
31 88 

1.10-d i ox y - d e c a n  , Cg Hj . CH(OH).(CHt)s .CH(OH). CS Ks, gewannen 
wir durch Reduktion TOO Diphenyl-decandion mit Natrium und Alko- 
hol. Es krystallisiert nus Ligroin in weiflen , Yerfilzten NHdelchen 
kind verfliissigt sich bei 70-72O. 

0.1644 g Sbst.: 0.4880 g Cog, 0.1333 g H10. 

C?aB3002. Ber. C 80.93, H 9.27. 
Gef. )) 80.96, n 9.21. 

1.10 - D i p h e n y 1 - n - d e c a n [V.]. 
Dipheoyl-dekadien wird i n  Methylalkohol geliivt uud nach Zusatz 

einiger Hundertvtel Gramm kolloidalen Pnlladiums niit WasserstoEF 
geschiittelt; es absorbiert ihn rapide, bis es 2 Mol. dayon aufgenoni- 
men hat. Das Reduktionsprodukt siedet unter 12 mm Drnck bei 
234O; es ist ein wasserhelles 0 1  von schwachein Geruch, aber star- 
kern Lichtbrechungsyermogen , das bei niedriger Temperatur zu einer 
weifien Krystallmasse erutarrt. Ihren Schmelzpunkt beobachteten wir 
bei 16-17O. 

0.1652g Sbst.: O.MZ1 g Cop, 0.1514 g H90. 

C22H30. Ber. C 69.73, H 10.27. 
Gef. B 89.50, B 10.25. 

Wirlsiod darnit beschaftigt, nuf Lhulichem Wege rioch einige 
andere w, to'-diarylierte Fettkohlen wnsserstoffe darzustellen, und hoffen, 
iiber den Erfolg unserer Versuche bald Niilieres mitteilen zu konneu. 

426. Fritz Eisenlohr: 
ffber die Spektrochemie von Nebenvalensen. 

[Aus rleni Chemischen Institut der Univewitat Grcifswald.] 
(Eingegangen am 17. Oktober 1911.) 

Iu eiuer Abhandlung uber die Spektrochemie der  Korper, welclie 
aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauer,stoff zusammengesetzt sind, 
batten A u w e r s  und E i s e n l o h r l )  dargelegt, daR in der rorhandenen 
Literatur nach Sichtung des Materials keinerlei Anhalt dafiir besteht, 
da13 gemeinhin in Korpern obne eine konjugierte Lagerung von dop- 
pelten und dreifachen Bindungen in] Molekiil o p t i s c h e  E x a l t s t i o n e n  
auftreten. A h  einzige Ausnahmen wurden die Falle des Dreiringes, 
der  semicyclischen Doppelbinduog uod iintergeordnet des Vierrings 
angef iihrt. 
. ._ 

I) B. 43, 610 [1910]. 



Als das Gebiet der  optischen Untersuchung erweitert und s t i c k -  
s t o f f h a l t i g e  Substanzen hinzugezogen wurden - es geschah dies 
ziim Zwecke der  Aufstellung neuer Stickstoffkonstanten fur Refraktioo 
and Dispersion - muate offensichtlich jene friihere Bescbrankung 
f d r  die Rlasse der  kohlenstoff-, wasserstoff- und sauerstoffhaltigen 
Kiirper fallen gelassen werden. Schon vorher hatte sich bei der Neu- 
aulstellung des ersten Teiles der  Atomrefraktionen l) im Falle der  
S i i u r e c h l o r i d e  eine regelmaflige Exaltation ale Einzelfall bemerkbar 
gernacht, wo ebenfalls nicht die Bedingung eines Systernes aus kon- 
jugierten Doppelbindungen zutraf. Auf die Tatsache, d a 8  dem Chlor 
i n  den Saurechloriden ein etwas erhiihter Wert gegentiber dem Chlor in 
anderen Chloriden zukommt, hatte ubrigens schon Br i i  h l  a) aufmerksam 
geinacht, ebenso \vie ihm in der  Gruppe von stickstoffhaltigen K6r- 
$ern eine ganze Reihe VOD derartigen Erscheinungen aufgefallen 
war, ohne d a 8  e r  jedoch diese hervorstechende Eigenschaft zveiter 
verfolgt oder irn Zusarnrnenhang aufzuklaren sersucht hatte. 

Zwei Gesichtspunkte lieden mir diese anomalien als besonders 
be:ichtenswert erscheinen : 

Einmal die Miiglicbkeit, auf Grund zu erforschender Gesetznilbig- 
keiten das Heer der von B r i i h l  nufgestellten optischen S t i c k s t o f f -  
konst : rn  t e n  auf eioige wenige iquivalente beschrgnken zu koonen, 

urid zweitens die Aussicht, solche beim StickstofF beobachteten opti- 
sclien Anomalien mit anderen, in gewissen Beziehungen verwandten 
Elementen in Parallele zu stellen, ihre GesetzmHbigkeiten aufzufinden, 
und auch hier womoglich zahlenmiibige N o r  m a1  w e r t e fiir derartige 
Exaltationen aufzustellen. 

Die Atom-Aquivalente des Stickstoffs sollen demnachst an mderer  
Stelle als Fortsetzung der  genannten ersten Arbeit veroffentlicht wer- 
den. Hier nur soviel davon, daB es unter Einhaltung der in der  
erbten Arbeit gegebenen Gesichtspunkte gelungen ist, die Zahl der  
35 Arten yon Stickstoff-Konstanten nun auf fiinterlei Aquivalente ein- 
z u schranken. 

An dieser Stelle sol1 in aller Kiirze auf den zweiten Gesichts- 
punkt  eingegangen werden : auf das Auftreten optischer Anomalien in 
Verbindungen mit Stickstoff und verwandten Elementen, bei denen 
das Auftreten der E x a l t a t i o n e n  nicht oder nicht allein auf ein kon- 
jugiertes System von I)oppelbindungen zuriickzufuhren ist. Wie weiter 
zu zeigen ist,  stehen diese Frageo in gewissem Zusammenhang niit 
der  optischen D e p r e s s i o n ,  deren Auftreten nach den Ergebnissea 
dieser Arbeit zu erweitern ist. 

I) Ph. Ch. 73, 585 [1910]. 3) B. 40, 1153 [ 19071. 
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Folgende 
herausgestellt, 
spielen belegt 

Tatsachen haben sich im Laufe dieser Untersuchung 
welche im Anschlul3 an ihre Betonung mit eioigen Bei- 
werden sollen : - 

I. Elemente, welche i n  m e h r e r e n  V a l e n z s t u f e n  in Verbinduog 
Ireten, rufen in konjugierter Stellung zu Doppelbindungen unter Um- 
standen o p t i s c h e  E x a l t n t i o n e n  hervor. A19 Trager dieser Eigeu- 
schaft sind offenbar die B N e b e n v a l e n z e n c  des nicht vollig nbge- 
siittigten Elementes anzuseheo. 

Hierbei ist eine Abstufung in der  Wirkung dieser gegenuber 
Doppelbindiiogen konjugierten Nebenvalenzen bemerkbar, je nach dem 
Grade, in dern die Elernente mehr oder rninder sbgesattigt sind. 

Von bisher herangezogenen Elementen gehareri hierher der  e i  1 1  - 
f a c h  g e b n n d e n e  S a u e r s t o f € ,  die H a l o g e n e ,  der S t i c k s t o f f ,  der  
P h o s p h o r  und der S c h w e f e l ,  das  sind also (mit Ausnahme yon 
Brom und Jod) nlles solche Elernente, fiir welche die Aufstellung 
einer einzigen Refraktions- und Dispersionskongtante seinerzeit nicbt 
ausreichte I). 

