
8. aus den beiden Hauptbestandteilen: dem Lim-Caryophyllen und 
3. dem Terp.-Caryophyllen. 

11. Diese aktiven Carypophyllene lassen sich leicht in einander tiber 
fiihren, wie es scheint, iiber die Nitrosite, Nitrosochloride usw.; sie liefern 
ferner ein und dasselbe Hydrochlorid vom Schmp. 690, das seinerseits in ein 
d-Caryophyllen iiberfiihrbar ist. 

111. Die Ozonid-Spaltungsprodukte lassen sich in indiiferente und saure 
Produkte trennen. Alle diese Spaltungsprodukte lassen sich tiherfrihren in 
Endprodukte , denen wahrscheinlich ein und derselbe trimethylierte Tetra- 
methylen- Ring zugrunde liegt. Einige dieser Endprodukte lassen sich zn 
Dimethyl-bernsteinsiure oxydieren. 

1V. Es unterliegt fiir uns keinem Zweifel, dat? sich auch unter den Ter- 
penen Individuen linden , die einen derartig konstituierten Trimethyl-tetra- 
methylen-Ring aufweisen; Untersuchungen nach dieser Richtung hin sind in1 
Gange. 

V. Aus obigen ausfiihrlichen experimentellen Untersuchungen geht her- 
vor, dat? die aktiven Caryophyllene ke ine  Derivate des Naphthalins sind, 
so daO die von einem von uns ausgesprochene Ansicht, da13 die meisten Sas- 
quiterpene und Sesquiterpenalkohole Derivate der Terpene resp. verwaudter 
Ringsysteme sind, eine neue Bestatigung findet. 

B r e s l a u ,  Technische Hochschule, den 4. Dezember 1911. 

488. K. Auwers: 
Zur Spektrochemie ungerdttigter Verbindungen. 

(Eingegangen am 12. Dezember 191 1.) 
In seiner soebeo l) erschienenen Abhnndlung: BUber die Spektro- 

chemie von Nebenvalenzem hat  mein Kollege und Mitarbeiter F. Eisen- 
l o b  r neben interessanten und zutreffenden Darlegungen Ansichten ge- 
iiul3ert, denen ich, wie Hm. E i s e n l o h r  bereits aus unseren gelegent- 
lichen Unterhaltungen bekannt WiLr, nicht zuzustirnrnen vermag, d a  
sie m. E. experimentell nicht geniigend begruodet uud mit anerkannten 
spektrochemischen Grundsgtzen schwer vereinbar sind. Im Interesse 
der Sache, die wir beide in gemeinsamen wie in  getrennten Ar- 
beiten nach besten Kriiften zu fordern bestrebt sind, kann ich es  trotz 
naheliegender Bedenken nicht vermeiden , meine abweicbenden An- 
schauungen, soweit sie Wesentliches betreffen, auch offentlich kurz 
darzulegen und zu vertreten. Auch ist in dem E i e e n l o h r s c h e n  
Aufsatz - zweifellos ohne und wider Absicht des Verlassers - 

*) B. 44, 3188 [1911]. 

Eerichte d. D. Chem. (3weWaft. Jalug. XXXXIV. 238 
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die Vorarbeit, die B r i i  h l  auf dem dort behandelten Gebiete geleistet 
hat, nach meinem Dafurhalten nicht in ihrem vollen Werte ge- 
wiirdigt worden; auch in dieser Beziehung mochte ich mir daher 
ein berichtigendes Wort gestntten. 

1. Ich nehme den zweiten Punkt  vorweg. 
,In der Einleitung der Eisenlohrschen Arbeit (S. 3189) heiSt a: DAuf 

die Tatsrche, da9 dem Chlor in den SBurechloriden ein etwas erh6hter Wert 
gegeniiber dem Chlor in anderen Chloriden zukommf hattc fibrigens schon 
Briihl aufmerksam gemacht, ebenso wie ihm in der Gruppe von stickstoff- 
haltigen Kbrpern eine ganze Reihe von derartigen Erscheinungen aufgefallen 
war, ohne  d a S  e r  jodoch diese h e r v o r s t e c h e n d e  E i g e n s c h a f t  w e i t e r  
v e r f o l g t  o d e r  im 2 usrtmmenhang a u f z u k l l r e n  v e r s u c h t  hotte'). 

Nach einigen Siitzen heiDt es dann (S. 3190) weiter: 
BFolgende Tatsachen haben sic11 i m L a u f e (1 i e s e r ( des Verfasserd) 

Un t e r s u  c h un g '1 herausgestellt : 
1. Elemente, welche in mehreren  Valeozstufen in Verbindung treten, 

rufen in konjugierter Stellung zu Doppelbindungen unter Umsthden o p  t i sc  h c 
E x a l  ta t ionen  hervor. Als Trager dieser Eigenschaften sind offenbar die 
nNebenvalenzenc der nicht v6llig abgesattigten Elemente anzusehen.. 

Ich glaube nicht zu irren, wenn ich annehme, d d  ein Leser, der  
mit der Entwicklung der Spektrochemie nicht genauer vertraut ist, xus 
diesen Satzen den Eindruck erhalten wird, B r i i h l  habe zwar jene 
Anomalien zuerst beobachtet, vielleicht auch in dem einen oder an- 
deren Fall an den EinIluD der Konjugation gedacht*), der  allgemeine 
Grund dieser Erscheinungen sei ihrn aber nicht klar geworden, son- 
dern erst von E i s e n l o h r  in der  Wirkung konjugierter Nebenvalenzen 
erk aunt worden. 

