
Die LZjsung wird schwach salzsauer gernacht, mit Natriurnbicarbonat 
iibereattigt und jodometriscb gemesseri; die Jodlijeung ist auf sublimirtes 
Arsentrioxyd geatellt. 

Der Vortbeil dipser Metbode ist, dass dieselbe, wie nachstehende 
Beleganalysen zeigsn, sehr genau und in kurzer Zeit ausfiihrbar ist; 
samrntliche Operationen - nachdem das Arseo scbon als Sulfid gefallt 
ist - erfordern ungefahr zwei Stuuden. Am vortheilbaftesten ist es, 
wenn mail zur Verbrennung 0.2-0.3 g Arsensulfid bat. 

Beleganalysen:  
10 vacuo sublimirtes Arseutrioxyd wurde in Natronlauge gelbst, mit Salz- 

siure iibersittigt, das hrsen durch Schwefelwasserstoff gefillt, das gebildete 
Sulfid verbraniit. 

Ber. Proceote: As 75.779 
Gef. s )) 75.61 75.59 75.64 75.83 75.63. 

Ass09: 0.1456 g 0.2047 g 0.2480 g 0.3172 g 0.3310 g. 

In vacuo destillirtes chemisch reines Arsentrisuifid worde direct verbrannt. 
AsaSz: 0.3021 g 0.2113 g 0.31% g. 

Ber. Procente: As: 60.958 
Gef. n 60.81 60.87 60.73. 

Hat  man ein Arsensulfid als solches, z. B. Auripigment, Realgar 
u. 8. w. z u  analyeiren, so lasst eich mit dieser Methode natiirlich auch die 
Bestimmuog des Schwefels verbinden, denn man bat weiter nichts zu 
tbun, als d m  aus dem Verbrenniingsrohr austretende Schwefeldioxyd 
in Bromwasser zu leiten und nach bekannten Metboden zu bestimmeii. 

544. J. W. Brii h 1: Stereochemisch-spectrische Versuche. 
[ E r s t e  Mittheilung.] 

(Auszug aus 2. physikal. Chern. 21. 3% [I896]). 
(Eiugegangeo am 8. December; mitgetheilt i n  der Sitzuog von Hrn. J. Traube.)  

Es ist zwar seit einiger Zeit festgestellt, dass gewisse Arten vou 
ortsisomeren Korpern kein gleichartiges spectrisches Verhalten zeigen. 
Dies ist u. a. bei Verbindungen beobachtet worden, in welchen zwei 
ungesattigte Atomcomplsxe vorkornmen, etwa C=O nnd C=C-C. 
Daejenige Isomere, i u  welcheni die urigesiittigteu Gruppen direct ver- 
einigt sind, zu O=C-C=C- C ,  besitzt stets grosseres Refractions- 
und Dispersions-Vermiigen als dasjeirige, in welcheru die beiden Gruppen 
mittelbar, zii c=C-C-C=O, verbunden s ind .  I n  der Regel aber 
verbalten sich bekaiintlich die stelluiigsisornersn Korper iuospectriach, 
so z. U. die Fettsiiuren und Ester, die Alkohole unter einaoder, die 
Ketone und Aldehyde, die ortsisomeren Benzolabkiirnmlinge, wie die 
Xylole nebst Aethylbenzol u. s. w. Die verschiederie Reihenfolge der 
Atorne ist also, bestirnmte Oruppirungen ausgeuommen, in der Regel 
von keineni oder nur untergeordneteoi spectrisclieii Einfluss, insofern 
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nur  der Sattigungszustand der Isomeren gleich iRt. Es schien daher 
von vornhereiu wenig wahrscheinlicb, dass bei Eorpern,  deren con- 
stitutive Verschiedenheit nur auf einer abweichenden Orientirung im 
Raume beruht, also bei den Stereomeren, ein merkbar differenzirtes 
spectrisches Verhalten sollte experimentell sicher nachweisbar sein. 
Auch hatten in der T h a t  friihere Versuche von J. H. G l a d s t o n e ' ) ,  
C. K n o p s a ) ,  F. E y k m a n  9 gezeigt, dass die aliphatischen stereo- 
meren Sauren, wie Fumar- und Malei'n-Saure, Mesacon- und Citracon- 
Saure etc. und ihre Ester jedenfalls nur recht geringe spectrische 
Verechiedenheiten aufweisen, die nicht in allen Fallen mit Beetimmt- 
heit csnstitutiven EinRiissen zugeschrieben, vielmehr aucb wohl auf 
Rechnoog miiglicber Versuchsfehler hatten gesetzt werden koonen. 
Ich war daher iiberrascht, als ich bei der Priifung zweier mir vou 
Hrn. C. L i e  b e r  m a n  n iibergebener und ale stereomer geltender Ver- 
bindungen, namlich Bimmteaure und Allozimmteaure, fend, daes die- 
selben ein ganz entechieden abweichendes spectrometrisches Verhalten 
besitzen. n e r  Gegeostand gewann aber noch ein allgemeineres Io- 
tereeee, als es sich herausstellte, dass die beiden mir von Hro. Job. 
W i a l i c e n  ue iiberlassenen Tolandichloride, bei denen eine andere 
Ar t  der Verschiedenbeit a h  eine raumliche eur Zeit uberhaupt nicht 
denkbar ist, sich in der That  ganz andere als die Zimmtsauren und 
zwar in der von vornherein erwarteten Weise verhalten. 