Es wrird sich empfehlen, fur eine solche Art  \'on Konjugation, 
soweit diese zu betonen ist, eine sie ausdruckende Schreibweise zu 
wiihlen, als welche z. B. fur Siiurechloride die folgende vorgeschlagen 
werden SOH: 

R--C = 0 2) 

c 1  :::: 

11. Die Gruppe dieser Elemente mit wirksamen Nebenvalenzen 
zeigt deutliche Unterabteilungen, je  nach dem Grade des Absattigungs- 
zustandes. Wahrend Stickstoff, Phosphor und Schwefel in  konju- 
gierter Stellung zu einer Doppelbindung betriichtliche Exaltationen in  
n l l e n  Fallen aufweisen, ist dies fiir die Gruppe der Halogene niir 
t e i l w  e i s e  der  Fall. hlerkwiirdigerweise entspricht der  Kornbinatiou 
R--C = 0 

c1 :::: eine Exaltation, wiihrend dem analog gebauten System 

R-C I c 
c 1  :::: o p t i s c h  n o r m a l e  Werte zukommen. Der  einfach ge- 

bundene Sauerstolf scheiot eine Zwischenstellung zwischen beiden ge- 
nannten Gruppen eiozunehmen. 

Uber die Abstufung der Stiirke der a i rksamen Nebenvalenzen 
ergibt sich aus Tnbelle I ein Bild. 

1) Skurebromide und Siurejodide sind nocli nicht optisch untersiicht 
morden; eine Analogie mit den Saurecbloriden ist bestimmt vorauszusehen. 

2) Angewandt ist diese Schreibweise bereifs in dem Refrrtktometrischen 
Hilfsbuch von Roth  und Eisenlohr .  Vergl. S. 83. 
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Thioplicnol 1 E>C. SH 

Jotlbcozol I g > C . J  

gleich: E>C.CHa 
Zuni Ver- 

'I'oluol I 

+0.86' +0.91' +34 +33 
+0.86/ +0.921 +35 , + 36 

! I ! I 

-0.021 -0.031 +'i + 11 + 12 -0.02, -0.021 + 9 
-. 

f0.00/ +0.01/ + 8 + 9 

A u s f u h r u n g e n  z u  T a b e l  

- - - 

Beobachter und Liteiatur 

Br i ih l ,  Ph. Ch. 16,21G [1895] 
P e r k i n ,  SOC. 61, 267 [1892] 

E i s c n l o h r  

E y k m a n ,  R. 12, 1 [1893] 
Nasin i  uod B e r n h o i m e r ,  

.~ 

G. 16, 81. 
~~. . .- 

E y k m s n ,  It. 12, 177 [I8931 
Eisenlo  h r  

B r h h l ,  A. 200, 187 [I8793 
P e r k i n ,  1. c. 

.- ~ . _ _ _ - -  ~ 

Briihl ,  I. c. 
P e r k i n ,  1. c. 

P e r k i n ,  1.c. 

. -  - 

L a n d o l t  und J a h n ,  Ph. Ch. 
10, 303 [I8921 

1. 
I. In allen Fallen liegt eioe einlache Konjugation zwischen einer 

Atbylenbindung und Nebenvalenzen vor, die durch eine zentrale Ring- 
bindung gestort ist. DaB Storungen in demselben Richtungssinn wie 
i n  einer gewohnlichen Konjugation mrirken, also die Exaltation herab- 
driicken, wird in1 weiteren Verlaufe nachgewiesen werden. 

11. Zum Vergleich sind die Werte fur das Toluol als entsprecbeu- 
des System beigesetzt. Wie schon an verschiedenen fruheren Stellen 
betont warde, liegt hier n i c k  mehr die viillig neutrale Konjugation des  
Benzolkerns vor, und infolgedessen finden wir bei diesern Vergleichs- 
korper fur Refrnktion wie fur Dispersion eine kleine, nicht betracht- 
liche optische Exaltation. 

Von den aufgefuhrten Kijrpern wirkt entschieden a m  ungesiittigsten 
der s t i c k s t o f f h n l t i g e ,  das  Anilin mit Exaltationen fiir die Refraktion 
von ca. 0.9 Einbeiten, fur die Dispersion von ca. 35 O!O, M'erte, die 
nahe an die Exaltationen des Styroltyps heranreichen ( E H R e f r .  + 1.1, 
EH Disp. + 45 O h ) .  Eingesetzt siod hierbei fur das Stickstoffatom 



3198 

die  Koustaoten fur primaren, aliphatischen Amido-Stickstoff I). Der- 
artige Exaltationen liil3t nucb der entsprechende p h o s p h o r h n l t i g e  
Kiirper, das Phenylphosphio, erwarten, doch wurde von der Uoter- 
suchung dieses a n  der Luft so uberaus leicht zersetzlichen Korpers 
Abstand genommen, zumal phosphorhaltige Verbindungen fur spektrii- 
chemische Zwecke kaum in Betracht kommen durften. Da13 jedoch 
ganz analoge FHlle vorliegen, geht aus einem Vergleich der Korper 
P(C2Hs)s und P(CsHs), hervor. Wahrend Z e c c h i n i l )  aus den1 
ersteren Korper, dem Triathylphosphin , als Refraktions-Aquir:ilent 
des Phosphors fiir den Strahl D 9.47 berechnet, ergibt sich fiir dns 

/, --\-;_%- -j 
\ . /;& 1'  Triphenylphosphin, dieser Wert zu 11.79, noniit 

\/ 

ca. 2 Einlieiten auf Rechnung der  Konjugationen zwischen Benzol- 
Jhppelbindnng und Nebenvalenzen zu setzen a" w e u .  

Es waren auch gerade diese beiden Elemeote, Stickstoff und 
Phosphor, dereo aufgestellte a) Atomrefraktiorien die allergroBte 
Maonigfaltigkeit aulwiesen: so lange man noch oicht auf die hier be- 
tonten Verhaltnisse einging. 

A13 Vertreter einer g e s c h  w e f e l t e n  Verbindung zeigt die Tabelle 
die Daten des Thiophenols, dem m r  Berechnung der theoretischen 
Werte das Mittel der aus 3 Mercaptaoen (CaHS.SH, CAHs.SH, 
C5H11. SH) nach Bestimmungen Y O U  N a s i n i  9 berechneten Schwefel- 
aquiva~ente  zugrunde gelcgt sind. Bie  einzelnen Aquiralente stimmen 
sehr gut unter einander iibereio, ibr Mittel betragt fiir Ha 7.63, fiir I, 
7.69, fiir Hp-Ha 0.21, fiir H,-H. 0.35. 

Die in der Tabelle aufgefiihrten Exaltationen fur Refrnktion = 
a. +0.35, fiir Dispersion = +20 O l 0  betonen deutlich eine vorhnndene 
konjugierte Stellung. 

