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Die Losung wird schwach salzsauer gemacht, mit Natriumbicarbonat
iibersiittigt und jodometrisch gemessen; die JodlGsung ist auf sublimirtes
Arsentrioxyd gestellt.

Der Vortheil dieser Methode ist, dass dieselbe, wie nachstehende
Beleganalysen zeigen, sehr gepau und in kurzer Zeit ausfiibrbar ist;
simmtliche Operationen — nachdem das Arsen schon als Sulfid gefillt
ist — erfordern ungefihr zwei Stunden. Am vortheilhaftesten ist es,
wenn man zur Verbrennung 0.2—0.3 g Arsensulfid bat.

Beleganalysen:
In vacuo sublimirtes Arsentrioxyd warde in Natronlauge geldst, mit Salz-

sdure ibersattigt, das Arsen durch Schwefelwasserstoff gefallt, das gebildete
Sulfid verbrannt.

AssO;: 0.1426g 0.2047Tg 0.2480g 0.3172g 0.3310 g.
Ber. Procente: As 75.779
Gef. » » 15.61 75.59 75.64 75.83 75.63.
In vacuo destillirtes chemisch reines Arsentrisuifid wurde direct verbrannt.
As:S3: 0.3021g 02113g 03124 ¢
Ber. Procente:  As: 60.958
Gef. » » 60.81 60.87 60.73.

Hat man ein Arsensulfid als solches, z. B. Auripigment, Realgar
u. 8. w. zu analysiren, so lisst sich mit dieser Methode natiirlich auch die
Bestimmung des Schwefels verbinden, denn man hat weiter nichts zu
thun, als das aus dem Verbrennungsrohr austretende Schwefeldioxyd
in Bromwasser zu leiten und pach bekannten Methoden zu bestimmen.

544. J. W, Briihl: Stereochemisch-spectrische Versuche.
[Erste Mittheilung.)
(Auszug aus Z. physikal. Chem. 21, 335 [1896]).

(Eingegangen am 8. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn.J. Traube.)

Es ist zwar seit einiger Zeit festgestellt, dass gewisse Arten von
ortsisomeren Korpern kein gleichartiges spectrisches Verhalten zeigen.
Dies ist u. a. bei Verbindungen beobachtet worden, in welchen zwei
ungesiittigte Atomcomplexe vorkommen, etwa C=0 and C=C—C.
Dasjenige Isomere, in welchem die ungesittigien Gruppen direct ver-
einigt sind, zu O=C—C=C—C, besitzt stets grisseres Refractions-
und Dispersions-Vermdgen als dasjenige, in welchem die beiden Grappen
mittelbar, za C=C—C—C=0, verbundev sind. In der Regel aber
verhalten sich bekanntlich die stellungsisomeren Kérper isospectrisch,
so z. B. die Fettsiuren und Ester, die Alkohole unter einander, die
Ketone und Aldehyde, die ortsisomeren Benzolabkommlinge, wie die
Xylole nebst Aethylbenzol u.s. w. Die verschiedene Reihenfolge der
Atome ist also, bestimmte Gruppirungen ausgenommen, in der Regel
von keinem oder nur untergeordnetem spectrischen Einfluss, insofern
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nur der Sittigungszustand der Isomeren gleich ist. Es schien daher
von vornherein wenig wabrscheinlich, dass bei Kérpern, 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 That friilhere Versuche von J. H. Gladstone!),
C. Knops?), F. Eykman 3) gezeigt, dass die aliphatischen stereo-
meren Siduren, wie Fumar- und Malein-Siure, Mesacon- und Citracon-
Sidure etc. und ihre Ester jedenfalls nur recht geringe spectrische
Verschiedenheiten aufweisen, die nicht in allen Fiéllen mit Bestimmt-
heit censtitutiven Einflissen zugeschrieben, vielmehr auch wohl aof
Rechnong maglicher Versuchsfehler hitten gesetzt werden koonen.
Ich war daher iberrascht, als ich bei der Priifung zweier mir von
Hrn. C. Liebermann {ibergebener und als stereomer geltender Ver-
bindungen, ndmlich Zimmtsiure und Allozimmtsiure, fand, dass die-
selben ein ganz entschieden abweichendes spectrometrisches Verhalten
besitzen. Der Gegenstand gewann aber noch ein allgemeineres In-
teresse, als es sich herausstellte, dass die beiden mir von Hrao. Joh.
Wislicenus iberlassenen Tolandichloride, bei denen eine andere
Art der Verschiedenheit als eine ridumliche zur Zeit {berhaupt nicht
denkbar ist, sich in der That ganz anders als die Zimmtsiuren und
zwar in der von vornherein erwarteten Weise verhalten.