Obwohl ich i n  der Untersuchung des spectriechen Verhaltens als 
stereomer geltender Korper noch keineewege zu einem Abschlusee 
gelangt bin, so sehe ich mi&, da  i n  jiingstrr Zeit auch von anderer 
Seite einige Beobachtungen der Art veroffentlicht worden sind 4)1 

doch geniithigt, meine bisherigen ErgebnisLe jetzt schon rnitzutheilen. 
An den bier vorliegenden Untersuchungeu haben sich durch Ueber- 

lassung kostbaren Reobachtungsmaterials ansser den schon genannten 
HHrn.  C. L i e b e r m a n n  u n d  J o b .  W i s l i c e n t ~ s  noch d ieHH.  K. A u -  
w e r e ,  E. B a m b e r g e r  ucd A. H a n t z e c h  in bereitwilligster Weise 
betheiligt. Ferner ist mir weiteres Material von denselben und noch 
von anderen Fachgenossen theils schon iibergeben, theils in Aussicht 
gestellt worden, sodass eine umfasseodcre Rearbeitung des Gegen- 
standes zu erwarten ist. Ich benutze die Gelegenheit, urn meinem 
Danke fur die freundliche Forderung dieser Untersuchungcn auch iiffent- 
lich Ausdruck zii verleihen. 

Die iin Folgenden zu besprechenden Korper sind zum Theil in 
bomogenem, fliissigem Zuetande, zum Thei! aber i n  Liisungen zur 
Untersuchung gekommen, und zwar: 

1) Diese Berichte 14, 2540 (1881), vergl. ebend. J. W. B r i h l ,  S. 9736. 
?) Ann. d. Chem. 248, 175 (1SA8). 
3) Rec. dds trav. chim. des Pays-Bas 12, 161 (18'33). 
4) P. W a l d e n ,  Z. physiknl. Chem. 20, 377 u. 569 (1896). 
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CHs . C H  
1. M o n o b r o m p s e u d o b u t y l e n ,  Beide fliissig und 

\ von Hrn. W i s l i -  
CHs.  C H  \ c e n u s  dargestellt. 

1 Von Hrn. W i s l i -  
c e n u s .  InLiisun- 

gen untersucht. 

2. B r o rn w a  s s e r  s t o f  f d  i m e t h y l -  
3 .  C B r  a c e t y l e n ,  CH 

CgH5 . C C l  

d i c h l o r i d ,  C s H 5 .  c c 1  " 
CgH5 . CCI 

3. a - ( p l a n s y m m . )  T o l a n -  

i 

! I  i 

4. 6 - ( a x i a l s y m m . )  T o l a n -  'i 

d i c h l o r i d ,  C l C  . CgH5 

CHzO. CgH4. CH 
5. S y n - A n i s  a1 d o x  im , 1 1  Von Hrn. N-oH '\ H a n t z s c b .  IoLO- 

sungen untersucht. CH30 * C6H4 * CH 
6. A n t i  - A n  i s a1 d o x i  m , 

HO-N 
CgH5 . c . co. CgH5 

N-OH 
C6H5 . c .  co . CgHs 

I 
Von Hrn.Au wers .  

In Losongen 
untersucht. 

7. a- B e n  z i l m o n o x i m ,  

8. 6 - B e n z i l m o n o x i m ,  I 1  
HO-N 

9. a- N i t r o  f o r m  a l d e  h v d r a z o n ,  \ -- -- - 
Von Hrn. B a m -  

sungen nntersucht. 
Noz-. C H = N *  N H C 6 H 5  (3) b e r g e r .  In Lo- 

oder NO2 . CHa . N=N C6H5 
10. $ - N i t r o  f o  r m a  Id e b J d r a z o n , do. 

Von diesen in einander iiberfiihrbaren Isomeren 9 uod 10, aus 
Nitrometban und Diazobenzol erhalten, ist bisber nur die p-Verbindung 
beschrieben 1). Welcbe der obigen Structurformeln den beiden Iso- 
meren zukommt, lasst sich zur Zeit weder aus dem cbemiscben, nocb 
aus dern optischen Verhalten feststellen. Dagegen scheint die An- 
nabme, dass dem einen Isomeren die Hydrazon-, dem anderen die 
Diazo-Form zugeschrieben werden kiinnte, durch das spectrische Ver- 
helten dieser Korper, welcbes sich als vollkommen gleich ergab, aus- 
gescblossen zu sein. Denn nacb allen Erfahrungen in der Spectro- 
chemie der Stickstoffverbindungen darf es als  bBchst unwahrscbeinlicb 
bezeichnet werden, dass derartige Sattigungsisomere isospectrisch sein 
kiinnten. Da sowohl die eine wie die andere jener Structurformeln 
die Existenz zweier stereomeren Formen zulasst, so glarlbe ich riel- 
mebr, dass hier in der  T h a t  raumlicbe Isomerie vorliegt. 

l) E. B a m b e r g e r ,  diem Berichte 27, 159 (1894). 
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I n  Losuogen untersucht. 
Von Hro. L i e b e r m a n n .  1 

i 
CtjHS. C H  

81. Z i m m t s a u r e ,  It 
H C .  C O .  O H  
HC.CsH5 

32. A l l o z i m m t s $ i u r e ,  1 )  

23. C i n  n a m  y l i d  e n e s s i  g - 
H C  . CO . O H  

m a n  n. I n  Liisun- 
geri untersucht. 

H C .  co.  O H ,  VonHrn.Lieber -  i 
i 

C H S .  CH=CH . C H  
s a u r e .  

14. A 1 loc i  n n a m  y l i d  e n e s s i  g- 
HC . CH=CH . CgH5 

s a u r e ,  I 
HC . CO . OH 

m a u 11. Fliissig. 
HC. CO. OCH3 , Von Hrn. L i e b e r -  i 

\ 

C6Hs. CH 
35. Z i m m t s a u r e s  M e t h y l ,  !! 

fliissig. 

HC . CsH5 
16. A l l o z i m m t s a u r e s  M e t h y l ,  1 1  

HC . CO. OCH3 
37. Z i m m t s a u r e s  A e t h y l ,  yon mir dargestellt 
18. A l l o e i m m t s a u r e s  A e t h y l ,  von Hro. L i e b e r m a n n  
19. A n t i - m -  D i b r o m d i a z o b e r i z o l c y a n i d ,  Bra C 6 H f N = N .  C N  

BrzCsHx. N 
oder I (3) 

N . C N  

1 '  oder 
Bra c6 HS . N 

N C . N  
20. S y  n -m- D i b r  o m d i  a z  ob  e n  z o Icy a n  i d ,  

BroCgH3.  N .  C N  
(3) 

N 
Die bciden letzteo Isomeren sind von Hrn H a n t z s c h  dargestrllt, aber 
ooch nicht beschrieben worden. Sie sind beide fest und wurdenin Lijsungen 
untersucht. Es ist selbatoerstandlicb, daes alle bier erwahnten Korprr  
i m  Zustande rnoglichster Reinheit eur Bearbeitung kamen. 