Ahnlich bohe Uberschusse liefern d t h e r ,  deren Sauerstoffntoni 
konjugiert zu einer Doppelbinduog steht, fiir die Refraktion ca. +0.4, 
fiir die Dispersion ca. + I 7  O/O. Das s ind,  wenigstens fiir die Re- 
fraktion, bedeutend hohere Zahlenwerte als far entsprechende Ver- 
bindungen mit Hydroxyl-Snoerstoff; im Einklang damit steht nrich 

1) Aus R o t h  und E i s e n l o h r ,  Refraktometr. Hilfsbuch, S. 128. 
2) Zecchini ,  R. A. L. [5J 1, 11, 433 [1892]; 8, I, 31 [1893]; 2, IT, 

193 [1893]. 
Fiir S t i c  ks t o f t vergl. Zusammen. tellung in den Tabellen r o n  

Landol t -BBrns te in ,  3. Aufl., S. 264. Fiir P h o s p h o r  rergl. die Zu- 
sammenstellung von Rimbacl i  in G r a h a m -  Ot tos  .Lehrbuch, 1. Bd., 
3. Abtlp., S. 630. 

+) N n s i n i ,  B. 46, 2978 [1991]. 
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die Tatsache, dalf die Refraktions- und Dispersions-Aquivalente fur 
die ungesattigtere Form des Sauerstoffs, den Ather-Sauerstoff , sich 
hbher berechnen als fiir den Hydroxyl-Sauerstoff. Die Werte fur das  
P h e n o l ,  ERefr. = ca. +0.13, fur die Dispersion von ca. +15  ‘ l o ,  
decken sich anniihernd mit denen des Toluols. Hier wie bei den 
folgenden H a l o g e n  en  ist der Zustand des Nichtabgesiittigtseins kein 
derartiger, daI3 er sich in dem Fall der einfachen, einmal zentralge- 
stbrten Konjugation zum Ausdruck bringt. I m  Gegenteil ergeben die 
Halogene im Vergleich mit den Toluol-Werten fur die Refraktion 
eineu beinabe merklichen Minderertrag. 

Zu untersuchen bleibt nun,  in telchen Fiillen auch die Verbin- 
dungen mit schwiicher wirkenden Nebenvalenzen - das wiiren solche 
niit Hgdroxyl-Sauerstoff sowie mit Halogenen - deutliche Exaltationen 
liefern. Es seien hier die halogenhaltigen Verbindungen - chlor- 
iind bromhaltige sind bisher nur in den Bereicb der Untersuchung 
gezogen - vorausgenommen. Als einer dieser Fiille wurden bereits 

R.C:O 
die Siiu r e c h l o r i d e ,  . erwahnt, denen gegeniiber den Chloriden 

GI:::: 
ein um 0.4 Einheiten fiir die Refraktion und 0.03 Einheiten (ca. 20 O/O) 

fiir die Dispersion hoheres Aquivalent fiir Chlor zukommt. 
Uber zwei Kiirper vom Typ C:C.Hal liegen Untersuchungen von 

C s r r a r n ’ )  vor, der das Viny lb romid ,  CIT:,:CH.Br (I), und das niichst 

hohere Homologe, CII, .CH: CH.Br (11) optisch untersuchte. Beide Be- 

stimmungen ergebeD Minderbetriige der gefundenen Werte gegeniiber den 
berechneten (I EPRefr .  = -0.45, E P  Disp. = -8 O / o j  I1 EPReIr .  
= -0.35, EPDisp .  = -5 O/O) an Stelle der erwarteten Exaltation 
Ein Versucb, sorfdtig gereinigtes Vinylbromid auf Refraktion und 
Dispersion hin zu- untersuchen, scbeiterte an der sommerlichen Tempe- 
ratur, bei der der niedrige Siedepunkt des Kiirpers (16-17O) keinerlei 
zuverl.issige Dichtebestimmung erzielen lie& Die Untersuchung eines 
Korperv mit einem solchen ungestorten System muI3te deshalb auf den 
Winter verschoben werden. ’ 

Von Briih12) liegt die optische Untersuchung eines Paares v m  
Stereoisomeren, CHa . CH : C--Br , oor (gest6rt), des M o n o b r o m - 

p s e u d o b u t y l e n s  und des Bromwassers to f f -d imethy loce ty lens .  
Heide liefern fiir Refraktion wie Dispersion normale Werte (fur Refr. 
ca. -0.1, fur Disp. f O  VO). Auch hier also wie bei den Halogen- 
benzolen treten infolge Stiirung der Konjugation keine Exaltationen auf. 

CHa ’’ 

1) Cnrrara, G. 23, 11, 1 [1893]. ’) Briih1,’Ph. Ch. 21, 385 [1896]. 



3194 

So blieb vor der  Hand als letzter Fall zum Studium der  
optischen Wirkung dieser Nebenvalenzen der der g e h a u  f t e n  Kon- 
jugation, z. B. in einem System wie 0:C.C:C.C.Hal::::. 

Bekannt war bereits durch die Untersuchungen R r u h l s  I ) ,  dal3 
d e m  entsprechenden stickstoffhaltigen Kiirper, dem $-Aminocrotooester, 
2::: NH2. C(CH3): C . C(OC2Hs): 0, ganz auBerordentlich hohe Exaltationen 
zukomnien, und bereits B r u h l  sah darin die Folge der konjugierten 
Stellung des Stickstoffs zu einer bereits bestehenden Konjugation von 
Doppelbindungen (also geh&ufte Konjugation). Die Hiihe dieser 
Exaltationen wurde durch eine eigene Untersuchung eines frisch dar- 
gestellten Praparates bestatigt gefundeo : 

E zh E P u  E2F-2.3 E2-(--zh 
B r u h l  . . . . +1.91 + 2.04 + 10'2 o/o + 12001.3 

wogegen fur ein einfach konjugiertes und entsprechend gestiirtes 
System, . C : C .  C = O ,  ftir E P R e f r .  + 0.5, fur E B D i s p .  + 20 O!O 

als Exaltation zu erwarten ists). F u r  den entsprechenden Kiirper 
mit Hydroxylsauerstoff an Stelle des Stickstofb, den $-Oxy-croton- 
ester, ::::OH.C(CHa):CH. C(OR):O, Latte eine ganz kurzlich erschie- 
aene Arbeit von K n o r r a )  die Daten geliefert, aus denen sich Sur den 
Strahl D die noch sehr bedeutende Exaltation von 1.4 Einheiten be- 
recbnet. 

Die nun i n  Angriff genommene entsprechendeChlor-Verbindung, der 
8- C h l o r -  c r o  t o n  s a u r e e s t e r  (iso) ergab dernrtig hohe Uberschusse 
nicht; immerhin mncht sich durch die Wirkung' der  Nebenvalenzen 
eine Steigerung der Exaltation gegeniiber dem Vergleichssystem einfach 
konjugierter Doppelbindungen bemerkbar: 

E. . . . . . . +1.98 +2.11 + 102 +12'2 .D 

R OR 

E& EBD E 2 8 - 2 a  EZy--& - ._ R. C:C.C:O 
R OR + 0.5 . .  --- + 20 010 

+ 0.55 + 0.60 + 30 ' l o  + 31 ' 10  
:::: Cl. c: c. c: 0 

CHJ 6GHs 
Das Halogen vermag also auch in dieser Art von gehaufter Kon- 

jugation (wo seine Wirkung einer Storung ausgesetzt ist) nur eioe 
nicht sehr betriichtliche Steigerung der  schon vorhandenen Exaltation 
zu bewirkeo. 

Erwahnt sei ferner noch eine Verbindung, bei der  durch Ver- 
mittlung der Nebenvslenzen des A t  h e r - S a u  e r s tof f s eine derartig 

I) B r i i h l ,  Ph. Ch. 16, 216 [1895]. 
9 Aowers  iind Eisenlohr,  J. pr. [2] 84, 29 [1911]. 
3, K n o r r ,  B. 44, 1144 [1911]. 
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gehiiufte Konjugation zustande komrnt, das  [P h e n y l - v i n y l ] - a c e t  a t  '), 

in dern die styrolartige Konjugation durch Vermittlung der Neben- 
yalenzen des Ather-Snuerstoffs mit diesen und der Carbonylbindung 
zu einer gehauften Konjugation verbunden wird. Dieser fortlaufenden 

I. 

