., R.  CHa . C : N, N--'-c 3.176 3.056 0.084 
in Dialkplcyanamiden, (R . CHa .)sN. N C , N'C-N 2.995 2.850 0.00 

Die beiden Reihen von Konstanten unterscheiden sich ja freilich 
nur sehr wenig, immerhin diirfte die kleine Depression, welche durch 
die direkte Vereinigung der Gruppen C i N und RaN bewirkt zn 
werden scheint, eine reelle sein. Auf alle Falle ist es merkwiirdig, 
dafl bei der Konjugation der beiden Gruppen RzN und C i N sicher 
keine optische Exaltation zustande kommt, wahrend jede dieser Grup- 
pen, wenn sie mit athenoiden Komplesen konjugiert ist, einen frap- 
pant exal'tierenden Effekt ausiibt. 

Bei den sekundaren ond tertiaren Sanreamiden, welche also die 
konjugierten Komplexe R .  HN. C : 0 und RaN . C : 0 enthalten (fur pri- 
mare Amide fehlt es an geeigneten Beobachtungen), sind folgende 
Konstanten fur den Stickstoff als Mittelwerte gefunden worden 3, denen 
zum Vergleich die rnittleren Konstanten des Stickstoffs in sekundaren 
und tertiaren Alkylaminen an die Seite gestellt sincl: 

0 : C. C: 0, HsN. NH2, HaN. OH. 

Es wurdkn so Polgende Konstanten ermittelt I): 

I) J. W. Briihl, Ztschr. fiir physikal. Chem. 16, 516 [1895]. 
a) .T. W. B r i i h l ,  Ztschr. fur physikal. Chem. 25, 587 118981. 
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ra re rT-ra 

sekundiire Sanreamide, R.HN. C:O (X), “60 2.236 &27l 0.088 
sekundare Alkylamine, &NH, 2.604 2.649 0.135 * 

tertiiire Sgureamide, R2N. C: 0 (X), (-c--)*N-cO- 2.636 2.714 0.19s 
tertiitre Alkylamine, RSN, ( C-&N 2.924 2.996 0.191 

H C  

Der Saureamid-Stickstoff , welcher einer Carbonylgruppe benach- 
’bart ist, zeigt also merklich kleinere Konstanten als der mit keinem 
ungesattigten Komplex konjugierte Stickstoff der Alkylamine. Obwohl 
die Unterschiede auch hier, wie bei den Cyanamiden, nur gering sind, 
durfen sie doch als zuverlassig gelten, da gerade bei den Saureamiden 
resp. Alkylaminen ei-i vie1 reichhaltigeres Beobachtungsmaterial znr 
Terfiigung stand. Jedenfalls ist es auBer alleni 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 gesiiftigten heterocyclischen Verbindungen, wie Paral- 
dehyd, Piperidin etc. - ich nenne sie nllgemein (<heterocycl&ne(( 
Systeme - normal ist, entsprechend den in iiblicher Weise aus den 
Saturationsformeln berechneten Werten.. Es hat sich nun die biiehst 
auffallende Erscheinung herausgestellt , daB die zqesi i t t igten hetero- 
cyclischeo Korper, wie z. B. die nach den Typen 

c-4; .. .. C-C .. .. LlJ’ c c ,  N N, 

usw. gebauten Gebilde - ich bezeichne sie als ) )he te rocyclene( (  
Systeme’) - stets scheinbar abnorni sind. Und zwar ergeben sich in 
diesen F a e n  optische i)epressionen, deren Betrag in den verschiedenen 
Klassen der Korper von verschiedener GroSe ist, in ein und derselben 
Klasse aber sehr annlhernd konstant bleibt. Die Nachweisung dieser 
Verhiijtnisse im einzelnen wiirde hier zu weit fiihren; ich behalte mir 
.diesen Nachweis fur eine in Vorbereitnng begriffene VIII. Abhandlung 
meiner Untersuchungen uber die Spektrochemie der Stickstoffverbin- 
dungen vor. Znr Ilhistration der Verhaltnisse werden folgende Bei- 
spiele geniigen. 