Das Gegenteil geht jedoch aus den Bra hlschen Abhandlungen 
rnit voller Deutlichkeit hervor. Br i i  h l ,  der  bekanntlich als eioer der  
ersten fiir die Vierwertigkeit des Sauerstoffs eintrat - vergl. seine 
Arbeiten iiber die Konstitution des Wasserstoffsuperoiyds und die 
Natur  des Wassers - hat  schon vor 20 Jahren das Hydroxyl und 
nicht vie1 spiiter stickstoffhaltige Reste, wie die Aminogruppe, als un- 
g e s ii t t  i g t e Radikale auFgefaDt. Diese Anschauung kehrt in seinen 
Arbeiten immer wieder, und zwar nicht nur in den spektrochemischen. 
Ein Beispiel genuge! In einer Abhandlung iiber die Rolle der  Medien 
im Losungsvorgange schreibt e r  3: ~ A l s  den Sitz der ionisierenden und 
tautomerisierenden Kraft der  Medien betrachte ich die supplementaren 
oder residualen Affinitaten gewisser Atome, also insbesondere der Sauer- 

1) I m  Original sind diese Wortc nicht gesperrt. 
2, Vergl. das auf S. 3194 uber den Aminocrotons&ureeater Gesagte. 
3, Ph. Ch. 80, 41 [1899]. 
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stoffatome, namentlich in der Hydroxylgruppe, ferner der dreiwertigen 
Stickstoffatome u s w . ~  

Ebenso fruh bat aber B r t i h l  auch erkannt, dal3 die N a c h b a r -  
s cha f t  - der Ausdruok *Konjugationa war damals noch nicht einge- 
fiihrt - derartiger Gruppen mit einem Phenyl oder einem snderen 
ungeairttigten Radikal in der Regel optische Exaltationen bewirke I). 
Und ganz allgemein fiibrte er schon damals die Mannigfaltigkeit 
der spektrochemischen Erscheinungen in letzter Linie darauf zuriick, 
dad bei der Bindung der Elemente, namentlich der mehrwertigen, 
unter einander der Verbrauch an Valenz je nach den Umstiinden ver- 
schieden sei 3. 

Diese iilteren Arbeiten sind naturgemid nicbt allgemein bekannt. 
Aber auch in seiner zusammenfassenden und abschliedenden Arbeit : 
*Die optischen Wirkungen aneinander stoQender (konjugierter) unge- 
siittigter Atomgruppenua) hat Br i ih l  in  nicbt midzuverstehender Weise 
dargelegt, dal3 die Konjugation einer Doppelbindung mit einem Hydroxyl 
oder einer Aminogruppe ebenso gut die a l l g e m e i n e  Ursache optischer 
Exaltationen sein kann, wie die Konjugation von Doppelbindungen 
unter einander. ~ A l s  ungessttigt verhalten sich bemerkenswerter Weise 
auch Atomgruppen, in welchen keine sogenannten mehrfachen Bin- 
dungen vorkommen, niimlick Komplexe mit Residualaffinitiit, wie die 
Amino- und Hydroxylgruppe in den Aminen, Pbenolen etc.a, schreibt 
B rii b 1 und stellt diese Radikale in ihrer Wirkung neben Atomgruppen 
wie C : C ,  C : O ,  CiN, NO, NOS usw.'). 

Es unterliegt daher m. E. keinem Zweifel, daB die von Hm. 
E i s en  l o  h r in dem oben angefuhrten Satz I zusammengefaBte Regel 
Briihl  nicbt nur bekannt war, sondern auch bereits von ihm aus- 
gesprochen worden ist, wenn auch Hrn. E i s e n l o h r  das Verdienst 
bleibt, ihr eine knappere und daher eindringlichere Fassung gegeben 
zu haben. Wenn Hr. E i s e n l o h r  auf dieser Grundlage weiterbaut und 
unter Benutzung der \'on uns gefundenen Regeln die Spektrochemie 
des S t i cks to f f s  zu vereinfacben sucht, so ist dies ein dankenswertes 
Unternehmen, das wertrolle Ergebnisse verspricbt, falls es rnit der 
notigen Vorsicht durchgefiibrt wird. 

Was meine sacb l i chen  Einwiinde gegen die Eisenlohrsche  
Arbeit betrifft, so will ich hier nicht auf Einzelheiten eingehen, son- 
dern nur den wichtigsten Punkt besprechen, in dem ich grundsitz- 
lichen Widersprucb erheben mull  

2. 

I)  Vergl. z. B. J. pr. [2] 60, 176 [1894]; Ph. Ch. 16, 237, 506 f. [1895]. 
1) Ph. Ch. 7, 30 I. [189l]. 
') Vergl. besonders S. 889, 890, 891, 895, 896, 898, 1161. 

a) B. 40, 878, 1153 [1907]. 

238. 



H r . E i s e n l o  h r  bemuht sich nachzuweisen, d a 8  eineKonjugationvon 
Doppelbindungen mit Nebenvalenzen in  optischer Beziehung nicht nur 
q u a n t i t a t i v ,  sondern auch q u a l i t a t i v  etwas anderes sei wie ein 
konjugiertes System von Doppelbindungen allein. Namentlich sol1 dies 
bei gekreuzten Systemen der  Fall sein, denn in diesen sollen Neben- 
valenzen in direktem Gegensatz zur gewohnhhen Wirkung ungesat- 
tigter Affinitaten jeglicher Ar t  n i c h t  e r h o h e n d ,  sondern e r n i e -  
d r i g e n  d auf die optischen Konstanten einwirken. 