Das Refractionsrerrniigcn der gelosten Stoffe berechnete man aim 
der Mischungsgleichung von Biot iind A r a g n .  Bezeichnet 3, das 
Brechungsvermogen der Losung, 9 2  das des Losungsmittels, 8 das- 
jeoige der geliisten Substanz und p den Procentgehalt a n  letzterer, 80 

ist das Brechungsvermogen \-on 100 Grwichtstheilen der Losuog : 

mad hieram das specifieche Brechungs~erniogeu des gelosten Korpers: 
100 %, = p 9i + (100 - p) %* 

0 2  - 1 
(nz-+2) d 

P 
Als Maass des Brechungsoc~.nriigeus wurde der Ausdruck ~ 

beoutzt. 
stoRlicht, 917 - % a ,  ergab die Grosse des DispersionsvermKgens. 

B e r i c h t e  d. D. chem.  Gesellncbaft.  Jahrg. X H I X .  

-- = 9; 
Die Differenz dieser Werthc far violettee nnd rothes Wasaer- 

157 



~ 

N
O
.
 

-
 

1.
 

2. 3.
 

4.
 

3 
:1 

4
a

 

5.
 

6.
 

J 
a 

G
a 

7.
 

8. 7
a

 
8

a
 

9.
 

10
. 9 
a.

 
10

8.
 

T
ab

el
le

 I
. 

S
p

ec
if

i'
sc

h
e 

u
n

d
 M

o
le

k
u

la
r-

R
ef

ra
ct

io
n

 i
in

d
 

-D
is

p
e

rs
io

n
 d

e
r 

ge
li

is
te

ri
 K

ii
rp

er
, 

G
el

os
te

 

st
an

z 
in

 
Pr

o-
 

ce
nt

en
 

Su
b-

 

I 

M
on

ol
~r

om
p~

ei
id

oh
ut

yl
en

 
' 

CI
 H

r B
r 

B
ro

m
\~

as
se

rs
to

fl'
di

i,I
ct

hy
l:1

1.
et

yl
en

 

a-
:lJ

la
ns

ym
m

.) 
To

la
nd

ic
hl

or
id

 
C

IA
H

IO
C

I~
 

,I
- (a

si
al

sy
m

m
 ) 

To
la

nd
ic

hl
or

id
 

>> 

rx
-(

pl
an

sy
m

m
.) 

To
la

nd
ic

lil
or

id
 

C
IJ

 €1
1

0
 C

h 
@ 

(a
si

al
zy

m
m

.) 
To

la
od

ic
lil

or
id

 
)>

 

A
nt

i-
 A

ni
ss

ld
os

im
 

n 

S
yn

- A
ni

ea
ld

os
im

 
A

nt
i-

 A
ni

sa
ld

ox
im

 
> 

n-
B

on
zi

lm
on

ox
im

 
9-

B
en

zi
ln

io
no

xi
m

 
n 

~t
-B

en
zi

lm
on

os
im

 
C

ir
H

iiO
tN

 
6'

-B
cn

zi
lin

oo
ox

im
 

n 

r-
N

itr
of

or
m

al
de

hy
 dr

ae
ol

i 
9-

N
itr

of
or

m
al

de
bp

dr
az

on
 

n 

m
-N

i tr
of

or
m

al
de

hy
 dr

az
on

 
9-

N
itr

of
or

ni
al

de
by

dr
az

on
 

))
 

Sy
n-

 A
ni

sa
ld

os
im

 
Cs

 H
!, 0

2
 N

 

Cs
 8

9
 02
 N
 

C
i r

H
1 I

 O
a N

 

C7
 H

? 0
.1 K

B 

c7 
H

7 
0.

r N
3 

13
5 

24
9 

24
9 

I5
1 

15
1 

22
5 

23
.5 >> >) > n 2 >> >> 16
5 

>> 16
3 n 

I 
-
 

I1
00

 
-
 

I1
00

 

a-
B

ro
m

na
ph

ta
li

n,
 

3.
(;

49
 

2
 

3.
G

4S
 

B
en

zo
l 

1 
10

75
7 

>) 
10

.7
51

 

B
en

sy
ln

lk
ob

ol
 

6.
99

2 
))
 

i.0
07

 

Es
si

gc
st

er
 

9.
41

7 
* 

9.
41

G
 

B
en

zy
la

lk
ob

ol
 

16
.7

9%
 

))
 

16
 1

44
 

B
en

zy
la

lk
ob

ol
 

12
.9

22
 

12
.Y

04
 

Ph
et

ty
le

ss
ig

es
te

r 
10

.7
43

 
D 

10
.7

 5
3 

Be
nz

yl
al

ko
ho

l 
13

.4
92

 
n 

13
.5

03
 

n'- 
1 

(n
a 
+

 2) 
d 

=
%

 
_

_
 

0.
20

53
i 

0.
20

66
; 

0.
00

71
 

0.
20

50
; 0

.2
0G

31
 0

.0
07

 1
 

0.
28

45
 0

.2
87

8'
 0

01
81

 

0.
26

46
 

0.
28

74
 

0.
01

83
 

0.
28

17
' 0

.5
57

9 
0.O

lC
SY

 

0.
29

1 
1 

0.
29

43
' 

0.
02

0t
i 

0.
21

99
 0

.5
93

6 
0.

02
 1

0 

0.
39

70
 0

.3
00

1 
0.

02
11

 
0.

29
82

 
0.

30
27

' 
0.0

12
17

 

0.
29

33
 0

.2
96

3 
0.