l) Diese Terminologie der Ringsysteme, welche hier im Einvernehmcn 
mit Hm. Prof. P. Jacob  son  vorgeschlagen wird, 1kBt sich auch auf die carbo- 
ader homocyclischen Gebilde ribertragen : Hamocyclnne, Homocyclenei 



Ma M, My-M, 

Coniin’), -I+ ch i r 1  ., N 38.104 38.408 1.00% 

CH2 
Ht.9‘ \CHz 

NH 
H~CI\,ICH. c3 1-1, 

I 1.836 1.707 0.23 
Herechnet CS HK,N 39.940 40.115 1.238 

t :Hz 

y-Conicein.2) l’’ci’)CH , Beobxchtet )> 39.03 3922 1.06 
HaC\/C. c3H1 

NH 
A 0.910 0.895 0.178, 

H3C CH3 

17.452 17.894 0.444 

3.672 3.414 0.46 

I 1  
l)i&thylaniin1), H2C C[& , -JIG=C4H5S 

\,-, 

NH 

I3erec hnet (‘,H,N 1 a 21.121 21.308 0.904 

>> 20.75 90.90 0.86 

HC - CH 
I I1 

l’yrrd’), HC CH , Beobachtet 

A 0.374 0.408 0.044 

H3C CH3 

21.732 22204 0.664 
I I  

Athylsulfid2)), H& CH2 , -H,,=C+ 11, S 
\/ 

S 
I 3.672 3.414 0.46 

Herechnet ( Hd S 1 25.404 23.618 1.124 
l iC - u 1 1  

>> 24.14 24.33 1.08 /I II 

S 

Thiophens), H(; CH, Beobachtet 
‘\ / 

A 1.264 1.288 0.044 

I) J. W. B r u h l ,  Ztschr. fur physikal. Chem. 16, 220 ff .  [1895]. 
2, J. W. Br i ih l ,  loc. cit. 22, 392 ff.  [1897]. 

In  allen Fallen finden also Depressionen (49 statt, und man bemerkt,, 
da13 sogar die Konjugation zweier athenoiden Gruppen, welche sowohl 
im Pyrrol, als auoh im Thiophen vorkornmt, die in solchen heterocy- 
d e n e n  Systemen auftretenden Depressionen nicht zu konipensieren 
verinag. 