Kctte  E>CH: CH. 0. C: 0 entsprechend, gehen die hier gefundenen 
i i  R 

Esaltationen ein gutes Stuck uber die Normalwerte fur den unge- 
stiirten Styroltypus hiosus. 

T a b e l l e  TI. 

//---I, 
{ ,.CH:CH.R + 45 

+ 76 
+ 45 

+ 73 

Ganz besonders deutlich werden diese Verhiiltnisse bei einern Ver- 
s le ich eines Korperpaares, wo einmal das ungesittigte Element i n  
I o r t l a u f e n d e r  Konjugatiou zu zwei schon konjugierten Doppel- 
(bindungen steht, das andere Ma1 zu ihnen in g e k r e u z t e r  l i o n j u -  
gationsstellung. Diese Verhllltnisse wurden bei den a- und p-C h l o r -  
c r o t o n s a u r e e s t e r n  untersucht, woriiber die folgende Zusammen- 
stellung Aufkliirung gibt: 

C1. C: CH. C: 0 3) 

ji GH, OCaHs (is01 

CHI. CH : C--C: 0 
C1:::: OCHS 

CHj . CH: C-C: 0 
Cl:::: OCzHs 

T a b e l l e  111. - - 
EZa I EPD 1 E 2fi - 2 a  

010 

f 0 . 0 9  +0.10 + 13 i 'r -~ 

+0.16 I +0.17 1 + 17 
1 

E T y - - B a  

010 

+ 31 

+ 16 

+ 18 

1) Auwers nnd E i s e n l o h r ,  J. pr. [2] 83, 100 [1910]. 
a) Ungefahr gleichzeitig angestellte Untersnchuogen von Bowers  und 

S c h m i d t  ergaben fiir alle drei K8rper beinahe identische Zablen. Auch die 
Werte far den 8-Chlor-crotonester stimmten sehr nahe mit denen des hier 
veneicbneten Isoestera iiberein. 
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_.- 

CH: CH. C: 0 
OR 

R OR 
CH: C - C: 0 

CH:(:-----C:O 
CI :::: OR 

Fur solche Systeme mit g e k r e u z t e r  Koojugation, an der Neben- 
valenzen eines nicht nbgesiittigteo Elernentes beteiligt sind, verzeichnet 
sich demnnch gegenuber dem einfach konjugierten, nur einmal ge- 

storten System (CH:C--- C:O . und CH:CH*c:o) eioe recht 
OR Cl:::: OR 

betrachtliche Schwachung der Exaltation (Refraktion urn ca. 75 O!O, 

Jlispersion um 50 O / O  der urspriinglichen Werte). Wir sehen dem- 
nach die optische Wirkung dieser Art YOU gehHulter Konjugation sich 
anders iiuDern als bei einer gehiiufteo, nur aus Doppelbindungen be- 
stehenden Konjugation. In diesern zweiten Falle pflegt die ExaltatioD 
der einfachen ungestorten Konjugation nach Eintritt einer zweiteD 
Koojugation in die erste sich auf derselben Hohe zu halten: 

):' 
z.  B. g>C.C:C und C ,>c.C:C, Styrol und a-Phenyl-styrol 

C C/'. C 

DaB wirklich irn Palle des a-  Chlor-crotonesters die Nebenvalen- 
zen des Chloratoms als Bestandteil einer gekrenzten Konjugation, 
tind nicht etwa eiofach als storender Substituent von der Wirkung 
einer Seitenkette in Aktion tritt, ergiebt die Nebeoeinmderstelliing 
der Znhlen entsprechender Systerne '). 

' EX Disp. EX Refr. \ 
I 010 

! 
+o.w 1 30 

I 20 + 0.50 
I 
I 

+0.13 1 + 16 
I 

Hier ist wohl die geeignete Stelle, urn auf einen Punkt einzu- 
gehen, der bisher mit Absicht viillig nus dem Spiel blieb: in jeder 

I )  A u w e r s  und E i s e n l o h r ,  J. pr. [9 ]  84, 58 [1911]. 
2, loc. cit. S. 29. 
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konjugierten S a u r e  und in  deren E s t e r  liegt ebenfnlls ein derartig 
gekreuzt konjugiertes System i n  der Carboxyl- bezw. AlkoxyEGruppe 
CH: CH. C : 0 

* und . vor. Darauf ist es auch zuriickzn- 

fiihren , wenn in  den genannten friiheren spektrochemischen Arbeiten 
diese beiden Gruppen als besonders stark stiirende Substituenten her- 
vorgehoben wurden. 

In der Tat waren hiernach in1 a-Chlor-crotonsaureester zwei solche 
getrennten Konjugationen mit beteiligten Nebem alenzen vorhanden, und 

CH: CH. C: 0 
:::: OH :::: 0 . R 

c:o C H  : C--. - 
durch deren vereinigte Wirkung wiire im System Cl:::: ::::OR 
eine derartige Schwiichung der Exaltation erzielt. 

Auf derartige Wirkungen der  Alkoxylgruppe sind wohl auch 
einige Falle zurickzufuhren, die besonderes Kopfzerbrechen erregten, 
wie die aueerst geringe Exaltation des 1 . 4 - D i m e t h y l - c y c l o h e x a -  
d ien-1 .3-carbons i iuremethyles te rs -2  und der E s t e r  der Fumar-  
und Male in-Reihe  (bei welch letzteren die fortlaufende gehiiufte Kon- 
jugation der  noppelbindungen durch eine solche mit den Nebenvalen- 
zen zweier Ather-Sanerstoffe gekreuzt wird). 

T.abelle V. 

R . O . C = O  
C)1. -= CH 

R . (? . C = 0 

C H  CH 
R.O. C=O O = C . O . R  

E X  Refr. 

+ 0.05 

+ 0.55 

i- 0.30 

EB Disp. 
0:o 

+ 12 

+ 20 

+ 13 

Besonders deutlich wiiren wohl diese Verhaltnisse wegen des 
groBen zahleomafiigen Einflusses der  StHrke der  Kebenl-alenzen beim 

Berichte d. D. Chem. Gesellsohaft. Jahrg. XXXXIV. 207 
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Vergleich des a- und #I-Amino-crotonesters geworden; bedauerlicher- 
weise wurde jedoch bei wiederholten Versuchen, den a-Es ter  darzri- 
stellen, kein Kesultat erxielt. 

V e r h a l t e n  d e r  K o n j u g a t i o n e n  a u s  D o p p e l b i n d u n g e n  
u n d  N e b e n r a l e n z e n  g e g e n i i b e r  S t o r u n g e n .  

Bereits mehrfach wrausgenommen wurde, da13 Storungen konju- 
gierter Systeme aus Doppelbindungen und Nebenvalenzen im allge- 
meinen i n  demselben Sinne wie eine gewohnliche Konjugatiou ails 
Doppelbindungen beeinflussen. Doch tritt hier eine Sondererscheinung, 
wie wir sehen werdeu, auf: die Tatsache, da13 mehrfache Storung 
eine Konjugation aus Doppelbindungen und Nebenvalenzen bis zur 
a b s o l u  t e n  D e p r e s s i o n  beeinflussen kann. 