01
S2

 
0.

29
49

 0
.2

98
0'

 0
 0

19
1 

0.
29

29
 

0.
29

61
 

0.
01

57
 

0.
29

43
 

O
.2

!)7
jl 

0.
01

%
' 

0.
31

77
 0

.3
32

8 
0.

31
87

 0
.3

32
1 

03
22

9 
0.

33
69

 
0.

32
39

 
0.

33
89

 

0 
38

53
1 0

.2
ss

9 
0 

01
81

 

27
.7

 1
 ' 27

.8
91

 
0.

96
 

27
.6

7 
27

.8
5 

0.
97

 

71
.0

4 
71

.9
3 

4.
50

 
70

.1
5 

71
.6

61
 

4.
50

 

70
86

 7
1.

57
 

4
5

6
 

70
.9

0 
'71

 6
81

 
4.

56
 

1
0

 
u3
 

0
 

0
 

43
.9

5 
44

 4
5'

 
3.

1 
I 

43
.7

7 
44

.3
3 

3.
17

 

44
35

 4
53

1 
3.1

!) 
45

 0
3 

45
.7

1 
3.

27
 

65
.9

9 
66

.6
71

 
4.

09
 

66
 3

6 
67

 0
6 

4.
85

 

65
.!)

1' 
66

 6
s'

l 
4.

21
 

G
6.

32
 G

G
.94

 
4.

31
 

52
 4

2 
54

 9
1 

52
.5

91
 54

.8
41

 
I 

53
.2

7 
55

.9
2 

53
.2
5,
 55

.9
21

 1 1 

I 



il
to

ei
ie

 1
1.

 
b

p
ec

if
is

ch
e 

un
d 

M
o

le
k

u
la

r-
R

ef
ra

ct
io

n
 u

n
d

 -
D

is
p

er
si

o
n

 d
e

r 
g

el
G

st
en

 K
ii

rp
er

. 

14
.3.

56
 

14
.3

98
 

9.
96

0 
41

.5
44

 

10
 3

7i
 

3.
96

1 
3.

92
7 

4.G
38

 
4.

64
1 

8.
66

3 
S.6

6G
 

10
 5

15
 

00
 

00
 

-
 

-
 

No
. 

-
 

11
. 

12
. 

11
 a 

12
a 

ll
b

 
12

b 
13

. 
14

. 
13

n 
I4

a 
I2

h 
14

h 
15

. 
11

;. 
17

. 
18

. 
19

. 
20

. 
1 !) 

a.
 

19
b 

20
 a.

 
'?O

h 
19

r.
 

19
d,

 
z 

20
c 

a 
2O

d.
 

1
3

c
 

19
f.

 
:O

e.
 

20
 f.

 

4
 

0.
30

53
' 0

.3
09

8/
 0

.0
27

9 
0 

29
'1

9'
 0.

29
65

1 
0.

02
04

 
0.

3O
JS

l 0
.3

05
8 

0 
03

76
 

O
.29

4O
1 0

.2
97

31
 0

 0
20

5 

0.
2J

O
Il 

0.
29

33
1 0

.0
19

-2
 

0.
33

t?
 0

.3
42

1 
00

53
3 

0 
32

90
 0

 3
36

1 
0.

05
03

 
0 

35
14

' 0
.3

61
8'

 0
.0

55
2 

0.
34

39
 0

 3
5P

Y
 0

 0
53

0 
0.

34
72

1 0
 3

34
7 

0.
05

58
 

0.
33

85
 0

34
56

1 
0.

05
10

 
0.

50
08

 0
.3

01
4 

0.
02

37
 

0.
29

57
 0

.2
98

8 
0.

01
90

 

0.
29

7f
1 

0 
30

14
1 

0.
02

60
 

I 
>l

"l
c-

 
I 

, 
ku

la
r-

 
' ae

w
ir

h 
'

P
 

! 

1 

Zi
m

m
 ts

iu
re

 
I 

A
llo

zi
m

m
ts

&
ur

e 
Zi

m
m

ts
iu

re
 

I 
A

llo
zi

m
ni

ts
iu

re
 

Zi
m

m
 t s

iu
re

 

C
in

na
m

yl
id

en
es

si
gs

iu
re

 
A 

1 lo
ci

n n
am
 y

lid
en

es
si

gs
gu

re
 

I 

hl
lo

si
m

m
ts

&
ur

e 
I 1 

O.
?1

?l
1 

0.
21

72
, 

0.
20

58
 0

.21
03

1 
0.

21
11

 0
.2

17
71

 
0.

2 
11

0~
 0.
2 

I8
0 

0.
20

19
 

0.
20

1 9
 0

.2
07

 1
 

0.
19

78
 0

.8
03

0 
0.

19
68

 0
.2

02
9 

0.
19

16
 0

.1
95

8 
0.

19
08

' 0
.1

95
S'

 
I 

0.
19

S1
, 0

 2
03

3'
 

0 
19

63
1 0

 '1
01

6 
0.

19
36

 
0.

19
21

1 
0.

19
66

1 

- 
C

io
na

rn
y l

id
en

es
si

gs
au

re
 

I 
C

iiH
io

O
r 

hl
lo

ri
nn

am
yl

id
en

es
si

g&
ue

 
>> 

C
in

na
m

yl
id

en
es

si
gs

B
iir

e 
C

it
 H

i0
0

2
 

B
llo

ci
nn

R
m

~l
id

en
es

si
gf

ilu
re

 
>> 

Zi
ni

m
ts

au
re

s 
M

et
hy

l 
C

io
H

io
O

s 
A

llo
xi

m
m

ts
au

re
s 

M
et

hy
l 

i
n

 

> 17
4 

17
1 

16
2 

17
6 ' > n 

Zi
 rri

 rn
ts

au
re

s 
A

et
h y

l 
A

llo
zi

m
m

ts
au

re
s 

A
et

h~
l 

Sy
n-

 
A

n t
i 

t/2
-D

ib
ro

m
di

az
ob

en
zo

lc
Fa

ni
d 

I C
7H

3B
r2

N
3 I 

A
nt

i- 
>> 

An
ti
-m
-D
ib
ro
md
ia
zo
be
ne
ol
ry
an
id
 

* 
I

*
 

Sy
n-

 
>)

 
1

,
"

1
 

Sy
n-

 
> 

>> 
1 

A
nt

i 
m

-D
ib

ro
m

di
az

ob
en

zo
lc

~ an
id

 C
,H

SB
r&

 
1 

A
nt

i- 
>> 

I 
>> 

3y
n-

 

A
nt

i-
~~

~-
D

ib
ro

rn
tl

ia
~o

br
nz

o'
cJ

.n
ni

 
11 

C;
FI

:B
i?N

? 