VI. Exoeyclische Konjugation mit Eeterocyclenen. 
Es ist nun sehr bemerkenswert , dalj , wenn solche heterocyclenen 

Systeme exocyclisch mit ungesattigten Atomgruppen konjugiert werden, 
die Molrefraktion rind namentlich die Moldispersion so bedeuterld an- 
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wachst, daB hierdurch die optische Depression des heterocyclenen 
Kerns stets iiberkompensiert wird, und somit Exaltationen zu Stande 
kommen. Dies zeigt sich z. B. bei folgenden. Abkornmlingen des 

~~~ - 

Furans : 

M, 

Hic C*”OoC,& 
Pyrotritarsaures Athyl’), C H ~ .  c C. C H ~  44.33 

\I 
0 

Herechnet 43.83 
HC -CH 

Beiwhnet 36.46 
HC CH .. .. 

Furfurol3), HC C . C < g  25.1 2 
\I 

0 
Berechnet 23.89 

_ _ _ ~ -  - 

M, Mr-% 

44.62 1.66 

44.19 1.3j 

37.46 1.71 

36.73 1.22 

25.42 1.84 

34.09 0.90 

I)  J. \%-. Briihl, Journ. fix prakt. Chem. [2] 50, I46 [1894]. 
,) J. W. Uruhl,  Ztsch. fur physikal. Cheni. 22, 394 [1897]. Fin die 

,berechnetem Werte des Furylimidoathers wurdcn die noch unveriiffentlichten 
Konstanten des Stickstoffs in aliphatischen Imidoiithern benutzt. 

J. W. Bruhl ,  Ann. d. Chem. 235, 7 [1886]. 

Wie man rieht, sind xuch in diesem E’alle, \vie nanientlich auch 
i n  der aroniatischen Reihe, die Exaltationen an1 griidten bei derri Al- 
dehyd (Furfurol). Uiberhaupt erinnert ja das merkwurdige Verhalten der 
lieterocyclenen Systeme und der optische Effekt der Konjugation der- 
selben mit ungesattigten Seitenketten an das in tler vorigen Abhand- 
lung dargelegte Tierhalten der aroniatischen Verbindungen rriit ihren 
entweder weutrak oder mktuell(( konjiigierten ithenoiden Gruppen. 

VII. Knmulierte, nngesattigte Atomgmppen. 
Zuni Schlnsse mu8 hier noch einer bisher nicht in Betracht ge- 

zogenen Form tler Anhaufung ungesgttigter Atome Erwahnung ge- 
schehen. Ini Zustunde der ))IZonjugation(( 4nd alle ungesattigten 
Gruppen, wie C=C, C=O, NHs us\\ ., rnit einer zweiten, ungesattigten 
Gruppe verrnittelst einer emfnchen Rindung 1 erknupft, so z. R. 

C=C--C=C, C=C-C=O, &N-C=C etc. 
In Kirrpern dagegen, die nach deni Typus des Kohlendioxyds ge- 

baut sind, $also die Strukturform X=Y=Z aufweisen, sind keine irri 
herkomrnlichen Sirme ))konjugiertena ungesattigten Komplexe enthalten. 
Ich niochte derartige Gruppierungen ungesattigter Atome als )) kumn- 



1160 

1 i e r t e (( brzeichnen. Solche Kumdationen ungesattigter Atome kommen 
auPer im Kohlendioxyd, O=C=O, unter anderen auch vor, im Allen, 
HZC=C=CH2, und seinen Derivaten, in den Carbimiden, RN=C=NR 
IISW. Korper dieser Art zeigen den bisherigen Erfahrungen zufolge 
nieht die optischen Eigenschaften der mit gewohnlichen konjugierten, 
nngesattigten Atomgruppen ausgestatteten Gebilde; sie sind annahernd 
normal, jedenfallfi nicht exaltierend , wie die navhstehentlen Beispiele 
ergeben : 

A l =  M, M,-hI, 
Dimethylallen (Valerylen) l), (6H& ( '=C=Ctl? 24.16 24.32 0.83 

Berechnet 3-1.32 24.33 0.94 
l)ipropylcarbimid2), C3HrN=C=1\'('3 1 1 7  39.8'2 40.04 1.23 

13erechnet fi9.84 40.09 1.28 
Kohlen dioxyd 3), O= C = 0 6.69 6.70 - 

Berech net 7.02 7.07 - 

J. W. B r i i h l ,  - ~ K I .  d. Cheni. 800, 183 [1880]. 
?) J .  W. R r u h l ,  Ztschr. fur physikal. Chem. 16, 222 [1895]. 
3, J. W. Rr 11 h l ,  Ztschr. fur phpsikal. Chem. 7,26 [1891]; nach Mcssungeii 

\ o n  Ketteler,  