Die bisher betrschteten Falle gehoren meist schon einlnal ge- 

storten Systemen an (2. R. \=,/ ii 

demgemaB schon r e r m i n d e r t e  Exaltationen, hauptsachlich in der  
Refralition, weniger in der  Dispersion beeinflu St. 

Untersucht wurde z. B. im Vergleich zum p -  Amino-crotonester, 
die zugehorige a-Athyl-Verbindung, also ein Paar i n  der  Reihe der  
g e  h a uf t en Konjugationen : 

I 

+2.11 ; + 102 1 + 122 
::::NHZ, C:CH. C :  0 

CH8 OC2H5 I 

Vergleichsreihen iiber derartige Verhaltnisse bei einem konjugier- 
ten System finden wir io den Reihen der  Saureamide und Carbamin- 
saureester bei Brfihl’)  und 0. S c h m i d t a )  (siehe Tabelle VII, S. 3200 
und 3201). 

1) Ph. CIi. 16, 193 [1895]. a) Ph. Ch. 88, 513 [1907]. 
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Die folgende kleine Tabelle sol1 die Mittelwerte aus  Tabelle 1'11 
auffiihren, im AnschluS an sie sollen die Gruppen diskutiert werden. 

Tabel le  VIII. - - 
Nr - 

1 

2 

3 

4 

5 
- 

6 

7 

8 

::::NE,. C: 0 
H 

::::NH.C:O 
- H  R 

:::: NHs . C : 0 
R 

:::: N-C: 0 
6'R 
::::N.-C: 0 
R R R  
I\ - 
:::: NHi . C : 0 

::::OR 
::::NHs - C: 0 

R ::::OR 
::::N---C: 0 
I\ * 
R R :::: 0.R 

~~~ 

+ 0.37 +0.36 

4-0.24 1 + 0.24 
+ 0.21 

- 0.16 

- 0.36 

- 

- 0.21 

- 0.36 

- 

- 0.18 

- 0.37 

- 0.03 

- 0.22 

- 0.39 

EM,--Ma 

+ 0.06 
+ 0.04 

+ 0.02 

- 0.01 

- 0.01 

- 

- 0.04 

- 0.11 

Wahrend der Stammkorper, das F o r m a m i d ,  eine deutliche Exalta- 
tion aufweist, die auch - wenn schon verringert - noch bei einer 
einzigen Storung irn System (2 und 3) fortbesteht, geht der EinfluD 
einer zweiten hinzugetretenen Storung soweit (4), da13 eine o p t i s c b  e 
D e p r e s s i o n  auftritt, die durch einen weiteren Substituenten (5) noch 
verntiirkt wird. 

Bei der  zweiten Abteiluug - den Carbaminsiiureestern -, ist :in 
das S - zu erinuern. Im Stammkorper liegt eine gekreuzte Konju- 
gation vor, welche die Werte auf ungefilhre Normalitat herabdruckt. 
Zutritt weiterer Substituenten wirkt im gleichen Sinne wie oben, und 
wir sehen fiir den Fall des Mono- wie Dialkyl-carbaminsaureesters 
deutliche bis betrachtliche Minderbetrage sich verzeichnen. 

D i e  o p t i s c h e  D e p r e s s i o n  i s t  d e m n a c h  n i c h t  a l l e i o  a u f  
h e t e r o c y c l i s c h e  S y s t e m e  b e s c h r a n k t ,  s o n d e r n  t r i t t  g e s e t z -  
m a B i g  a t lch  i n  a n d e r e n  R e i h e n  auf .  

20 i  



T
ab

el
 1 e

 V
II

. 1
) 

+ 0
.3

6 

-
 

+
 0.3

6 

+
 0.2

4 

+
 0.2

3 
+ 0

 24
 

-
 

Fo
rm

am
id

 
. 

. 
. 

. 
. 

. 
. 

. 
. 

, 
+ 
0.
06
 

-
 

+
 0.0

6 

f 
0.

03
 

+
 0.0

4 
+ 

0.
04

 
+

 0.0
2 

Is
ob

ut
yl

-fo
rm

am
id

 
. 

. 
. 

. 
. 

. .
 

Is
oa

m
yl

- 
n 

.
.

.
.

.
,

.
 

A
ce

ta
m

id
 . 

. 
. 

. 
. 

. 
. 

. 
. 

. 
. 

Pr
op

io
na

m
id

 
. .

 , 
. 

. 
. 

. 
. 

. 

:::
:N

-C
:O

 
/
\
 

R
I

t
 

H
 

M
itt

el
 

:::
: N

 
C:

O
 

/
\
 

. 
R

R
R

 

D
im

et
hy

l-f
or

m
am

id
 

. 
. 

. 
. 

. 
. 

. 
-
 0.1

2 

-
 0.

30
 

-
 0.1

4 
-
 0.0

8 
-
 0.1

6 

-
 0.

36
 

D
i-n

-p
ro

py
l- 

n 
. 

. 
. 

. 
. 

. 
. 

D
i-C

am
yl

- 
n 

. 
. 

. 
. 

. 
. 

. 
D

i-i
-p

ro
py

l- 
%

 
. 

. 
. 

. 
. 

. 
. 

D
im

et
hy

l-a
ce

ta
m

id
 

. 
. 

. 
. 

. 
. 

. 

::
::

N
&

. C
: 0

 
H

 M
itt

el
 

:::
: N
H 
-
 C:

 0
 

R
E

 

M
itt

el
 

::
::
 N

H
? . C

 :
 0
 

R
 M

itt
el

 

+
 0.3

7 

+ 
0.

38
 

+
 0.3

1 
+

 0.2
6 

+ 
0.

23
 

+
 0.2

4 

+
02

1 

+
 0.2

1 
+ 

0.
21

 

-
 0.

13
 

-
 03

%
 

-0
.1

0 
-
 0.

10
 

-
 0.1

8 

-
 0.9

7 

f
 0.

00
 

-
 0.

02
 

-
 0.

01
 

-
 0

.0
2 

-
 0.

01
 

-
 0

.0
1 

. 
-
. 

Be
ob

ac
ht

er
 u

nd
 L

itt
er

at
ur

 

B
r h

 h 
1, 

Ph
.C

h.
 1

6,
19

3 [
18

95
]. 

E
yk

m
an

, 
R.

 1
2,

 1
72

 “
93

3. 

0
. S

ch
m

id
t,

 P
h.

C
h.

 5
8,

51
3 

[ 1
90

71
. 

E
yk

m
an

, 
lo

c.
 c

it.
 

B
ri

i h
l,

 lo
c.

 c
it.

. 

0
. 

Sc
hm

id
t,

 lu
c.

 c
it.

 

B
ri

ih
l,

 l
oc

. 
ci

t. 



C
ar

ba
rn

in
ss

ur
e-

m
et

hy
le

st
er

 
. 

. 
. 

. 

D 
-&

th
yl

es
te

r 
. 

. 
. 

. 
. 

>> 
-i

 b
ut

yl
es

te
r 

. 
. 

. 
. 

>> 
-i-

am
yl

es
tc

r 
. 

. 
. 

. 
. 

hl
et
li
yl
-c
nr
ba
mi
ns
Bu
re
-m
et
l)
yl
es
tc
r . 

. 

n 
. B

 ut
y 1

- 
>> 

.
.

 
se

k.
-B

ut
yl

- 
> 

.
.

 
i-B

ut
yl

- 
.

.
 

n-
B

ut
yl

- 
x 

.
.

.
 

se
k.

-B
ut

pl
- 

x 
.

.
.

 
i-B

ut
yl

. 
> 

.
.

.
 

i-A
m

yl
- 

> 
.

.
.

 
H

ex
yl

- 
> 

.
.

.
 

j\
th
yl
-c
rr
ba
mi
ns
Pu
re
-&
th
yl
es
te
r 

. 
. 

. 

:::
: N

H
s . C

 : 0
 

OR
 

M
itt

el
 

:::
:N

H
 -
 C:

 0
 

OR
 

M
itt

el
 

D
iB

th
yl

-c
sr

l);
im

in
sP

ur
eA

tb
yl

es
le

r 
. 

. 
:::
: N-
- 

c:
o 

D
i-i

-a
m

yl
- 

>> 
.

.
!

 /
\
 

* 
I

R
 R

 
OR

 

I 
M

itt
el

 

-
 

-
 

-
 

- -
 

-
 0.

34
 

-
 0.

29
 

-
 0.
33
 

-
 0.

24
 

-
 0.

33
 

-
 0.

21
 

-
 0.1

s 
-
 0.2

1 
-
 0.

14
 

-
 0.0