Obwohl ich in der Untersuchung des spectrischen Verhaltens als
stereomer geltender Korper noch keineswegs zu einem Abschlusse
gelangt bin, 8o sehe ich mich, da in jingster Zeit auch von anderer
Seite einige Beobachtungen der Art verdffentlicht worden sind *),
doch gendthigt, meine bisherigen Ergebnisse jetzt schon mitzatheilen.

An den hier vorliegenden Untersuchungen haben sich durch Ueber-
lassung kostbaren Beobachtungsmaterials ausser den schon genannten
HHrn. C. Liebermanao und Joh. Wislicenns noch die HH. K. Au-
wers, E. Bamberger ucd A. Hantzsch in bereitwilligster Weise
betheiligt. Ferner ist mir weiteres Material von denselben und noch
von anderen Fachgenossen theils schon ibergeben, theils in Aussicht
gestellt worden, sodass eine amfassendere Bearbeitung des Gegen-
standes zu erwarten ist. Ich benutze die Gelegenheit, um meinem
Danke fiir die freundliche Férderung dieser Untersuchungen auch 6ffent-
lich Ausdruck zu verleihen.

Die im Folgenden zu besprechenden Kérper sind zum Theil in
homogenem, flissigem Zustande, zum Theil aber in Lésungen zur
Untersuchung gekommen, und zwar:

1) Diese Berichte 14, 2540 (1881), vergl. ebend. J. W. Briihl, S.2736.
2) Ann. d. Chem. 248, 175 (1888).

3) Rec. des trav. chim. des Pays-Bas 12, 161 (1893).

#) P. Walden, Z. physikal. Chem. 20, 377 u. 569 (1896).
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CH; . CH 1

) /
. CH, | Beide flissig und
BrC. CH, 5 von Hrn. Wisli-

CH;.CH \ cenus dargestellt.

1. Monobrompseudobutylen,

2. Bromwasserstoffdimethyl- H

acetylen, CH;. CBr
3. a-(plansymm.) Tolan- CeHs . ﬁCl )
dichlorid, CsHs . CCl { Von Hrn. Wisli-

> cenus. In Lésun-

4. p-(axialsymm.) Tolan- CeH, . (!?Cl \ gen untersucht.
dichlorid, ClC.CsH_v, ,
_ ) CH30 . CgH; . CH
5. Syn-Anisaldoxim, N—OHl Han\:(z,gc[l-]]ri]nLo_
CH;0 . CgHy . CH gsungen untersucht.
HO—N
CeH; . C CO.C¢H;

6., Anti-Anisaldoxim,

7. a-Benzilmonoxim, Voo Hrn.Auwers.

N—OH In Lésungen
CeH; . C. CO.CeHs untersucht,
8. p-Benzilmonoxim, I
HO—N
9. a-Nitroformaldehydrazon,
NO; . CH=N . NHGqHy 8V°" Hen. Bao-

(?) ) berger.
oder NO, . CH; . N= NCGH5 SSungenuntersucht.
10. p-Nitroformaldehydrazon,

Voo diesen in einander iiberfiihrbaren Isomeren 9 und 10, aus
Nitromethan und Diazobenzol erhalten, ist bisher nur die §-Verbindung
beschrieben 1). Welche der obigen Structurformeln den beiden Iso-
meren zukomumt, lisst sich zur Zeit weder aus dem chemischen, noch
aus dem optischen Verhalten feststellen. Dagegen scheint die An-
nahme, dass dem einen Isomeren die Hydrazon-, dem anderen die
Diazo-Form zugeschrieben werden kénnte, durch das spectrische Ver-
halten dieser Korper, welches sich als vollkommen gleich ergab, aus-
geschlossen zu sein. Denn nach allen Erfahrungen in der Spectro-
chemie der Stickstoffverbindungen darf es als hdchst unwahrscheinlich
bezeichnet werden, dass derartige Sittigungsisomere isospectrisch sein
kénnten. Da sowohl die eine wie die andere jener Structurformeln
die Existenz zweier stereomeren Formen zulésst, so glaube ich viel-
mehr, dass hier in der That riumliche Isomerie vorliegt.