Es ist sehr bemerkenswert , daW die ))kuniulierten((, ungesattigten 
24ton~gruppen sich den >kolierten(( oder nicht konjngierten optisch an- 
n8hernd gleich verhalten. 

Znsammenfasanng. 
Nach dem in der vorigen Abhandlung begrundeten zweiten Grnnd- 

gesetze bewirken konjugierte, ungesattigte Atomgruppen optische Exal- 
tationen. Es  gibt indessen, wie dort schon nachgewiesen wurde, be- 
stirnmte konstitutive Umstande oder gewisse (den aromstischen Reihen 
angehorige) Klassen von Iiorpern, fur die jener Satz eine Einschran- 
kung erfahrt, und fur welche spezielle Gesetzmafiigkeiten gelten. Wie 
nun die meutral konjugiertena, athenoiden Gruppen des intakten 
Renzolsystems eine optisch wie chemisch besondere Stellung einnehmen. 
so gibt es such noch andere iingesiittigte Ti'omplexe, welche speziellen 
(:esetzmafiiglieiten untermorfen sind : 

I .  D i e  k o n j u g i e r t e n  ungesg t t ig t en  K o m p l e x e  
(R) 0 : C .  V: 0 (R), Rz N .NRz, RO. NR2, 

(wo R sowohl  Wasse r s to f f  a i e  a l i p h a t i s c h e  R a d i k a l e  be -  
cteutet)  i n  d e n  1 . 2 - D i c a r b o n y l v e r b i n d u n g e n ,  i n  d e n  H y d r a -  
z i n e n  und  H y d r o x y l a m i n e n  s i n d  o p t i s c h  n ich t  e x a l t i e r e n d ,  
R o n d e r n no  r m al. 
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3. D i e  K o m p l e x e  
R2N.C;N und RzN.C::O 

i n  d e n  C y a n a m i d e n  u n d  S a u r e a m i d e n  s i n d  ebenfa l l s  n i c h t  e s -  
a l t i e r e n d ,  b e w i r k e n  s o g a r ,  a l l e r d i n g s  aeh r  ge r inge .  op t i s che  
Bepres s ion .  

3. D e n  ,Heterocyclenen(c,  d. h. u n g e s a t t i g t e n  he t e rocy-  
c l i s chen  S y s t e m e n ,  wie  z. B. P y r r o l ,  T h i o p h e n ,  y-Conicein, 
F u r a z a n  etc. etc.,  s i n d  op t i sche  D e p r e s s i o n e n  e igentuml ich .  

4. E x  o c y c l i  s c h e K on  j u g a t i o  n mi  t un  g e s a t  ti g t e n A t  o m - 
g r u p p e n  b e w i r k t  b e i  he t e rocyc lenen  S y s t e m e n  wie  be i  nheu- 
t r a 1 k on j u g  i e r t e n  a a r  o m a t  i s ch  e n  G e b i  Id e n o p  t i s c  h e  E s a1 - 
t a t i o n e n ,  so  z. B. be i  den  mi t  u n g e s a t t i g t e n  Se i t enke t t e f i  
k on j u g i e r t e n F 11 r a n  v e r b i n d u n ge n. 

5. xKumuliertecc, d. h. nach  den1 T y p u s  X:C:Z des  Koh len -  
d i o x y d s  g e b a u t e  K o m p l e x e  s i n d  n i ch t  e x a l t i e r e n d ,  s o n d e r n ,  
H i e en  t h a1 t e n d  e 
K o r p e r ,  n n n a h e r n d  op t i sch  normal .  

Das Gesamtresultat der Untersnchungen dieser und der vorigen 
Sbhandlung lafit sich dahin zusaminenfassen, daB die hhgesattigten 
Atome und Atorngruppen die Molrefraktion und -dispersion der Korper 
nicht lediglich nach MaBgabe ihres struktnrschematischen Sattigungs- 
grades beeinflufien, wie man dies friiher angenommen hatte, sondern 
auch entsprechend ihrer relativen Stellung in der Molekel. SO sind 
beispielsweise nicht alle athenoiden Gruppen C : C optisch gleichwertig, 
sie konnen vielmehr, ,je nach der speziellen Struktur der betreffendell 
Kiirper, sowohl normale, als auch exaltierte, oder auch deprimierte 
Werte besitzen. Als ungesattigt verhalten sich bemerkenswerter 
Weise auch Atomgruppen, in welcheii keine sogenannten mehrfachen 
Bindungen vorkomnien, namlich Komplexe mit Residualaffinitiit, wie 