3y
n-

 

n m 
I 

'I 
Sy

o-
 

A
nt

i- 
n 

I
D

1
 

.n 
3y

n-
 

>> 
I 

))
 *

I
 

I 

* 28
9 

28
9 

>> n >> > 28
9 n a ?S

!J n 4
 

4
 .v 

Lo
su

ng
sm

itt
el

 

A
et

hy
la

lk
oh

ol
 

A
et

hy
la

lk
oh

ol
 

B
en

zy
 la

lk
oh

ol
 

B
en

zy
la

lk
oh

ol
 

M
et

hy
la

lk
oh

ol
 

A
ce

to
o 

>> n * * * >)
 -
 

-
 

-
 

-
 

p
- &

ig
es

te
r 

' 
I I 

C
hl

or
of

or
m

 
>> n 

I 

n 
I 

B
en

zo
l 

n >
) n 

I 

t 
B

ro
ni

nn
ph

ta
lin

 1 
>) 

I 
1
 '

I
 

00
 

10
.3

04
7 

0.
30

S2
1 0

.0
21

7 
00

 
0.

29
87

 0
.3

01
7 

0.
01

82
 

2.
92

1 
"9

 1
0 

5.
15

4 
2.

96
8 

9.
08

7 
4.

94
s 

6.
00

0 
2.

97
3 

9.
46

6 
5.

14
7 

9.
47

7 
4.

82
6 

9.
41

8 
4.

83
6 

45
.1

9 
45

 s~
I 

43
.3

5 
43

.8
81

 
45

.1
2 

45
 7

0)
 

43
.5

1 
43

.9
9(

 
44

.0
31

 
42

.9
3 

44
.61

1 
43

.41
1 

5S
.lC

; 5
9.

52
 

57
.2

5 
SS

.4
8 

61
.1

5'
 G

2.9
5 

53
.S

41
 61

.3
0 

60
42

 6
1.7

21
 

58
.91

1 
60

.13
1 

48
.7

3'
 4

9 
31

1 
47

.9
 I 

48
.4

0 

52
.58

1 
53

.1
01

 
61

.67
1 

62
.7

6 
59

.4
5/

 60
.77

1 
G

1.0
11

62
.92

1 
6O

.X
 G

3.
01

, 
58

 3
6 

58
.0

41
 59

.8
G

1 
57

.1
7l

 5
8.

67
 

56
.88

1 
5P

.G
-2

' 
55

.3
91

 56
.5

81
 

55
.1

4 
jG

.6
0 

I 
57

 2
1 

S,
S.

F!
l 

.jG
.7

? 
5S

.2
7 

53
.62

1 
51

.2
4;

 

55
 9

4 
, 

55
.52

1 
56

.83
1 

4.
12

 
3.

02
 

4.
08

 
3.

01
 

3.
s5

 
2.

85
 

11
.27

 
8.

75
 

10
.1

3 
9.

83
 

8.
87

 
3.

67
 

-
I 

3.
08

 
3.

52
 

3.
19

 

3.
70

 
w

 
CD
 

0
 



Die Zusarnmenstellung des gesammten Beobachtungsmaterials liees 
unter den bearbeiteten 20 Rorpern zwei grundsatzlich rerschiedene 
Arten erkennen. Diese beiden Kategorien sind in den rorstehenden 
Tabellen I iind II getrennt aufgefiihrt. 

In Bezug auf die aus Losungen nacli dern oben bezeichneteri Be- 
reclinnngsverfiihieii abgeleiteten Zahlenwerthe des Refractious- und 
Dispersions-Vermiigens haben die Versuche zunachst gelehrt, dass man 
strenge zu uuterscheiden hat zwischen Losungen in ein urrd demarlben 
Medium und solchen in verschiedenen Mittelrr. 

Der Einfluvs der wechselnden Concentration, bei gleichbleibetidem 
Liisungsmittel, ergiebt sich bei deli Kiirpern beider Kategorien al* 
gleichartig. Man findet ausnahmslos, dass die Zahlen wertbe jeder 
einzrlnen Verbindung von der inuerhalb recht weiter Grenzen wecb- 
srlnden Concentratiou sehr wenig abhingig sind. Und zwar zeigt 
Rich diese Erscheinung bei allen hier benutzten, indifferenten, organi- 
schen Solveirtieu. Die DiEerenzen i m  Brechuogsrermiigen eines Kiir- 
pers ,  der i n  dern niinilicheu Medium, aber in verschiedenen Concen- 
trationen gelijst ist, erreichen in keinem einzigen Falle die Versucha- 
fehlrr, welche bei den homogenen Flussigkeiten durch die uugleiche 
Qualitat der Priiparate verursacht wrrderi kiinnen, etwa 3 Einheiten 
i i i  der dritten Deciniale der Wertbe von %. Verhaltnissmassig etwas 
g r h e r ,  aber uicht wesentlich, siud die Abweichungen hinsichtlich des 
Dispersionsvermogeris ‘3TT - %, welche fiir hornogene Fl ikigkei ten 
den Betrag V O I I  0.000:; z u  erreiclieu pflegen. 