1) E. Bamberger, dicse Berichte 27, 159 (1894).
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CsH; .CH

11. Zimmtsiure, )
HC.CO.OH ! Von Hro. Liebermann.

HC.CsH; ' 1In Lo&sungen untersucht.
12. Allozimmtsiure, I \

HC.CO.OH .
13. Cinnamylidenessig-
CsH; . CH=CH .CH

sdure.

HC.CO.OH. Von Hrn.Lieﬁber-
14. Allocinnamylidenessig- p mann. la Lisag-
HC.CH=CH.C:H S gen untersucht,
sdure, |
HC.CO.0H
CsHs . CH
15. Zimmtsaores Methyl, ’
HC CO.0OCH; ! VonHrn. Lieber-
HC.CsH; manpn. Flissig.
16. Allozimmtsaures Methyl, | \
HC.CO.0OCH;,
17. Zimmtsaures Aethyl, von mir dargestellt % fdssig.
18. Allozimmtsaures Aethyl, von Hro. Liebermann
19. Anti-m-Dibromdiazobenzolecyanid, Bra CgH;N=N.CN
BI‘QCGH:;.N

oder i

N.CN
BrgCaHs . N
20. Syn-m-Dibromdiazobenzolcyanid, i oder

NC.N
BrgC.-,H3 . N . CN

®

. ®
N

Die beiden letzten Isomeren sind von Hrn. Hantzsch dargestellt, aber
woch nicht beschrieben worden. Sie sind beide fest und wardenin Lésungen
antersucht. Es ist selbstverstdndlich, dass alle hier erwihnten Kérper
im Zustande moglichster Reinheit zur Bearbeitung kamen.

Das Refractionsvermigen der geldsten Stoffe berechnete man aus
der Mischungsgleichung von Biot und Arago. Bezeichnet Ny das
Brechungsvermdgen der Losung, MNp das des Lésungsmittels, N das-
jenige der geldsten Substanz und p den Procentgehalt an letzterer, so
ist das Brechungsvermigen von 100 Gewichtstheilen der Losung:

100k, = pN + (100 — p) Ry
and hieraus das specifieche Brechungsvermogen des geldsten Korpers:
g 1003 — (100 —p) N,
P

Als Maass des Brechungsvermdégens wurde der Ausdruck ® 2+—2)ld N
benutzt. Die Differenz dieser Werthe fiir violettes und rothes Wasser-
stofflicht, Ny — Na, ergab die Grosse des Dispersionsvermdgens.

Berichte d. D. chem. Gesellecbaft. Jahrg. XXIX, 187
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Die Zusammenstellung des gesammten Beobachtungsmaterials liess
unter den bearbeiteten 20 Korpern zwei grundsitelich verschiedene
Arten erkennen. Diese beiden Kategorien sind in den vorstehenden
Tabellen I und IT getrennt aufgefiihrt.

In Bezug auf die aus Ldsungen nach dem oben bezeichneten Be-
rechnunggverfahren abgeleiteten Zahlenwerthe des Refractions- und
Dispersions-Vermdgens haben die Versuche zunichst gelehrt, dass man
strenge zu unterscheiden hat zwischen Losungen in ein uud demselben
Medium und solchen in verschiedenen Mitteln.