Diese uberraschende Ansicht ist m. E. geeignet, auf dem schon 
an sich nicht ganz leicht zu iibersehenden Gebiet der Spektrochernie 
Verwirrung hervorzurufen, zumal sie zu sehr bedenklichen SchluBfol- 
gerungen verwertet wird. Es ist daher erforderlich, ihre experimen- 
telle Grundlage naher zu prufen. 

a) Eine BSondererscheinunga sol1 es sein, daB mehrfache Storung 
eine Konjugstion aus Doppelhindungen 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.o: Als Beispiele werden 
die optischen Konstanten einer groBeren Zahl stickstoffhaltiger Ver- 
bindungen entsprechender Konstitution angefiihrt, deren Vergleich er- 
gibt, daB die geringen Exaltationen der Stammkorper durch An- 
hBufung von Substituenten in Depressionen von etwa gleichem Betrage 
verwandelt werden , oder daB bei optisch-normslen Starnmsubstanzen 
durch dieselben Faktoren gerioge Depressionen hervorgerufen werden. 

Nun haben E i s e n l o h r  und ich in unseren gemeinsamen 
Arbeiten eine ganze Reihe von Beispielen dafur erbracht, daB Ver- 
bindungen mit einrach oder mehrfach koojugierten Doppelbindungen 
ststt der  zu erwartenden hohen optischen Exaltationen vermutlich des- 
wegen verhaltnismaBig niedrige aufweisen, weil in ihren Molekiilen eine 
gm.-Dialkylgruppe vorkommt. Es erscheint daher nicht wuoderbar, 
dal3 in Fallen, wo schon die Exaltationen der Stammsubstanzen recht 
niedrig sind oder iiberhaupt fehlen, der  gleiche EinfluB zur absoluten 
Depression fuhrt. 

Uberdies ist die optische Depression keineswegs aui  die von 
E i s e n l o h r  besprochenen Korper und die von ihm drmit  in Zu- 
sammenhang gebrachten heterocyclischen Systeme beschrankt, sondern 
sie kommt bei Korpern verschiedenster Ar t  vor. Gerade in jungster 
Zeit habe ich Remeinsam mit Hrn. E. L a n g e  bei einer noch nicht 
abgeschlossenen Arbeit bereits 10-12 cyclische Kohlenwasserstolfe, 
Alkohole und Ketone gesattigter und ungesiittigter Natur erhalten, die 
optische Depressionen von der  gleichen GroBenordnung wie jene stick- 
stoffhaltigen Korper aufweisen. Schon friiher ist von anderen 
Forschern die gleiche Erscheinung u. a. beim T e t r a h y d r o - b e n z o l  
und beim D i a t h y I - a c e  t e s s  i g e s  t e  r festgestellt worden. Was die 
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Ursache dieser bei so verschiedenartigen Substanzen auftretenden 
Anomalie ist, 15Bt sich zurzeit nocb nicht sicher erkennen. Auf jeden 
Fall isb aber die optische Depression nichts, was a h  spezifisc,h:fiir 
Konjugationen von Doppelbindungen und Nebenvalenzen ;bezeichnet 
werden konnte. 

b) Seine Ansicht, daB Nebenvalenzen als Bestandteil einer ge- 
kreuzten Konjugation optisch d e p r i m i e r e n d  wirken, stiitzt Hr. 
E i s e n l o h r  hauptslichlich auf das Verhalten der a - C h l o r - c r o t o n -  
si iureester.  E r  findet bei.zwei Vertretern dieser Korpergruppe, daS 
durch den Zutritt der Nebenvalenzen des Chlors zu dem einfach konju- 
gierten System CH : CH . C : 0 der .RefraktionsiiberschuW um 75 O l 0  

und der Dispersionsuberschu13 um etwa 50 O l 0  herabgedriickt werde. 
Hier ist zuniichst die angestellte Berechnung nicht eiuwandfrei. 

Es scheinen ihr niimlich die iu der Tabelle IV der Eisenlohrschen  
Arbeit zusammengestellten Zahlen zugrunde gelegt zu sein; !die [dort 
fur die Systeme 

OR 

CH: C . C : 0 
OR R OR 

. .  CH: CH. C : 0 
und 

angefiihrten, von E i s e n l o h r  und mir') stammenden Werte sind aber 
von uns ausdriicklich als moth sehr unsichera bezeichnet worden. 
Vergleicht man die spektrochemischen Konstanten der a-Chlor-croton- 
sliureester direkt mit denen der Stammsubstanzen, der Cro  tonsau re -  
e s t e r ,  so findet man pach den bis jetzt vorliegenden Beobachtungen, 
daI3 der Eintritt von Chlor nur die Exaltation des Brechungsvermo- 
gens schwacht, die des Zerstreuungsvermogens aber unveriindert lafit. 
Auch dieser Vergleich ist jedoch unsicher, da das optische Ver- 
halten der Crotonsaureester gleichfalls der Nachprufung bedarf. 
Jedenfalls geniigt das experimentelle Material weder in qualitativer 
noch in quantitativer Hinsicht, urn den weitgehenden SchluS allge- 
meiner Natur zu rechtfertigen, der daraus gezogen wird. 

Abgesehen davon erscbeint mir aber Hrn. E i s e n l o h r s  ganze 
Betrachtuogsweise irrtiimlich. Die Moglichkeit, dalj in  jenen Sub- 
stanzen das Chloratom an sich die Rolle eines stiirenden Substi- 
tuenten spielen kiinne, wird von ihm ausdrucklich in Abrede gestellt; 
vielmehr sollen nach ihm nur die Nebenvalemen ds Bestandteil einer 
gekreuzten Xonjugation die Depressionen' hervorrufen. Nun ist aber 
aus chemischen, und namentlich s t e r e o c h e m i s c h e n  Untersuchun- 
gen zur Genuge bekannt, daB Halogenatome eine Lhnliche Wir- 

I) J. pr. [2] 84, 29 [1911]. 
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kung ausiiben konnen wie etwa Alkyle. Alan denke z. H. our  an das  
Estergesetz von V. M e  y e r ,  a n  die Oxim-Bildung substituierter Chi- 
none usw. Es ist daher zum mindesten nicht ausgeschlossen, nach 
meiner Meinung sogar wahrscheinlich, daI3 sich H a l o g e n a t o m e  
auch in  spektrochemischer Beziehuog nicht indifferent, sondern ahn- 
lich wie andere Substituenten verhalten werden. 