3 
-
 0.1

0 
-
 0.

21
 

-
 0.4

6 

-
 0.2

6 
-
 0.

36
 

- 
00
6 

-
 0.
04
 

-
 0.

02
 

-
 0.

01
 

-
 0

.0
3 

-
 0.
36
 

-
 0.

89
 

-
 0.
34
 

-
 0.
25
 

-
 0.

22
 

-
 0.2

2 
-
 0.

19
 

-
 0.2

2 
-
 0.
13
 

-
 0.
04
 

-0
1

1
 

-0
8

2
 

- 
0.

49
 

-
 0.

29
 

-
 0.3

9 

-
 

-
 

-
 

-
 

- 
-
 0.
03
 

-
 0.

02
 

-
 0.
05
 

-
 0.0
3 

- 
00

3 
- 

0.
05

 
-
 0

.0
5 

-
 0.
04
 

-
 0.0

3 
-
 0.
04
 

-
 0.
06
 

-
 0.

04
 

-0
.1

1
 

-
 0.

11
 

-
 0.

11
 

0.
 S

ch
m

id
t,

 l
oc

. 
ci

t. 

B
ri

ih
l,

 l
oc

. 
ci

t. 

0
. S

ch
m

id
t,

 lo
c.

 c
it.

 
B

ri
ih

l,
 l

oc
. 

ci
t. 

0.
 S

ch
m

id
t,

 l
oc

. 
ci

t. 

B
ri

ih
l,

 l
oc

. 
ci

t. 

0.
 S

ch
m

id
t,

 lo
c.

 c
it.

 

‘j
 1

n.
di

es
cn

 R
ei

lle
n,

 w
o 

cs
 n

ur
 s

uf
 d

en
 l’

cr
gl

ei
ch

 v
on

 G
ru

pp
en

 m
ko

m
m

t, 
w

ur
de

 i
n 

A
nb

et
ra

ch
t 

de
r 

ge
rin

ge
n 

Za
hl

en
w

cr
te

, 
vo

r 
al

le
m

 b
ei

 d
ar

 D
is

pe
rs

io
n,

 n
ic

ht
 d

ie
 s

pe
zi

fi
sc

he
, 

so
nd

er
n 

di
e 

m
ol

ek
ul

or
e 

Ex
al

ta
tio

n 
bz

w
. D

ep
re

ss
io

n 
eh

gw
et

zt
. 



3202 ____- 

In cyclischen Sgstemen kann ein derartiger Substituent durch 
eine Ringbindung vertreten sein ; diese bewirkt ini Zusammenwirken 
mit einem zweiten stiirenden Substitoenten fiir ein konjugiertes System 
aus Doppelbindung und Nebenvalenzen ebenfalls Depression. Dieser 
Fall liegt z. B. in dem von B r u h l ' )  untersuchten y - C o n i c e i n ,  

CH1 
Ha C(']ICH 
H ~ C I , , ~ .  cS H, 

NH 

vor, \YO fiir dieses cyclische System diese Depression eine sehr betriicht- 
liche ist: 

EM, EMD EM,--Ma 
- 0.79 -0.83 - 0.14 

K o n j u g a  t i o  n v o  n N e be n v  a l e  n z e n u n t e r  e i  n a n  d e r. 
Eotsprechend der  Tatsache, da13 eine Konjugation aus Doppel- 

bindung und Nebenvalenzen eines nicht vollig abgesiittigten Elementes 
Exaltationen und - wie oben gezeigt - unter Umstiinden auch De- 
pressionen zur Folge haben kann, bleibt die Frage offen, ob auch 
Nebenvalenzen gegen Nebenvnlenzen konjugiert dasselbe I'erhalten 
zeigen. 

Auch hier sind Sonderfalle zu unterscheiden: einmal die Konju- 
gntion BUS Nebenvalenzen e i n  u n d  d e s s e l b e n  Elementes, z. B. 
.S.S., .. .. und zweitens die konjugierte Stellung zweier v e r s c h i e d e n e r ,  

nicht vollig abgesattigter Elemente. 
F u r  den ersten Fall liefern besonders Poly-chloride und -bro- 

mide (die Halogenntome an ein und daseelbe Kohlenstoffatom ge- 
bunden), die friiher zum Zweck der  Neuaufstellung der Atomrefrak- 
tionen kritisch betrachtet wurden, einen Anhalt: regelmaBig erhohte Kon- 
stanten gegenuber den Monohalogenkorpern resultierten dabei nicht. 
nssselbe beobachtete Br  i i  hl') fiir konjugierte Stickstoffatome in der 
Gruppe der  Hydrazjne, ::::NHp .NHa ::::, ebenso wie auch aliphatische 
Disulfide R.S.S.R .. .. gegenuber den Schwefelathern R.S.R keine be- 

merkbare Exaltation aufweisen. Auf Grund dieser Beispiele kann 
man annehmen, daB diese Ar t  von unter einander konjugierten 

.. .. .. .. .. .. 

.. .. .. .. .. .. 

l) Ph. Ch. Be, 392 "971. 9> Bruh l ,  B. 40, 1155 [1897]. 
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Nebenvalenzen nicht imstande ist,  exaltierende optische Daten zu 
liefern. 

Anders irn zweiten Fall, wo die Nebenvalenzen zweier v e r s c h i e -  
d e n e r  Elemente zu einander in  konjugierter Stellung stehen. In der  

Ileihe der  D i c h l o r - a m i n e ' ) ,  R.N<C1::::, fie1 es bereits B r i i h l  auf, 

da13 i n  dieser Korpergruppe sich fur den Stickstoff wesentlich erhohte 
Aquivalente berechnen, woron der  Grund eben in  der  konjugierten 
Stellung der Chloratome zurn Amido-Stickstoff zu suchen ist. 

Cl:::: 

A13 zweites derartiges Beispiel sei der Fall der Konjugntion der 
Nebenvalenzen von Schwefel und Chlor genannt. Wiihrend sich fur 
den Schwefel in unkonjugierter Form fur den Strahl D dss  Refraktions- 
aquivalent zu 7.87 berecbnet, ergibt sich diese Konstante aus den 

Beobachtungen am Schwefeldichlorid S<cl :::: zu 8.51, wonach 0.85 

Einheiten als Exaltation dieser Art  von konjugiertem System anzu- 
sehen ist '). 

Restimmte derart ungesiittigte Elemente in konjugierter Stellung 
z u  einander verhalten sich jedoch nicht in  gleicher Weise. Nach den 
Reobachtungen Br  u h 1 s 3, kornmen dem H y d r ox y l  a m  i n ,  HO .. .NH3, .. 

ebenso wie den aliphatischen Substitutionsprodukten HO. .. NH.R .. op- 

tisch n o r m a l e  Werte zu. 

c1 :::: 

1. .. .. .. .. .. 

.. .. .. .. .. .. 

1) Brt ihl ,  Ph. Ch. 16, 510 [1895]. 
2) Zahlen von Costa ,  G. 20, 307 [l890]; die Berechnung auE Grund 

der alten Atomrefraktionen von C o n r a d i  ubernommen. 
B. 40, 1155 [1907]. 
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D e r  P a l l  d e r  o p t i s c h e n  D e p r e s s i o n .  
I n  einer seiner letzten spektrochemischen Arbeiten, einer Zusam- 

menfassung der  bis dahin bekannten GesetzmaBigkeiten auf dem Ge- 