Der Einfluss der wechselnden Concentration, bei gleichbleibendem
Lisungsmittel, ergiebt sich bei den Kérpern beider Kategorien als
gleichartis. Man findet ausnahmslos, dass die Zablenwerthe jeder
einzelnen Verbindung von der innerhalb recht weiter Grenzen wech-
selnden Concentration sebr wenig abbingig sind. Und zwar zeigt
sich diese Erscheinung bei allen hier benutzten, indifferenten, organi-
schen Solventieu. Die Differenzen im Brechungsvermdgen eines Kor-
purs, der in dem nidmlichen Medinm, aber in verschiedenen Coucen-
trationen gelist ist, erreichen in keinem einzigen Falle die Versuchs-
fehler, welche bei den homogenen Fliissigkeiten durch die ungleiche
Qualitit der Priiparate verursacht werden konnen, etwa 3 Einheiten
in der dritten Decimale der Werthe von . Verhiltnissmissig etwas
grosser, aber nicht wesentlich, sind die Abweichungen hinsichtlich des
Dispersionsvermigens 3y — N., welche fiir homogene Flissigkeiten
den Betrag von 0.0003 zua erreichen pflegen.

Hat sich so die Wirkungsgrosse wechselnder Concentration bei
den hier bearbeiteten Versuchsobjecten und Lisungsmitteln als eine
zu vernachlissigende ergelen, so zeigte sich ganz anderes hinsichtlich
des Einflusses der verschiedenen Natur der Medien auf das optische
Verhalten ein uond derselben gelosten Substanz. Aber auch in dieser
Beziehung zeigen die Verbindungen der Tabelle I und Il noch keine
principielle Verschiedenbheit.

Man findet, dass in weitaus den meisten Fillen sowohl das Re-
fractions- als auch das Dispersions-Vermogen eines Kdrpers. wenn er
iu verschiedenartigen Medien gelést wird, sehr viel héhere Unter-
schiede aufweist, als dies bei unveridndertemm Solvens, aber wechseln-
der Concentration vorkommt. Die grosse Mebrzahl der Abweichungen
iberschreitet weit die vorher bezeichneten Fehlergrenzen, namentlich
in Bezug auf das Dispersionsvermigen. In der ausfibrlichen Ab-
bandlung ist ein Zusawmenhang zwischen diesem specifischen Einfluss
der verschiedenen Solventien und ihren und der geldsten Korper opti-
schen Eigenschaflen nachgewiesen.

Aus dem Vorstehenden ergiebt sich, dass man das wahre Refruc-
tions- unG Dispersions-Vermégen einer festen Substanz — im bomo-
genen Zustande — aus demjenigen ihrer Ldsungen nur mebr oder
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minder niberungsweise ermitteln kann. Nichtsdestoweniger lasscn
sich isomere Verbindungen ganz gut in Ldsungen spectrometrisch ver-
gleichen, da chemisch indifferente Solventien nicht in sehr abweichen-
der Weise auf isomere Verbindungen einwirken.

Es zeigt sich nun, dass die hier untersuchten und als stereomer
betrachteten Isomeren sich in manchen Fillen gleich (isospectrisch),
in anderen verschieden (heterospectrisch) verhalten und dass dies
picht nur in Ldsungen,. sondern ebenso auch im homogenen Zustande
stattfindet. .

Prift man die in Tabelle I vereinigten Ergebnisse, so lehrt ein
Blick auf die drei letzten Columnen, dass alle hier angefiihrten iso-
meren Verbindungen unter einander sehr nahe gleiche Molekular-
refraction zeigen und auch angeniherte, obwohl weniger genau fiber-
einstimmende Molekalardispersion. Das Nimliche ergiebt sich natiir-
lich in Bezug auf die nebenstehende specifische Refraction und Dis-
persion M und M, — N,. Man ersieht aus diesen letzteren Zahlen-
werthen zugleich am bequemsten, dass die Unterschiede im Refrac-
tionsvermégen bei den hier verglichenen Isomeren in keinem Falle
die vorber bezeichnete Fehlergrenze (0.003) erreichen. In Bezug aof
die Dispersionswerthe werden die Versuchsfehler, welche bei homo-
genen Fliissigkeiten vorkommen (0.0003), duarch die hier bei einigen
gelosten lsomeren auftretenden Differenzen allerdings iiberschritten,
aber auch diese Ahweichungen sind noch keine iibermissigen, und
vielleicht durch die schwierigere Bearbeitung von Ldsungen er-
klirbar.

Die in Tabelle I zusammengestellten Stereomeren sind olefinische
und aromatische Kohlenwasserstoffhaloide, Oxime und Hydrazone. Thr
anniibernd isospectrisches Verhalten ist das ndmliche, ob homogen
oder in verschiedenartigsten Solventien geldst und in Concentrationen
zwischen 3 und 100G pCt., wenngleich mit der Natar der Lenutzten
Medien die absoluten Zahlenwerthe der Constanten bei den geldsten
Stereomeren zam Theil recht erheblich variiren.