Wie weit dies zutrifft, bleibt nocb zu ermitteln. Im vorliegenden 
F d l e  laat  sich nichts Bestimmtes sagen, d a  die Ester der  Angelica- 
und Tiglinsaure, die nach der eben dargelegten Ansicht passende 
Vergleichssubstanzen fur die a-Chlor-crotonslureester wiiren, optisch 
noch nicht bearbeitet worden sind. Dngegen habe ich schon vor 
langerer Zeit gemeinsam mit Hrn. W. M u r a w s k i ' )  das a - C h l o r -  
s t y r o l  untersucht und gefuoden, da13 es in seinem spektrochemischen 
Verhalten einem a - A l k y l - s t y r o l  sehr ahnelt. 

EZa . EZD EZT-Za 
p-Alkyl styrole , . . + 1.10 + 1.15 + 4 j o h a )  
a-Alkyl-styrole . . . + 0.65 +0.70 +30 )) 2, 

u-Chlor-styrol . . . +0.53 +0.55 + 95 )) 3 
Hier wirkt also das  Chlor als storender Substituent ebenso wie 

irgeod ein Alkyl ; von einem besonderen deprimierenden Einfluil, der 
durch die Nebenvalenzen des Chlors hervorgerufen wiirde, ist nichts 
zu merken. 

c) Schlie5lich fiihrt Hr. E i s e n l o h r  auch das optische Verhalten 
von S L u r e n  und E s t e r n  zugunsten seiner Theorie an: , lo  jeder 
konjugierten Siiure und in deren Ester liegt ebenfalls ein derartig ge- 
kreuzt konjugiertes System in der  Carboxyl- bezw. Alkoxyl-Gruppe 

und 

vor. Darauf ist es auch zuriickzufuhren, weno in den genannten 
friiheren spektrochemischen Arbeiten (von E. und mir) diese beiden 
Gruppen als besonders stark storende Substituenten hervorgehoben 
wurden.c. 

Diese Satze sind nicht ganz klar, denn E i s e n l o h r  und ich') 
haben seinerzeit darauf hingewiesen, daB eine A1 lt o x y 1 -Gruppe die 
exaltierende Wirkung einer Konjugation krtiftiger herabsetze als ein 
H y d r o x y l  oder A l k y l .  In Wirklichkeit spricht m. E. gerade die 
Gegeniiberstelluog von Sauren und Estern n i c h t  for ,  sondern g e g e n  
die E i s e  n lohrsche  Ansicht von der  deprimierenden Wirlcung konju- 

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

1) Vergl. 1naug.-Diss., Greifswald 191 1. 
3) Mittelwerte aus den gut ibereinstimmenden Beobachtungan aus zwei 

') B. 48, 814ff. [1910]. 

a) Normalm-erte. 

verschiedenen Priparaten. 
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gierter Nebenvalenzen, denn nur die Ester haben geringere, die freien 
Siiuren aber s t  i i rke re  optische Exaltationen als die Ketone, mit 
denen man sie vergleichen mu8: 

CH:CH.C:O CH:CH.C:O CH:CH.C:O ‘) . >  . >  ::::OH R ::::O . R 
Im Gegensatz zu Hrn. E i s e n l o h r  bin ich der Ansicht, da13 alle 

von ibm besprochenen Erscheinungen , soweit sie uberhaupt bereits 
experimentell begrundet sind , vollig verstindlich sind , ohne da8 
man den Nebenvalenzen eine spektrochemische Wirksamkeit zu- 
schreiben m u t e ,  die dem Wesen nach verschieden wire von der 
Wirkung gewiihnlicher Doppelbindungen. Wie in fruheren Arbeiten 
auseinandergesetzt wurde, h k g t  der optische Etfekt, der mit der Um- 
wandlung einer einfachen Konjugation in eine gekreuzte verbunden 
ist, von zweiFaktoren ab: von der D e p r e s s i o n ,  die der neue Sub- 
stitnent durch die Storung der Konjugation bewirkt, und von der 
E x  a1 t a t i o n  , die die neue Doppelbindung hervorruft. J e  nach dem 
Stiirkeverhaltnis der beiden Paktoren wird eine Verminderung oder 
eine Erhohung der urspriinglichen Exaltation oder keins TOU beiden 
eintreten. Was im einzelnen der Fall sein wird, liidt sich schon jetzt 
mitunter aus dem Bau des Molekiils voraussagen, doch sol1 darauf 
hier nicht niiher eingegaogen werden. 

Genau das Gleiche gilt nun fur eine gekreuzte Konjugation mit 
Nebenvalenzen. Tritt in ein konjugiertes System ein Chloratom oder 
ein Hydroxyl oder ein Alkoxyl, so wirkt es i n  erster Linie als stb- 
render Substituent, doch kann dieser EinfluS mehr oder weniger durch 
die entgegengesetzte Wirkung der hinzugekomrnenen Nebenvalenzen 
kompensiert werden. Da jedoch im allgemeinen Nebenvalenzen die 
spektrocherniscben Konstanten weniger erhohen als Doppelbindungen, 
80 wird die Bildung einer gekreuzten Konjugation, die durch Zutritt 
eines Elementes oder Radikals mit Nebenvalenzen zustande kommt, 
eher mit einer Schwiichung des Brechungs- oder Zerstreuungsvermo- 
gens verbunden seio, als dies bei einem gewohnlichen gekreuzten 
System der Fall ist. So erklaren sich z. B. die geringeren optischen 
Anomdien bei den. or-Chlor-crotonsiiureestern. 