die Amino- und Hydroxylgriippe in den Aminen, Phenolen etc. 

Das spektrocheniische Verhalten der Korper zeigt ungeachtet 
aller Mannigfaltigkeit, welche wir hier kennen lernten, durchaus keine 
Regellosigkeit, sondern folgt festen, fur ganze Klassen und fur be- 
stimmte konstitutive Verhaltnisse geltenden (;esetzen. Es ist ebeh die 
Mannigfaltigkeit der chemischen Beschaffenheit der Korper, welche 
tliese Differenzierung naturnotwendig mit sich bringt, so daB ein eini 
ziges allgemeines Schema fur das optische Verhalten niemals auf- 
zustellen sein wird, ebenso wenig wie fur die chemischen Eigefischaften 
und Umsetzungen eine allumfassende Regel zu formulieren ist. I m  
einen wie irn anderen Falle konnen nur bei bestimniten Reihen von 
Kiirperu (Klassen) und fur bestimmte Konstitutionsverhaltnisse auf- 
tretende Erscheinungen gesetzmaaig zusarnmengefafit werden. 

)) i s ol i e r t e (( u n g e s a t  t i g t e A to m g r u p p e n 
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Der EinfluB der Konjugation ungesiittigter Atonigruppen, niit 
welchein sich die vorliegenden Untersuchungen beschaftigen, ist ja auch 
in Bezug auf die c h e m i s c h e n  Eigenschaften der Kiirper ein zwar sehr 
markanter, aber ebenfalls liingst nicht so einfach als es zuerst den 
Anschein hatte. Vielmehr hat sich auch chemisch eine solche Ver- 
schiedenartigkeit herausgestellt, dal3 von einer allgemein gultigen 
Regel, z. B. hinsichtlich des Additionsvermiigens, keine Rede mehr 
sein kann. 

Auch in Hezug auf xndere Eigenschaften hat sich die Konjugation 
ungcsattigter Komplexe als auffallend wirkungsvoll enviesen. Hr. 
A. H a l l e r  und seine Mitarbeiter haben in einer Reihe schiiner 
Arbeiten gezeigt, daB die optische Drehung der Polarisationsebene bei 
gewissen Cianipherverbindiingen durch konjugierte ungesattigte Atom- 
gruppen aufiergewohnlich erhiiht wird ’). Und ganz kurzlich hat Sir 
W i l l i a m  Pe rk in ’ )  zum ersten Male beobachtet, dal3 auch die mag- 
netische Rotation dnrch koujugierte athenoide Bindungen (in bestinimten 
Terpenen) sehr stark exaltiert wird, - ein Resultat, welches die 
schon lange nachgewiesene Korrelation zwischen Refraktion, Dispersion 
und magnetischer Rotation aufs neue bestltigt. 

SO erweist sich denn die Kon jugation ungesattigter Atomgruppen 
in vielseitigstem Sinne, sowohl chemisch, als auch physikalisch, als 
eine interessante, wirkungsvolle Erscheinung. Zugleich ergibt sich 
aber, dal3 die Konjugation nicht et\\ as Starres und Schematisches ist, 
da13 es vielmehr Kon jugationen verschiedener Qualitat gibt , welche 
sich spektrocheniisch unterscheiden lassen. 

He ide lbe rg ,  im  Februar 1!)07. 

)C=CK2 
I)  Ea handelt bich uni die Blkylidciicampher, Cg HI*, . , in Ver- 

C=O 
,CH . (JH It, 

glcich au deli AUlrylcaniphcrn, Cy HI4,. , und nm die ,%Alkylcyaii- 
C=O 

, C . C==N ,CR.C-F 
campher, Ca 1314, .. , im Vergleicli zu den a-lsomeren, C&H14, 

C.OR C=O 
Die .konjugierten<< Vcrbindungen ergeben sowohl hinsichtlich des optischeii 
Drehungsvcrmijgens, als ituch in Bezog auf Molrefraktion und Moldispersion 
enorme Exaltationen: A .  Hal le r  und Minguin, Compt. rend. 118,690 [1894]; 
A .  Hal te r  und P.Th. M u l l e r ,  loc. cit., 128, 1370 [1894]; A.IIa l l er ,  loc.cit., 
136, 788, 1222 [1903]. 

2, Journ. Chcm. doc. 89, 849 j1!lO6]. 