Ganz andere Resultate ergeben sich nun bLei dem Vergleich dvs
Zahlenmaterials der Tabelle II.

Bei keinem einzigen Paare der hier verzeichneten Isoweren findet
eine Uebereinstimmung des spectrometrischen Verhaltens statt. Das
Refractionsvermigen zeigt in allen Fillen Abweichungen, welche die
moglichen Versuchsfebler bei weitem i#iberschreiten; noch grdsser sind
die Unterschiede hinsichtlich des Dispersionsvermdgens. Auach hier
erweist sich das Endresultat insofern unabhiingig von der Qualirit
des benutzten Lisungsmittels und von der jeweilig eingehaltenen Con-
centration, als diejenige isomere Verbindung, welche in irgend einem
Medium und in irgend einer Verdiinnung die griosseren Constanten
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crgeben hat, aunch fiir jede andere Art des Solvens und der Con-
centration die grosseren Zahlenwerthe liefert.

Die Tabelle 2 enthillt aromatische Siuren und ihre Ester und
Diazocyanide. Ebenso wie die Siurepaare Zimmtsgure uud Allozimmt-
siure, Cinnamyliden- und Allocinnamyliden Essigsiure verhalten sich
auch die Methylester und die Aethylester der beiden erstgenannten
Siuren. Auch in ibhren Estern besitzt die Zimmtsidure erheblich
grossere Constauten als ibr Alloisomeres. Diese Feststellang ist
wichtig: erstens, weil sich daraus ergiebt, dass das heterospectrische
Verhalten dieser Siuren nicht an die Siiureeigenschaft gebunden ist,
sondern sich auch auf die Ester Gbertrdgt, zweitens, weil die an ge-
losten Korpern beobachteten Erscheinungen durch analoge Befunde
bei homogenen Flissigkeiten aufs Nene bestitigt werden,

Sehr bemerkenswerth ist nun der Umstand, dass bei allen diesen
heterospectrischen Verbindungen das bestindigere, hiher schmelzende
und schwerer lbsliche Isomere auch stets das grossere Refractions- und
Dispersions-Vermigen besitzt, gleichgillig ob es sich um Sduren, Ester
oder Diazocyanide handelt.

Wie schon eingangs erwihnt wurde, sind bereits friiher von
Gladstone, Knops, Eykman aliphatische Siuren, welche man
fir stereomer hilt, resp. deren Ester, optisch untersucht worden;
nenerdings hat auch Walden einige Beobachtungen dieser Art mitge-
theilt. Es zeigte sich, dass auch olefinische Siuren, wie Fumar- und
Malein-Sdure, Mesacon- und Citracon-Sdure u. 8. w., resp. deren Ester,
sich spectrisch von einander unterscheiden. Wenn auch die Unter-
schiede bei derartigen olefinischen, stereomeren Siuren geringer sind,
als dies bei den aromatischen der Fall ist, und die Differenzen zum
Theil noch iouverhalb der Grenzen der Versuchsfehler fallen, so er-
giebt sich doch wieder das mit meinen eigenen Versuchen iiberein-
stimmende Resaltat, dass iberall bei der bestidndigeren Modification
die Constanten etwas grésser sind.

Man kommt daher za dem Ergebnisse, dass unter den bisher als
stereomer betrachteten Verbindungen sich zwei, optisch grundsitzlich
verschiedene Kategorien erkennen lassen. Die Reprisentanten der
einen erweisen sich, wie dies fiir raumisomere Gebilde von vornherein
zu erwarten war, als von nabezu gleichem Refractions- und Disper-
sions-Vermdgen, die anderen dagegen besitzen abweichendes Brechungs-
und noch mehr differirendes Zerstreaungs-Vermégen.