Ebenso versteht man auf Grund dieser Betrachtungen, da13 die 
Siiuren starker, ihre Ester aber schwacher exaltiert sind als analog 
gebaute Ketone: 

C: C. C. H C: C . C. R C: C. C-0:::: C:C. C-0 .. . 2:: .. . 
0 0 O H  O R  

I) Vcrgl. huwers  und E i s e n l o h r ,  J. pr. “21 83, 177 [1910]; 84, 29 
[1911]. 
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Alle drei Karpergruppen haben geringere Exaltationen als die 
Aldehyde, deren Konjugation ungestiirt ist. Das Radikal R der Ke- 
tone ruft eine gewisse Erniedrigung hervor; das Hydroxyl eine ge- 
ringere, d a  die kompensierende Wirkung der Nebenvalenzen unge- 
start zur  Geltung kornrnt. Bei den Estern schiebt sich dsgegen 
zwischen die Nebenvalenzen und die urspriingliche Kon jugation noch 
ein wejterer stiirender Substituent ein ; dadurch wird die Kompenea- 
tion geschwacht, und die Exaltationen sinken unter die der  Ketone. 

Etwas verwickelter werden die Verhaltnisse dadurch, daB unter 
Urnstanden tatsachlich durch Anhaufung freier Valenzen oder Doppel- 
bindungen die optischen Exaltationen nicht gesteigert, sondern ganz 
oder aunahernd aufgehoben werden konnen , indern das zustande 
kommt, was von B r i i h l  als ein *neutral konjugiertesa System be- 
zeichnet worden . ist. Der  Typus dernrtiger Verbindungen sind be- 
kanntlich die Benzol-Derivate. fjbertragt man diese Anschauung auf 
das Gebiet der Substanzen mit Nebenvalenzen, so konnte man v i e l -  
I e i c h  t das spektrochemische Verhalten beispielsweise der  a -  Chlor- 
crotonsaureester auf eine Bhnliche Ursache zuruckzufuhren. Ein Ver- 
gleich der  beiden Formeln 

CH. CH : CH. C : CHs . .  CHJ.CH:C--C:O 
I. und 11. ; 

C]:::: ::::OR LH. CH: C H  Cl:::: 

zeigt, daIj in den Molekiileu der  ersten Ar t  eine gewisse Absattigung 
der  Nebenvalenzen unter sich moglich ist, irn a-Chlor-styrol dagegen 
nicht. Dies konnte .verstandlich machen, warurn im ersten Pall das  
Chlorntorn r n o g l i c h e r w e i s e  starker optisch deprimierend wirkt als 
im zweiten. 

Ganz Ihnliche Unterschiede finden sich bei den Verbindungen  TO^ 

Typns I11 und IV:  

111. 
CH? : C-----C : 0 CH C H  : CH-C: CH1 

IV. * -  RO:::: "',OR CH . CH : &I ~0:::: , 
denn die Substanzen vorn Schema 111 sind optisch fast normal, wiih- 
rend die a-Alkoxy-styrole in ihrern spektrochemischen Verhalten un- 
gefahr den a-Alkyl-styrolen gleichen '). 

O b  und wieweit derartige Betrachtungen, die zur ErklZrung der  
Erscheinungen vorlaufig keineswegs n o  t i g  sind, den Tatsachen ent- 
sprechen, wird sioh erst beurteilen lessen, wenn ein erheblich gr6- 
Beres Zahlenmaterial vorliegt. Hier sollte nur gezeigt werden, daB 
jedenfalls auch in  dieser Hinsicht kein wesentlicher Unterschied in  
der spektrochemischen Wirkung von Doppelbindungen und von Neben- 

I) Auwers,  B. 44, 3.516 ff.  [1911]. 
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valenzen gemacht zu werden braucht. Bernerkt sei iibrigens, da13 be- 
reits Bruhl’)  gelegentlich den Gedanken gelufiert hat, es konne ein 
teilweiser Ausgleich der supplementaren Affinitaten von Sauerstofb 
atomen stattfinden, der an die neutrale Konjugation der Athenoid- 
Bindungen innerhalb des Benzolringes erinnere. 

3. Ganz besonders bedenklich erscheint mir die Nutzanwendung, 
die Hr. E i s e n l o  h r  von seiner Theorie der spektrochemischen Wir- 
kung von Nebenvalenzeii - allerdings nur vermutungsweise - zur 
Erklarung der op t  i s c h e  n D e p  r e s s i o n  gewisser he  t e r  o c J c l i  s c h e r 
V e r b i n d u n g e  n macht. Unter Bezugnahme auf das Beispiel der 
a-Chlor-crotonshreester nimmt er nhrnlich an, daB die optische De- 
pression des F u r a n s ,  T h i o p h e n s  und P y r r o l s  hervorgerufen 
werde durch das gekreuzte System der beiden Doppelbindungen und 
der Nebenvalenzen des fremden Atoms, wie es z. B. die Formel 
HC-CH .. .. 
H?.$H mdeutet. 

0 

Dieser VergleicL ist meines Erachtens schon auR formalen Griin- 
den nnzutreffend. In den bisher betrachteten Beispielen befinden sich 
die Nebenvalenzen an einem Element oder Radikal, das RIS sttirender 
Substituent - C1, OH, OR - in  eine Konjugation eingetreten ist, 
und der optische Effekt liiBt sich, wie gezeigt, als die Resultante von 
Storung und exaltierender Wirkung deuten. I m  Falle des Furans 
usw. fehlt dagegen ein sttirender Substituent; hier miifiten also die 
hinzugetretenen Nebenvalenzen fur sich allein die normalerweise zu 
ermartende Exaltation in ihr Gegenteil Terkehren. 