biete der Refraktion und Dispersion, definierte B r u h l l) die optische 
Depression als Eigentumlichkeit h e t e r o c y c l e n e r  S y s t e m e ,  das  sind 
ungesgttigte heterocyclische Verbindungen. 

Wie in] Vorhergehenden gezeigt wurde, muB einmal der Begriff der 
optischen Depression unter Umstanden auch auf a c y c l i s c h e  Kiirper 
ausgedehnt werden, andererseits deprimieren nicht alle Heterocyclene 
an und fiir sich. 

CHa 

de- 
Hs C(\CH 

Das von B r i i h l  angefuhrte y - C o n i c e i n ,  HZC',, I1 C. Ca HI ' 
N H  

primiert; aber augenscheinlich nur deshalb, weil in sein konjugiertes 
System aus Athylen-Bindung und Nebenvalenzen z w e i  Storungen 
eingreifen, eine Ringverbindung und eine Cs H&ruppe. Beim Stamm- 

CH2 
H3C"CH 

korper, dem P i p e r i d e i n ,  'I ist i m  Gegenteil eine Exal- 
H~C~,JJCH , 

N H  

tation zu erwarten. Leider ist dies nicht ohne weiteres durch eine 
optische Untersuchung zu belegen, d a  solche Systeme nur auBerst 
schwer darzustellen sind, und speziell das erreichbare Piperidein fliissig 
nur im dimolekularen Zustand erhaltlich ist. 

Anders liegt der  Fall bei den heterocyclischen Korpern von aro- 
matischem Charakter, wie Furan, Pyrrol, Thiophen und deren Deri- 
vaten2). lhnen ist die optische Depression e i g e n t u m l i c h ,  und nur  
e x o c y c l i s c h e  K o n j u g a t i o n  $) vermag die Depression aufzuheben. 
Diese optische Depression ist n i c h t wie sonst durch Storungen einer 
Konjugation aus Athylenbinduog und Nebenvalenzen veranlafit, und 
es gelang bisher nicht, diese Eigentumlichkeit aufzuklaren. 

Inimerhin ware vermutungsweise aul  Grund der  vorhergehenden 
Darlegungen eine auf Analogieschliissen beruhende Ar t  von Erklarnng 
miiglich, j a  rielleicht ist ihr  auch ein gewisser Grad von Wahrachein- 
lichkeit nicht abzusprechen. 

*) B. 40, 1157 [1907]. 
a) Pyridin, Chinolin u. s. f. gehbrcn nicht hicrlier, da in diesen Verbin- 

dungen das Stickstoffatou d o p p e l t  gebnnden ist. 
B r i i h l ,  1. c. S. 1158. 
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Tabello X. 

-. 

-0.38 

- 

- 0.20 

1 HC--CH .. .. 

- 0.40 

_____ 

- 0.22 

i HC CH 
i 0 

Furan, \/ 

- 0.24 

- 0.97 

- 0.97 

- 0.98 

-__ 

-0.42 

-- - . -_ - - - 

Furfur- 
a1 kohol, 

- -~ _ _  ~. 

1.4-Dimothyl- 
furan, 

- -___~ 

- 0.29 

- 0.96 
- 0.96 

-0.99 

..__ 

-0.3f 

Pyrrol, 

HC CH .. .. 
HC C.CHZ.013 
\/ 

0 

~ . 

HC -- CH 
H3C.C C.C& 

\/ 
0 

HC- --CH 
HC CH 

NH 

.. .. 
\ /  

1 HC----CH 
1.4 -Dimethyl- 

P J  rrol, 

.. .. 
H3C.C C.CH3 

\/ 
S H  

Thiophan, 

H C -  -CH 
HC 6H 

S 
--./ 

I 

I 
I 

I 
-__ ._ - 

HC- -CH 
1.4-Diniethyl- IHaC. 6.CH3 

\/ 
I S 

thiophen, ' 

I 

SMy-Mc 

- 0.06 

- 0.05 
-~ .- 

+ 0.02 

+ 0.04 

- 0.02 

- 0.01 

+ 0.10 

- 
- 0.03 
- 0.03 

- 0.03 

__-_ 

+ 0.07 

-____. 
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3rhh1, Ph.Ch. 
16,200 [1895]. 

Nas in i  und 
Carrar a,  1.c. 

Nas in i  untl 
Carrara, 1.c. 

Bri ih l ,  1. c .  
Knops, A. 
848,175 [1888]. 
Nasini untl 

Scala,R.A.L. 
1886, 17. 

N a s i n i  und 
Carrara,  1.c. 

Es war gezeigt worden, daB sie in den Fallen von gekreuzter 
Konjugation, an der die Nebenvalenzen cines ungesiittigten Elementes 
beteiligt sind, keine viillige Andogie mit einer nur aus Doppelbindungen 
bestehenden gekreuzteu Ronjugation besteht. Wahrend hier ungefihr 
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der  Wert der einfachen, ungestorten Exaltation bestehen bleibt, tritt 
c:c- 

iin anderen Falle, z. R. den1 des u-Clilor-crotons8ureesters, ..., cl .... 
. - C : O  
::::OR ' 

eine charakteristische Vermindernng der Exaltation auf. Nimmt man 
einen solchen Einflul3 im c y c l i s c h e n  System als besonders groB') an, 

HC-- CII *. .. 
so wurde hierdurch eine Depression in eineni Systeme wie H C  CH 

\I 
X 

iniiglicherweise erklarlich sein. 
Da13 eine ganz besondere Beziehung zwischen den Atbylenbin- 

tlungen und  den Nebenvalenzen besteht, dnrauf verweist i n  diesen Ver- 
bindungen die merkwiirdige Tatsache, daB in derartige Systeme ei-n- 
tretende stiirende Substitnenten, z. B. im Falle des F u r f u r - a l k o h o l s ,  

IIC: C.CHZ.OH, oder des 1 . 4 - D i r n e t b y l - F i i r a n s ,  H3C.C C.CH3, 
HC--~  C H  .. .. HC---CH .. .. 

.../ -\/ 
0 0 

die Depression v e r m i n d e r n .  Diese Verhiiltnisse sind aus der  Xu- 
eammenstellung in Tabelle X ersichtlich. 

Uber diese Verrniitung hinaus sol1 vor der Hand nicht weiter 
nuf d a s  merkwiirdige optische Verhnlten dieser Kijrperklasse einge- 
gangen werden. 

Z u Sam m e n  f a s s u  n g. 
I. Bei Elernenten, welche in mehr als einer Valenzstufe in Ver- 

bindung treten, machen sich in  optischer Beziehnung die verfiigbaren 
N e b e n v a l e n z e n  geltend. Auf ihren EinfluB, d. h. ob sie s tarker  
cider schw5cher in Kraft treten, ist es zuruckzufiihren, dal3 einem und 
tlemselben Element mehrere Aqui\-alente zukommen kiinnen (z. B. 
Ather- und Hydroxylsauerstoff; primiirer, sekiindKrer und tertiiirer 