Dieses Verhalten scheint keineswegs von dem aliphatischen oder aro-
matischen Charakter abhingig. Denn als isospectrisch erwiesen sich so-
wohl aliphatische, als aromatische Kohlenwasserstoffhaloide, als hetero-
spectrisch aliphatische und aromatische Siduren. Die Hydrazone und die
Oxime schliessen sich dem isospectrischen Typus an, die Diazocyanide
dugegen nicht diesem, sondern den heterospectrischen Siuren und Estern.
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‘Obwohl im Vorstehenden ein snsebnliches Material mitgetheilt
warde, und ferner die Bestimmungen einer Reibe anderer Beobachter
vorliegen, so bedarf dus merkwiirdige und ginzlich unerwartete Re-
soltat doch entschieden noch weiterer experimenteller Bestitigung.
Aas diesem Grunde méchte ich mich auch betreffs der Erklirung der
bisherigen Befunde pur mit allem Vorbebalt und ohne jegliche Ver-
bindlichkeit fir kinftige KErgebnisse ansdriicken.

) Die obigen Beobachtungen lassen sich offenbar in verschiedener
Weise interpretiren. Erstens kénote angenommen werden, dass es
hinsichtlich der optischen Wirkung zweierlei Arten von Stereomerie
gobe. Obgleich dies nuu a priori wenig wahrscheinlich aussieht und man
zur Zeit auch wohl kaum einen stichhaltigen Grund angeben konnte,
weshalb zwei stereomere Paare von der Form

CsH;.C.Cl CsH;.C.Cl

f und {
C¢Hs;.C.Cl Cl.C.GCsH;
Tolandichloride
CiH;.C. H CiHs .C.H
und

i I
HO.CO.C.H H.C.CO.OH

Zimmtsduren
sieh optisch so ungleich verhalten sollten, so ist ja die Moglichkeit
noch unbekannter Ursachen, und vielleicht der verschiedenen Wirk-
" samkeit der ungleichen Atomgruppen, nicht in Abrede zu stellen.
Daranf koénnte ja méglicherweise auch die gréssere Verschiedenheit
noter aromatischen als unter alipbatischen stereomeren Sduren oder
Estern bernhen.

Zweitens wire aber in Betracht zu ziehen, dass die isospectrischen
Isomeren, die Kohlenwasserstoffhaloide, die Oxime und Hydrazone,
wirklich nur stereomer, die heterospectrischen Siuren, Ester und Di-
azocyanide dagegen structurisomer seien. Obwobl 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. Fiir die Fumar- und Malein-Siure
sind ja schon mehrfach structurverschiedene Formeln discutirt worden,
wie z. B. von Anschiitz. In der That wiirden Auffassungen, wie etwa

H.C.CO.OH CH.C<Qg
i und ] >0
HO.CO.C.H CH.C
Fumarsaure Maleinsaure
OH;.C.H CH.CgH; C-——-CgHs
] und § oder || O
H.C.CO.0OH CvCH .OH CH——-CH.OH
. Zimmtsiure \\0/

Allozimmtsiure
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mit der Beobachtung iibereinstimmen, dass die Maleinsiure, Allo-
zimmtsiure und die anderen Verbindungen desselben labilen Typus
geringere Refraction und Dispersion als die stabileren Isomeren be-
sitzen. Ebenso ist ja fir die isomeren Diazocyanide Structurisomerie:
im Sinne von

CeHs; . N == N

C¢Hs . N=N.CN und CN

denkbar. .

Ob eine der hier erwiihoten Interpretationen, und eventnell welche,
zutreffend ist, miissen weitere Untersuchungen lebren.

Zum Schluss wmdichte ich hier noch einen anderen Umstand be-
ribren. Vergleicht man die beobuchtete Molekular-Refraction und
-Dispersiou der im vorstehenden untersuchten Kérper mit den aus den
chemischen Formeln berechenbaren Werthen, so zeigt sich, dass nur
bei den beiden ersten Verbinduogen, olefinischen Kohlenwasserstoff-
haloiden, Uebereinstimmung zwischen beobachteten und berechneten
Zahlenwerthen besteht. Bei allen iibrigen Substanzen, sei es im
homogenen flissigen Zustande, sei es gelést in irgend welchen
Medien, iiberschreiten die beobachteten Zahlenwerthe die zur Zeit
aus der chemischen Zusammensetzung a priori berechenbaren. Die
Natur der Solventien ist hierbei von nebensichlicher Bedeutung, da die-
Differenzen unter den benbachteten Werthen ein und desselben Korpers.
bei Anwendung verschiedener Losungsmittel viel geringer sind, als
die Abweichungen zwischen den Resultaten der Beobachtung einer-
seits und denjenigen der Berechnung nach der chemischen Formel
anderseits.