Ware diese Auffassung richtig, so wurden sich hier allerdings die 
Nebenvalenzen in ihrer optischen Wirkung grundverschieden von den 
gewohnlichen Doppelbindungen verhalten, da z. B. die iihnlich ge- 
bauten F u l v e n e  (I) sehr kraftige Exaltationen besitzen ’). Dann 

’ 

co 
<..\ 

CH-CH CH CH 
I. CH CH 11. CH CH 

.. .. 
\I 

C 
R.C.R’ 

\/ 
0 

miifiten aber auch andere cyclische Verbindungen mit der gleichen 
Atomgruppierung die Erscheinung der optischen Depression zeigen, 

1 )  B. 40, 897 p9071. 
2) Aumers nnd Eisenlohr ,  J. pr. [8] 84, 53 [1911]. 
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beispielsweise das P y r o n  (II). Nun berechnen sich aber aus den 
B r u  hlschen ’) Messungen an diesern Korper folgende Werte: 

M a  Mp-M, M6,--M, 
Ber. f8r CsH,O”O<(T. . 23.63 23.81 MD I 0.56 0.89 
Gef. . . . . . . . . 24.47 24.69 0.75 1.20 
E M .  . . . . . . . +0.84 +0.88 I f 0 . 1 9  3-0.31 

- - __ 

E l  . . . . . . . . + 0.87 + 0.92 I + 34’10 + 3 5 O l a  

Das Pyron weist also optische Exaltationen auf, und zwar unge- 
fiihr in der Hohe, wia sie Ketone, die man vom spektrochemischen 
Standpunkte aus etwa mit ihm vergleichen konnte, besitzen ’). Der 
von E i s e n l o  h r  vermutete EinfluB der Nebenvalenzen des Ringsauer- 
stoffs besteht also in Wirklichkeit nicht. 

Gegen den Eisenlohrschen Erklarungsversuch sprechen auch 
rein chemische Griinde. W h e n  in den Molekiilen jener hetero- 
cyclischen Verbindungen wirklich freie Valenzen oder Nebenvalenzen 
vorhanden, wie sie in den Eisenlohrschen  Formeln angedeutet sind, 
SO wlire zu erwarten, dal3 sie sich auch chernisch betlitigen. Dies ist 
bekanntlich nicht der Fall, und gerade dieser Umstand hat seinerzeit 
u. a. auch zur Aufstellung von Formeln init zentrischen Valenzen fur 
diese Kiirper gefiihrt. Es sollte dadurch zum Ausdruck gebracht 
werden, daB diese Substanzen aromatischen Charakter besitzen, d. h. 
da13 sie durch eine besondere Art der BindungsverhHltnisse den Benzol- 
Derivaten nahe stehen. 

Diese oder iihnliche Vorstellungen erkliiren nach meinem Dafiir- 
halten auch das spektrochemische Verhalten dieser Korper am besten, 
soweit in diesen’Dingen eine SErklarungc: zurzeit iiberhaupt moglich ist. 
In  den Benzol-Derivaten bringen es bekanntlich die ihnen eigentumlichen 
Symrnetrieverhiiltnisse mit sich, dal3 sich die konjugierten Doppelbin- 
dungen in ihrer optischen Wirkung - und nicht nur in dieser - *new 
tralisierena. Daher treften die Regeln, die aus den Beobachtungen an 
acyclischen und hydroaromatischen Verbindungen abgeleitet worden 
sind, auf jene Substanzen nicht in vollem Umfange zu. F u r a n ,  
T h i o p h e n ,  P y r r o l  uod ihre Derivate stehen den Korpern der 
Benzol-Reihe zwar nahe, weisen aber daneben auch charakteristische 
Unterwhiede auf. Auch sie stellen Gebilde dar, in denen irgendeine Art 
Neutralisation der Doppelbindungen und supplementlren oder Neben- 
valenzen herrscht, sber der Grad dieser Neutralisation ist ein anderer 
wie in den Benzol-Derivaten, und dementsprechend besitzen sie ihren 

’) B. 24, 2450 [1891]. 
2) Vergl. Anwers und Ei sen lohr ,  J. pr. P] 84, 74, 75 [1911]. 
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e i g e n e  n spektrochemiscben Charaktw, den man mit Analogien, die 
man von Korpern der Fettreihe herholt, nicht erkliiren kann. Die 
*Depressionen< jener heterocyclischen Verbindungen haben n ur  darin 
ihren Grund, daB man ihren Doppelbindungen und den an der Ring- 
bildung betiitigten fremden Elementen die gleichen Atomre€raktionen 
beilegt wie in aliphatischen Substsnzen, d.lh. dem eigentumlichen 
xiromatischena Chsrakter dieser Verbindungen nicht Rechnung triigt. 

I n  diesem Zusammenhang erscheiot auch die von E i s e n l o h r  
als merkwiirdig hervorgehobene Tatsache, da13 stiirende Substituenten 
die Depression beispielsweise der Furan-Derivate v e r m i n d e r n ,  ver- 
stiindlicb, ohne dal3 man mit ihm Bganz besondere Beziehungen zwi- 
schen den Athylen-Bindungen iind Nebenralenzena anzunehmen brauchte. 
Jedes eintretende Methyl oder Oxymethyl, urn bei den von E i s e n -  
lohr  gewahlten Beispielen zu bleiben, stiirt das in der Stammsubstanz 
herrschende Gleichgewicht mehr oder minder, und infolgedessen wird 
ein Teil der zuvor meutralisiertena Affinitat EU optischer Betiitigung 
frei, d. h. die refraktometrischen Konstanten werden verhiiltnismaflig 
steigen. 