Hat  sich so die Wirkungsgrijsse wechselnder Concentration bei 
den hier bearbeiteten Versuchsobjecteu uud Lijsungsmitteln a h  eine 
z u  vrrnacbliissigende ergeben, so zeigte 8ich ganz anderes hinsichtlich 
drs  EiuRusves der verschiedeneu Satur der Medien a u f  das optische 
Verbalten ein uod derselbeu geliisten Substanz. Aber auch in dieser 
Beziebung zeigen die Verbindu~igro der Tabelle I und 11 uocb keine 
pi iiicipielle Verschiedenbeit. 

Man findet, dass i n  weitaus den meisten Fillen s o r o h l  das Re- 
fractious- als auch das DiaperJions-Vermiigan eines Korpers. wenn er 
iri verschiedenartigeri hledirn grlbst wird,  sehr vie1 hohere Enter- 
schiede aufweist, ala dies bei tinveraodertem Solvens, aber wechseln- 
dcr Conceiitratioii vorkommt. Die grosse Mehrzahl der Abweichurigen 
iiberschreitet weit die vorher bezeichneten Fehlrrgreiizen , namentlich 
in Bezug a u f  das Ui;persiousvermij,eu. In  der ausfiihrlichen Ab- 
baodlung iJt ein Zusauiuuenhaiig zwischeii diesem specifkchen Einf lus~ 
der veracliiedeuen Solrentieu und ihren und der gelosten Korper opti- 
schen Eigenscbaften nachgewiesen. 

Ails  dern Vorstehenden ergiebt sich, dass man das wahre Refrirc- 
tions- u i r i  Dispersions-Verrniigen einer fenten Substanz - i m  homo- 
genen Zustande - aus demjeuigen ihrer Losungen nur  rnehr oder 
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minder naberungsweise ermitteln kann. Nichtsdestoweniger lasseir 
sich isomere Verbindungen ganz gut in Liisungen spcctrometriach ver- 
gleichen, da  chemisch indifferente Solventien nicht in sehr abweichen- 
der Weise auf isomere Verbindungen einwirken. 

Es zeigt sich nun, dass die bier untersucbten und als stereomer 
betrachteten Isomereu sich in manchen Fallen gleicb (isospectrisch), 
in anderen verschieden (heterospectrisch) verhalten und dass dies 
oicht niir i n  Liisungen, sondern ebenso auch im bomogenen Zustande 
stat t 6 ride t . 

Priift man die in Tabrllc I vereinigten Ergebnisse, so lehrt ein 
Blick auf die drei letzten Coliirnnen, class alle hier angefiibrten iso- 
meren Verbindungen unter ririander sehr nabe gleiche Malekiilar- 
refraction zeigen und auch angenaherte, obwobl weriiger genau iiber- 
einstiinmeude Molekulardispersion. Das NHrnliche ergiebt sich natiir- 
lich i n  Bezug auf  die nebenstehende bpecifische Rrfractioii und Dis- 
pereion 91 und ?IT - %a. Man ersieht aiis diesen letztereii Zahleii- 
werthen zugleich ani bequemsten , dass dir  Unterschiede im Kefrac- 
tionsvermijgru bei den hier vrrglichenen Isomeren in  keiueni Falle 
die vorhrr bezeicbnete Fehlergrenze (0.003) erreichen. In Bezug auf 
die Dispersionswerthe werdrn die Versnchsfehler, welche bei homo- 
Kenen Flussigkeiten rorkomnreri (0.0003), durch die hier bei einigen 
geltisten Isomeren aul'tretrndrn Differenzen allerdings iiberschritten, 
aber auch diese Ahweichungen sind noch keine ubermihsigen, und 
rielleicht durcb die schwierigere Bearbeitung von Liiwngeii er- 
k 1 11 b a r. 

Die i n  Tabelle I zusamrnengestellten Strreomeren sind olefinische 
und aromatische Kohlrnwasserstoff hnloide, Oxime und Hydrazone. Ihr 
anniihernd isospectrisches Verhirlten ist das oamliche, o h  homogcw 
oder in verJcbiedenartigstt.n Sol\rritien gelost und in Concentrationen 
zwiscbeu 3 und 109 pCt., wenrrgleich wit der Nator der benotztcn 
Medien die absoluten Zahlenwertlie der Constanten bei den gelostvn 
Stereomeren zum Theil recht erhetlich wriiren. 

Ganz andew Resultate ergeben sich nun Lei dem Verpleich dt.s 

Bei keinem einzigen Paare der hier verzeichneten Isorrieren findet 
rine Uebereinstimmung des spectrometrischen Verhalteos statt. D ~ S  
Refractionsvermijgeu zeigt in allen Fi l len Abweicbungen, welche die 
miiglichen Versnchsfehler bei weitem iiberschreiten; noch grosser siiid 
die Unterschiede hiusichtlich des Dispersionsvel.mogens. Auch bier 
erweist aich das Errdresultat irisofern unabhangig von der Qualitat 
des beiiutzten Lijsungsnrittels rind van der jeweilig eingehaltenen c o n -  
centration, als diejenige isomere Verbindung, welche in irgend einem 
Medium und in irgend einer Verdunnung die griisseren Conatanten 

Zablenmaterials der Tabelle XI. 
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vrgeben hat, auch f i r  jede andere Art des Solrens und der Con- 
centration die grosseren Zahlenwerthe liefert. 

Die Tabelle 2 enthllt aromatische Sauren und ihre Ester und 
Diazncyanide. Ebeuso wie die Siurepaare Zimnltsaure uiid Allozimmt- 
siiure, Cinnamyliden- uud Allocinnamylidtw Essigsiiure verbalten sich 
nuch die Methylester und die Aetbylester der beiden erstgenannten 
SBuren. Auch io ihren Estern besitzt die Zimmtsaure erheblich 
grossere Constauteii als ihr Alloisomeres. Diese Feststellung ist 
wichtig: erstens, weil sich daraus ergiebt, dass das ht.trroepectrischc 
Verhalten dieser Siiuren uicbt an die Siiureeigerischaft gebunden ist, 
sondrrn sich auch auf die Ester iibertrigt, zweitens, weil die an ge- 
liisten Korperri bentachteten El~scheiriongen durch maloge Befunde 
Iwi homogenen Flussigkeiten aufs Neiie Iirstiitigt werden. 