Betrachten wir nun die Kérper, bei denen sich dieser Mangel an
Uebereiustimmung ergiebt, niiher, so zeigt sich die Ursache desselben
gofort. Bei allen findet man ndmlich eine Anhiufung optisch sehr
wirksamer Atomcomplexe. So ist bLei den Tolandichloriden eine
Aethylengruppe beidergeits mit je einem Phenylrest direct verkettet.
Nun ist schon lingst durch Gladstone’s, Eykman’s u. A. und
auch durch meive eigenen Arbeiten bekannt, dass eine unmittelbare
Verkniipfung vou Aethylen- und Phenyl-Gruppen die spectrometrischen
Constanten der Korper ausserordentlich erhdéht. Bei der Zimmt-
siure, Allozimmtsiure und ibren Estern, ebenso bei der Cinn-
amyliden- und Allocinnamyliden-Essigsdure sind gleichfalls Aethylen-
und Phenyl-Gruppen direct vereinigt. Ausserdem ist aber bei diesen
Substanzen noch die Aethylengruppe unmittelbar mit einem optiseb
gleichfalls sehr wirksamen Carbonylrest verkettet. Dass alle 41
Carbonsiduren, welche also die Gruppirung C = C — CO aufweisen,.
auch die aliphatischen, ebenso die Aldehyde und Ketone von dieser
Structur und npamentlich alle derartigen Derivate der aromatischen.
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Reihe, erhohte Constanten besitzen, ist aber durch meine friiheren-
Untersuchungen lingst bekannt. Die gefundenen, ausserordentlich
hohen Molekular-Refractionen und -Dispersionen bei den in der vor-
liegenden Abhandlung untersuchten Verbindungen waren also keines-
wegs unerwartet, vielmehr mit absolater Sicherheit vorauszusehen.

Bei der Anwendung der spectrischen Untersuchungsmethode in
der Terpenchemie, wo diese Methode als heuristisches Hilfsmittel
sich ja so vielfach bewiihrt hat und auch als solches allgemein an-
erkannt wird, ist es nun in neuster Zeit, und zwar bei den campher-
artigen Verbindungen, vorgekommen, dass die Resultate der spectrischen
Diagnose und der chemischen Reaction sich nicht immer decken.
Wiibhrend eip solcher Korper chemisch als Keton functionirt, verhilt
er sich in gewissen Fillen optisch als ein ungesittigter Alkohol
(Enol). Dieser scheinbare Widerspruch wird wohl unter Umstinden
dadurch seine Erklirung finden, dass gewisse, der Tautomerisation
fahige Oxyterpene sich in Losungen thatsdchlich ketisiren, wihrend
sie im homogenen Zustande Enole darstellen. In anderen Fillen
aber wird die scheinbare Divergenz der optischen und der chemischen
Ergebnisse vielleicht auf den vorher erwihnten constitutiven Ein-
flissen beruben. Ich habe bereits in der Discussion eines Vor-
trages des Hrn. Knoevenagel bei der diesjihrigen Naturforscherver-
sammlung darauf bingewiesen, dass gewisse ungesittigte Terpenketone
durch die benachbarte (A1) Stellung der Aethylen- und der Carbonyl-
Gruppe erhohte Molekularrefraction acquiriren und dadurch optisch
als ungesdttigte Alkohole erscheinen kénnten, indem das spectrische
Aequivalent der Complexe

C=C=C—-—CHund C=C—-C=¢C
S on

annihernd gleich wird. Man darf erwarten, dass sich diese feineren
constitutiven Unterschiede durch Combination der chemischen und der
spectrischen Methoden werden feststellen, und dass sich so z. B. wird
nachweisen lassen, ob ein ungesittigtes Terpenketon der Form 41 an-
gehort, ob also die Aethylen- und die Carbonyl-Gruppe benachbart.
sind oder nicht.

Heidelberg, im December 1896.