Amidostickstoff). 

11. Der ungesattigte Charakter dieser Xebenvalenzen tritt dadurch 
besonders hervor, da13 sie i n  konjugierter Stellung zii einer Doppel- 
bindung?) und unter Umstaoden auch zu den Nebenvalenzen eincs 
nnderen derartigen Rlementes optische E x a l t  n t i o n e n  zu bewirkeo 
rerrnijgen. 

I )  Erinnert sei an den Fall des a-Phellandrens, m o  die Storung der Kon- 
jugation sich zahlenma13ig vie1 stirker, als z. B. bei eincr acyclischen Verbin- 
(lung ausdriickt. 

z, Auf eine Konjugation von drcifacher Bindung und Nebenvalenzen 
wurde nicht eingegangen. Zu vermuten ist, daB bier in optischer Hinsicht 
zmischen hthylen- und Acetylenbindung eine dnalogic bcsteht.. 
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111. Die Hiihe dieser Exaltationen ist meist nicht groB, jeden- 
falls fast stets nicht mit solchen aus analogen Konjugationen von 
Doppelbindungen zu vergleichen. Die Hohe dcr  Exaltation schwankt 
je nach dem Grade, wie weit dae betreffende Element abgesattigt ist. 

IV. Stiirungen, in solche Konjugntionen eingefuhrt, schwachen 
die Exaltation. Dieser EinfluIj geht soweit, daB bei gleichzeitiger 
Anwesenheit yon zwei und mehr storenden Substituenten die Exalta- 
tion zur D e p r e s s i o n  geworden ist. 

IT. Gekreuzte Konjugationen, an denen Neben\-alenzen heteiligt 
sind, gestalten sich optisch nicht analog dern gleichen System yon 
Doppelbiudungen. In dem ersteren System tritt eine sehr bedeutende 
Schwkchung der  Exaltation gegeniiber der einfach konjugierten 'Doppel- 
bindungen ein I). 

VI. Die optische Depression ist als solche nicht allein aui nro- 
inatische heterocyclische Kiirper beschrlnkt. Als Folge von Stijrungen 
kann sie auch in  anderen Korperklassen, in acyclischen wie in 
alicyclischen Verbindungen nultreten. 

VII. Die optische Rolle der Nebenvalenzen eines nicht Iiillig 
abgeslttigten Atomes zeigt sich ganz besonders in den Zahlenwerten 
fur die Refraktion, zumeist meniger fiir die Disperaion. 

U n t e r s u  c h t e s M a t e r i a l .  

P h e n o l ,  C&H60. Idol.-Gew. 94.05. 
Sdp.,,.,= 91.44 die*'= 1.0596, n, = 1.53691, nD = 1.54247, n p  = 

1.55581, nT = 1.56810 bei 40.6O. 

Thiophenol ,  CsHsS. Mol:Gew. 110.1. 
= 77O, di3*? = 1.0739, na = 1.57971, nD = 1.58613, n: = 1.60285, 

ny = 1.61685 bei 23.2O. 

8- Amino-cro t o  n s  r7. u re -  5 t h y  1 cs t er, cg €Ill 0 9  N. Idol.-Gew. 129.1. 
Sdp.14B= 105.4-107.00, di8.8 = 1.0219, na = 1.49479, nD = 1.50067, 

nP = 1.51647, ny = 1.53160 bei 18.80. 

a -A  t h -j 1 -,8 -am i n o - c r o t  o n s 5 u re- 1 t h y 1 c s t e r  , C H15 Oa N. 
Idol.- Gew. 157.1. 

Schmp. = 59-60°, d:'.' = 0.9526, n, = 1.47040, nn = 1.17557, n3 = 
1.45909 bei 65.20. 

l) Der komplizierte Fall der g e k r e u z t e n  Konjugation aus e i n  c r  DoppeI- 
bindung und zmci uogesattigtcn Atomen (C=C<$z)  wurde noch nicht 
untersucht. 
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C 111 o r -  c 1’0 tons  a u  re- niet h J 1 es t e  r,  Cj H; 0 2  C1. MoL-Gew. 131 5. 
Sdp.762”= 161.5-161.7O, d p 6 =  1.1587, n, = 1.45302, n,, = 1.45634, 

a- C h lo r -c ro  tons5iure-4 t h y les t e r ,  CGH902 C1. 
Sdp. = 175.0-175.5°, dig*9 = 1.1133, no! = 1.45065, nl)  = 1.45378, 1 1 :  = 

np = 1.46477, n), = 1.47187 bei 22.60. 

Slo1.-Gew. 148.5. 

1.46174, n;. = 1.46852 bei 19.8O. 

p -  C h I or- i s  0- c r  o t o 11s a u r e -  ti t h y  les  t e r  , C g  H, 0 s  C1. Mo1.-Gcw. 148.5. 
Sdp. = 159-161°, dp7 = 1.0924, nu =5 1.15065, nD = 1.45423, n;, = 

1.46308, 11;. = 1.47065 bei 18.7O. 

427. W. Bonedorff aber die Produkte der trocknen 
Destillation des plnsauren Calciums. 

[Vorliufige Xitteilung a. d. Chem. Laborat. (1. Handclshochschule in Finnlnnd.] 

(Eingegangen ain 27. Oktobcr 1911.) 

In Anbetracht der  Leichtigkeit, mit der manche zweibasischen 
Sauren durch ttocline Destillation ihrer Calciumsalze cyclische Ketone 
bilden, und des grol3en Interesses, welches die ringformigen Berbin- 
dungen in mehrerer Hinsicht bennspruchen, habe ich, durch Prof. 
G. K o m  p p  n angeregt, xnittela trockner Destillation des Calciumsalzes 
der  zweibasischen Pinsiiure 1 ein hicyclisches Keton 11 darzustellen 
versuch t. 

CH- ---CO 0 CH3 CH-CO CH3 ,,. 
I. ‘ C ,  CH? /’ ,, Ca 11. “X(C& ~ , 

/ \  
CH3 CH.CH*.CO? CHa CH-CH? 

Die nnch B a e y  e r s  ’) Vorschrift dargestellte Piosaure wurde mit 
dem Doppelten der  berechneten Menge Calciumhydroxyd uod etwns 
Wasser zusammengerieben , auf dem Wasserbade zur Trockne rer-  
dampft, der Ruckstand in einem Trockenschraok bei 1 30° getrocknet 
und dann in einer !nit kurzem Kiihler yerbundenen Retorte sehr vor- 
sichtig destilliert. Erst giog ein menig Wasser uber, dann Lildeten 
sich weiBe Nebel, welche sicli in der  Vorlage zu einem brauneu, selir 
intensiv riechendeii 0 1  kondensierten. Das  Reaktionsprodukt wurde 
einer Destillation rnit Wasserdampfen unterworfen’. Iu. der T’orlage 
bekam man auf solche Weise ein gelbes, auf dem Wasser scliwini- 

*) 13. 29, 25 [1S96]. 