Sehr bemerkenswerth ist nun der Lhs tand ,  dass bei allen diesen 
h e t e r o s p e c  tr  i s c h  en. T’erbindungen das bestandigere, hiiher schmelzende 
und schweter 16elielie Isomere auch stets das griissere Rqfractions- und 
Dispersions- VermGgen besitzt, gleichgiiltig ob es sich um Sauren, Ester 
oder Diazocyanide handelt. 

Wit. schon eiugangs erwihnt  wurde, sind bereits friiher voii 
G l a d s t o n e ,  K n o p s ,  E y k m a n  aliphatische Siiureri, welche man 
f i r  stareorner h i l t ,  resp. deren Estrr ,  optisch untersucht worden; 
ntburrdiiiqs hat auch W a l d e n  einige Brobachtungen dieser Art mitge- 
theilt. Es zeigte sich, dass auch olefiriische Slnren,  wie Fumar- und 
Malein-Saure, Mesacou- urid Citracon-Siure u. s. w., resp. deren Ester, 
sich spectrisch ron einander unterscheiden. Wenn auch die Unter- 
schiedtt bei derar t ipn  oletinischen , stereorneren Siiurt-n geringer s ind,  
als dies bei den aromatisctien der Fall ist, und die Differenzen zurn 
Theil noch innerhnlb der Grenzen der Versuchsfehler fallen, so er- 
giebt sich doch wieder das rnit rneiiien eigenen Versuchen iiberein- 
stimmeride Resoltat, dass iiberall bei der bestandigeren Modification 
die Constanten etwas grosser sind. 

Man komnit daher zu dem Ergebnisse, dass unter den bisber als 
stereoilier betrachtcten Verbindongen sich zwei , optisch grundsatzlich 
rcrschiedene Kategnrien erkennen lassrn. Die Reprasentanten der 
eiuen erweiseii sich, wie dies fur raumisomert? Gebilde von rornherein 
zu erwarten w a r ,  als von nahezu gleichem Refractions- und Disper- 
sions-Vermogen, die anderen dagegen besitzen abaeichendes Brechungs- 
und noch mehr differirendes Zerstreoungs-Vt.rmiigen. 

Dieses Verbalten scheint keineswegs von den1 aliphatischen oder aro- 
niatischen Charakter abhangig. Denn als isospectrisch erwiesen sich 80- 

wohl aliphatische, als aromatische Kohlenwasserstoff haloi’de, als hetero- 
spectrisch aliphatische und aromatische Sliuren. Die Hydraznne und die 
Oxime schliessen sich dem isospectrischen Typus  a n ,  die Diazocyanide 
dagegen nicht diesem, snndern den heterospectrischen Sauren und Estern. 



291.1 

Obwohl im Vorstehenden ein ansehdiches Material mitgetheilt 
a a r d e ,  und ferner die Hestinimungen einer Reihe anderer Beobachter 
vorliegen , so bedarf dua merkwiirdige und ganelicb unerwartete Re- 
sol ta t  doch entscbieden noch weiterer experimenteller Bestlitigung. 
AUS diesem Grunde mochte ich mich auch betreffs der Erklilrung der 
bisherigen Befunde nur mit allem Vorbehalt und ohne jegliche Ver- 
bindlichkeit fiir kiinftige Ergebnisse auedrucken. 

Die obigen Beobachtungen lassen sich offenbar in verschiedener 
Weiae interpretiren. Erstens konnte angenommen werden, dass es 
hinsichtlich der optischen Wirkung eweierlei Arten von Stereomerie 
gebe. Obgleich dies nun a priori wenig wahrscheinlich aussieht und man 
zor Zeit auch wohl kaum einen stichhaltigen Gruod angeben kiinnte, 
weshalb zwei stereomere Paare  von der Form 

Cs H5 . C . CI G H 5 .  C . CI 

II und II 
H O .  CO. C .  H H .  C .  C O .  O H  

Zirnmtsiuren 
sirh optisch so ungleich verhalten sollten, so ist j a  die Miiglichkeit 
ooch unbekannter Ursachen , und vielleicht der verschiedenen Wirk- 
iramkeit der ungleichen Atomgruppen, nicht i n  Abrede zu etellen. 
Darauf konnte j a  moglicberweise auch die grossere Verschiedenheit 
unter aromatischen als unter aliphatischen stereomeren Sauren oder 
Estern beruhen. 

Zweitens ware aber in Betracht zu ziehen, dass die isospectrischen 
Isomeren, die Rohlenwasserstoff haloi’de, die Oxime und Hydrazone, 
wirklich nur sterenmer, die heterospectrischen Sauren, Ester uod Di- 
aroeyaoide dagegen structurisomer seieo. Obwohl die letztere An- 
nahme zur Zeit bei den meisten Chemikern Zweifelo begegnen diirfte, 
und dies allerdings nicht grundlos, so ist doch auch sie nicht ohne 
weiteres von der Hand zu weisen. F i r  die Fumar- und Malei’n-Sanre 
sind j a  schon mehrfach structurverschiedene Formeln discutirt worden, 
wie z. B. von h n s c h u t z .  I n  der That wiirden Auffassungen, wie etwa 

O H  H ,  C .  C O .  O H  C H  . C <OH 
und 11 >O 

C H . C  
H 

HO. C O .  C .  H 
FumarsZLure Maleinsiure 

6 Ha a 6 H s . C . H  C H .  CsH5 c--- -c 
und oder 11 ’ 0 -  

C-CH. O H  CH- --‘CH. O H  
II 

H .  C . C O . O H  
3immtsHura ‘\ ’ 