Besonders deutlich wird dies, wenn man solche Verbindungen be- 
trachtet, in deuen das Gleichgewioht des heterocyclischen Systems 
durch einen wirksameren Substituenten starker gestort ist, z. B. die 
B r e n z s c h l e i m s a u r e  und ihre Ester. Diese Siiure steht bekannt- 
Bich ibrer c h e m i s c  h e n Natur nach den ungesiittigten aliphatischen 
Sauren nZiher als etwa der Benzoesaure. Dem entspricht auch das 
s p e k t r o c h e m i s c h e  Verhalten ihrer Ester, das von G e n n a r i ’ )  ge- 
nauer untersucht worden ist. 

Aus den Beobachtungen dieses Forschers ergeben sich niirnlich fur 
die spezifischen Exaltationen jener Ester Werte, die €ur die Refraktion 
mit den von E i s e n l o h r  und mir3) am 8 ,6 -Dimethy l - sorb insLure-  
i i thy les te r  gefundenen vortrefflich iibereinstimmen; nur die Dis- 
persionswerte zeigen, wie dies oft ouch bei Angehbngen ein und der- 
selbeo Korpergruppe rorkommt, groBere Abweichungen. Jene Sub- 
stanz bildet insofern ein Vergleichsobjekt, weil sie, wie die Brenz- 
schleimsiiureester, i n  ihrem lllolekiil eine zweifach zentral und ein- 
ma1 seitlich gestorte gehiiufte Konjugation enthalt! 

CHZ .C: CH. C: CH. C: 0 CH: CH. CH: C . C: 0 
CHS ~ H J  b R  O R -  

Es mag geniigen, zum Beweise des Gesagten hier die Honstanten 
des Brenzschleimdure- me t h ylesters, die zur Kontrolle nochmals be- 

I)  G. $4: I, 25.3 [1894]. *) J. pr. [%] 84, 93 [1911]. 



stimmt wurden, mit denen der nliphatischen Substanz zusammenzu- 
stelleo. 

EX,, EZD E2p-2, EZ7-Za 

1 + 0,5S + 0.62 j + 29°/o + 34 o:o 
,J, bDimethy1-sorbinslure- 

i t h v  lestor 
Brenzschleimsiure- I I j  + 0.50 + 0.54 + 44 O/,, + 49 o/o 

D a  Hr. E i s e n l o h r  mit der  optischen Untersuchung vou Benzol- 
Derivaten beschaftigt ist, will ich vorlaufig nicht weiter auf die Spektro- 
chemie der verschiedenen Arten arornatischer Substanzen eingehen 
und mochte nur zum SchluS noch mit einem Wort  die soeben er- 
schienenen Mitteilungen von W i l l s t i i t t e r  und W aser3) iiber d a s  
C y c l o -  o c t a t e t r a e  n beruhren. 

Die Beobachtungen dieser Forscher sind nicht nur struktur- 
theoretisch, sondern auch spektrochemisch von h6chstem Interesse, 
denn wenn die in Aussicht gestellte und hoffentlich in nicht zu langer 
Zeit erfolgende Nacbpriifung bestiitigt, daI3 der reine und unpolyme- 

methylester 1 II?) +0.61 +0.66 1 +42Ol0 +46Olo 

CH: CB. CH: CH 
risierte Kohlenwasserstoff . . optisch-normal ist, sowiirde 

CH: CH. CH: CH 
damit ein sehr bemerlienswerter neuer Typus der meutralen Konju- 
gationa festgestellt sein. Denn die Neutralisation wurde sich in  diesem 
Falle, im Gegensatz zu den Benzol-Derivaten, n u r  auf das o p t i s c h e ,  
n i c h t  auf das c h e m i s c h e  Verhalten beziehen. Die Schwierigkeit,. 
die darin liegt, daI3 nach W i l l s t a t t e r s  Darlegungen derselbe optische 
Effekt in dem einen Falle durch zentrische Valenzen, im anderen. 
durch die r i n g b m i g e  Anordnung abwechselnder einfacher und doppelter 
Bindungen bewirkt werden wiirde, so11 einstweilen nicht naher er- 
6rtert werden. Von praktischer Bedeutung ist, daS die Eigenschaften 
jenes interessanten Kohlenwasserstoffs, auch auf andere Beobachtungen 
:m cyclischen Verbindungen neues Licht zn werfen versprechen. 

I) Berechnet aus G e n u a r i s  Beobachtungen. 
2, Bestimmungen von Hm. Dr. 21. Boennecke  an einem frisch darge- 

Sdp. = 168O. - dp= 1.1682. - na= 1.4799S,nD=1.48468, ng=1.49688, 
stellten Priparat. 

n, = 1.50771 bei 20.8O. 
H a  MD 

Ber. fir CsH,jO”O$% . . 29.87 30.07 
Gef. . . . . . . . . 30.64 30.90 
EM . . . . . . . . +0.77 +0.83 

3, B. 44, 3423 [1911]. 