0 
Allozimm tsiure 



2512 

mit der Beobachting iibereinstimmen , dass die Malei’iislure. Allo- 
zimmtsaure und die anderen Verbindungen deaselben labilen Typus 
geringere Refraction und Dispersion als die stabileren Inomeren be- 
sitzen. Ebenso ist j a  fiir die isomeren Diazocyanide Structurisomerie 
i m  Sinne VOII 

CsHs .  N - = N  
C N  

CsH5.  N = N. C N  iind 

den k bar. 

zutreffend ist, mussen weitere Untersiichuogeri lebren. 
Ob eine der bier erwlhnten Interpretationen, und eseiituell weicbe, 

Zum Schluss miichte icb hier noch einen anderen Unistand be- 
riihren. Vergleicht man die beobiichtete Molekular-Refraction und 
-Dispersion der i m  vorstehenden untersochten Korper mit  den  :ius den 
chemischen Formeln berechenbaren Werthen, so zeigt sicb, dass nur 
bei den beiden ersten Verbindungen, olefinischen Kohlenwasaerstoff- 
haloi’den, Uebereinstimmung zwischen beobacbteten und berecbneten 
Zahlenwerthen besteht. Bei allrn iibrigen Substanzen, sei es  im 
homogeoen fliissigen Ziistande, sr i  es geliist in irgend welchen 
Medien, iiberschreiten die beobacbteten Zahlenwerthe die zur Zeit 
aus der cbemiscben Zusamrnensetzung a priori berechenbaren. Die 
Natur der Solventien ist hierbei von nebensachlicber Bedeutung, da die 
Differenzen unter den benbachteten Werthen ein und desselben Eiirpers 
bei Anwendwig verschiedener Losungsmittel vie1 geringer sind, ale 
die Abweicbungen zwischen den Resultaten der Beobachturig einer- 
seits und deiijenigeii der Berechnung nach der chemischen Formel 
aoderseits. 

Betracbten wir nun d ie  Rorpel-, bei denen sieh dieser Mangel an 
Uebereiustimrnung ergiebt, nbher, so zeigt sich die Ursavhe desselben 
sofort. Bei allen findet man niimlich eine AnhPufu~ig optisch sehr 
wirksarner A torncomplexe. s o  ist bei den Tolandichloriden eine 
Aethylengruppe beiderseits mit j e  einem I’heuylrest direct vcrkettet. 
Nun ist schon liingst durch G l a d s t o n e ’ s ,  E y k m a n ’ s  u. A. und 
auch durch meiue eigenen Arbeiten bekannt, dass eine unmittelbare 
Verkniipfung voii Aethylen- und Pbenyl-Gruppen die spectrometrischen 
Constanten der ICiirper ansserordentlich erboht. Bei der Zimmt- 
saure, Ailozimrntsiure und ihren Estern, ebenso bei der Cinn- 
amyliden- und AllocinnamylidPn-Essig~aure sind gleichfalle Aethylen- 
und Phenyl-Gruppen direct vereinigt. Aosserdem ist aber bei diesen 
Substanzen noch die A~tbylengruppe iinrnittelbar mit einrni optiscb 
gleichfdls s rhr  wirksamen Carbonylrest r e 1  kettet. Dass alle A 1 
Carbonsburen, welche also die Gruppirnng C = C - CO aufweisen, 
auch die aliphatischen, ebenso die Aldrhyde uod Ketone von dieaer 
Structur und  namentlich alle derartigen Derivate der aromatiscben 

/ 



Reihe, erhohte Constanten besitzen, ist aber durch meine friiheren. 
Untersuchungen langst bekannt. Die gefundenen, ausserordentlich 
hohen Molekular-Refractionen und -Dispersionen bei den in der vor- 
liegenden Abhandlung untersuchten Verbindungen waren also keines- 
wegs unerwartet, rielmehr mit absoliiter Sicherheit vorauszusehen. 

Bei der Anwendung der spectriechen Untersuchungsmethode in 
der Terpenchemie, wo diese Methode als heuristisches Hiilfsmittel 
sich ja so vielfach bewahrt hat und auch als solches allgemein an- 
erkannt wird, ist es nun i n  neuster Zeit, und zwar bei den carnpher- 
artigen Verbindungen, vorgekommen, dass die Resultate der spectriscbm 
Diagnose und der chemischen Reaction sicb nicht imnier decken. 
Wahrend ei solcher Kijrper chemisch als Keton functionirt, verhalt 
er sich in gewissen Fallen optisch als ein ungesattigter Alkohol 
(Enol). Dieser scheinbare Widerspruch wird wohl unter Urnstanden 
dadurch seine Erklarung finden, dass gewisse, der Tautomerisation 
l'ahige Oxyterpene sich in Lijsungen thatsachlich ketisiren, wahrend 
sie im homogenen Zustande Enole darstellen. In anderen Fallen 
aber wird die scheinbare Divergenz der optischen u n d  der cheniischen 
Ergebnisse vielleicht auf den vorher erwabnten constitutiven Ein- 
fliissen beruhen. Ich babe bereits in der Discussion eines Vor- 
trages des Hrn. K n o e v e n a g e  1 bei der diesjahrigen Naturforscherver- 
sammlung darauf hingewiesen, dass gewisse ungesattigte Terpenketone 
durch die benachbarte ( A  1) Stell,ung der Aethylen- und der Carbonyl- 
Gruppe erhohte Molekularrefraction acquiriren und dadurch optisch 
d s  ungesattigte Alkohole erscheinen kijnnten, indem das spectrische 
Aequivalent der Complexe 

C = C = C - C H  und C = C - C = C  
II I 
0 OH 

;innlbernd gleich wird. Man darf erwarten, dass sich diese frineren 
constitutiven Untervchiede durch Combination der chernischen und der 
spectrischen Methoden werden feststellen, und dase sich so z. B. wird 
nachweisen lassen, ob ein ungesattigtes Terpenketon der Form A 1 an- 
gehort, ob also die Aethylen- und die Carbonyl-Gruppe benachbart 
sind oder nicht. 

H e i d e l b e r g ,  im December 1S96. 