Yp-M, M,-M, 
0.74 1.03 
0.91 1.50 

+ 0.27 + 0.47 
_ _  .- 
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E i s e n l o  h r  und ich haben wiederbolt darauf hingewiesen, daB 
mehrfach ungesattigte Kiirper mit ringformigem Molekul, z. B. Eu-  
c a r v o n  und T r o p i l i d e n ,  auffallend niedrige spektrochemiscbe Ron- 
stanten besitzen. Ein weiteres Beispiel ist das kurzlich F O ~  R u p e  
und K e r  ko  v iu  s1) bescbriebene T e t r a me t h y I -  c y c lo- h e  p t a t r i  e n ,  
dem sich jetzt das C y c l o - o c t s t r i e n  von W i l l s t a t t e r  und W a s e r  
anreiht. Es hat sich uns schon fruher mitunter der Gedanke aufge- 
drangt, da13 allgemein eine Anhaufung konjugierter Doppelbindun- 
gen in e inem Ringe ,  auch wenn es sich nicht um aaromatischec 
Verbindungen handelt, spektrochemiecb nicht die gleiche starke 
Wirkung bervorruft, wie in rein aliphatischen oder gemischten Ver- 
bindungen, doch auBerten wir dies nicht, weil teils die Beschaffenheit 
der untersuchten Substanzen zweifelbaft erschien, teils andere Moglich- 
keiten der Erklarung vorlagen. Auch jetzt besteht das Bedenken 
aeiter, da13 in dem einen oder anderen Falle auffallend niedrige spektro- 
cheniische Konstanten nur deshalb beobachtet aurden, weil die be- 
treffenden Priiparate bereits partiell polymerisiert oder oxydiert waren, 
wie es beispielsweise bis jetzt noch nicht gelungen ist, das Cyclo-  
p e n t a d i e n  i n  monomerem Zustande zu untersuchen. Da  sich jedoch 
die Beobachtungen iiber unerwartet niedriges Brechungs- und Zer- 
streuungsvermogen cyclischer Polyene mehren , wiihrend bei anderen 
uugesattigten Kohlen\n.asserstoffen unter Anwendung der notigen 
VorsichtsrnaBregeln trotz gleicher technischer Schwierigkeiten Exal- 
tationen von der iiblichen Hohe festgestellt werden konnten, gewinnt 
d ie  Annahnie an Wahrscheinlichkeit, dal3 tatsachlich konjugierte 
Doppelbiodungen in einem Ringe, auch wenn sie niclit so symmetrisch 
verteilt sind wie im Benzol und dem Cyclo-octotetraen, infolge par- 
tieller Rompensation nicht oder nicht irnmer ihre volle spektroche- 
rnische Wirkung entfalten. Ob dies etwrt auch auf acyclische Sub- 
stamen bei besonderer Gestaltung ihrer Kette zutreffen kann, mag 
vorlaufig dabingestellt bleiben. 

Ein derartiger Ausgleich eines Teils der freien AffinitBt findet 
dagegen nach den bisherigen Beobachtungen nicht, oder jedenfalls 
nicbt in gleichem MaBe statt, sobald nicht siimtliche Doppelbindungen 
im Ringe liegen, sondern eine von. ibnen sich konjugiert in exo- 
cyclischer oder semicyclischer Lage befindet. Gute Beispiele hierfur 
sind einerseitsdie S t y r o l e ,  anderseits d i e F u l v e n e  und S e m i b e n z o l -  
D e r i v a t e ,  narnentlich das kurzlich dargestellte 

1 .I - D i m e t h y 1 - 4- met  h e n -c y cl o h e x  a d i  en  -2.5 ?), 

.das sehr hohe optische Exaltationen besitzt. 

1) B. 44, 2702 [1911]. 9 A o w e r s  undMiiller, B. 44, 1595 [1911]. 
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Dariiber, da13 das eingehende Studium der chemischen und physi- 
kalischen Eigenschaften ungesattigter Verbindungen aller Art eine 
Weiterentwicklung uneerer struktur- und valenz-theoretischen An- 
schauungen verspricht, besteht wohl keine Meinungsverschiedenheit. 
Leider wird diese Aufgabe durch die Schwierigkeit der Darstellung 
geeigneter Kiirper in genligend reinem Zustand sehr erschwert. Es. 
ist daher mit Freude zu begruben, daB in den letzten Jahren hiiufiger 
81s friiher kostbare Praparate von ihren Entdeckern oder Bearbeitern 
nicht nur chemisch, sondern auch optisch genauer untersucht worden 
sind, und ich mochte die Hoffnung aussprechen, dafi dies immer mehr 
zur Regel werden wird. Denn nur auf dem Boden geniigend zahl- 
reicher und sorgfidtiger Versuche ist eine gedeihliche Entwicklung der 
Spektrochemie moglicb, deren Ergebnisse auch der allgemeinen Chemie 
zugute kommen werden. 

Gr e i f s w a Id, Chemisches Institut. 

490. K. Auwers: dber eine einfache 
Oxy-hydrindonea. 

Bildungsweise von 

(Eingegangen am 12. Dezeniber 1911.) 

Bei der weiteren Untersuchung der vor eiaiger Zeit ') beschrie- 
benen I-Acyl-Derivate des 4-Methyl-2-oxy-cumarons (I) erwies es sicb 

I.  TI. 111. 

nls notmendig, 1 -dlkyl-Derivnte yon 2-0xy-cumnronen, beispielsweise 
die Verbindung 11, herzustellen. Diese Substanz liibt sich ohne 
Schwierigkeit geuinnen, wenn man den von K. Miil ler und mir') 
seinerzeit fur die Synthese des 4-Yethyl-cumaranons-2 (4-Methyl-2- 
oxy-cumnrons) eingeschlngenen Weg benutzt, d. h. in diesem Falle 
zunachst p-Kresol-methylather mit a-Brom (Ch1or)-propion yl-bromid 
(chlorid) in Gegenwnrt von Alumbiumchlorid kondensiert und dann 
dns entstnndene Oxyketon 111 mit Alkali oder Nntriumacetat be- 
handelt. Dnriiber sol1 in anderem Zusnmmenhnnge spater berichtet 
werden. 

1) B. 43, 2192 [1910]. a) B. 41, 4B6\[19OSI. 




