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0.1897 g Sbst.: 0.2724 g CO9, 0.0482 g HnO. - 0.1044 g Sbst.: 32.5 ccm 
N iiber 33-proz. K O H  (170, 769 mm). 

CsH4N40z. Ber. C 39.46, H 2.65, N 36.85. 
Gef. 1~ 39.16, 2.84, 1~ 36.64. 

Das Praparat war ganz farblos und zeigte alle Eigenschaften des 
Xanthins. Insbesondere gab es nach der Oxydation mit Salzsiiure 
und Kaliumchlarat sehr schon die Murexid-Reaktion, was bckanntlich 
das Guaniu nicht tut. 

Die Ausbeute a n  snalysenreinem Xanthin betrug durchschnittlich 
50 O/O der Theorie. Der Verlust scheint durch weitere hydrolytische 
Prozesse bei dern langen Kochen mit der Siiure bedingt zu sein. 

Als Darstellungsrnethode fur Xanthin kommt deshalb das Ver- 
fahren gegenuber der rascheren Wirkung der salpetrigen Siiure in heiBer 
schwefelsnurer Liisung kaurn in Betracht. 

128. K. Auwers und F. Elisenlohr: Zur Frage 
der Konstitutionsbestimmung auf spektrochemtechem Wege. 

(Eingegangen am 14 Februar 1910.) 

Obwohl in neucrer Zeit den Beziehungen, die zwischen der Kon- 
stitution organischer Verbindongen und dereq Brechungs- und Zer- 
streuungs-Vermogen bestehen, von den Chernikern erhiihte Beachtung 
geuchenkt wird, herrscht doch noch grol3e Unsicherheit dariiber, wie 
weit die Ergebnisse spektrochemischer Untereuchungen fur Konsti- 
tutionsbestimrnungen verwendet werden kiipnen und diirfen. Bekannt- 
lich hat sich \-or allem J. W. Br i ih l ,  auf der von Biot und Arago ,  
D u l o n g ,  G l a d s t o n e  uud L a n d o l t  geschatfenen Grundlage weiter- 
hauend, urn die ErForscbung jener Beziehungen mit Erfolg bemiiht, so 
daB man ihn, ohne den Berdiensten anderer Forscher, die vor und 
neben ihrn auf diesem Gebiet tiitig gewesen sind, unrecht zu tun, a13 
den Begriinder der spektrochernischen Konstitutiousbestimmung be- 
zeichnen darf. I n  der Tat gestatten die von Br i ih l  auf Grund eigener 
und frenider Beobschtungen aufgestellten Regeln I) iiber das optische 
Verhalten ungesattigter Verbindungen nicht nur, wie seit langem all- 
gernein anerkannt , den Shttigungsgrad solcher Korper zu bestimmen, 
sondern sie geben auch eine Nntscheidung daruber, ob konjugierte 

-- . _ _  
I) Vsrgl. Iiesonders diese Berichte 40, 878, 1153 [1907]. 



Doppelbiodungen vorliegen, vorausgesetzt, da[3 diese Regeln unter allen 
UmstInden und i n  vollem Umfange gelten. 

Hier nber beginnt der Zweifel und die Meinungsverschiedenheit. 
In der Literatur finden sich zahlreiche Angaben, die den Briihlschen 
Regeln widersprechen. In v ielen Fallen wird Fehlerhaftigkeit der Be- 
stimmungen oder Unreinheit der Verbindungen die Ursache hierfur 
sein, so da13 diese Widerspruche nur scheinbar bestehen. Verschie- 
dentlich hat bereits der Versuch derartige Vermutungen bestiitigt. In 
anderen Fallen handelt es sich aber um Substanzen, die zweilellos 
rein waren und von verschiedenen Forschern mit dem gleichen, von 
jenen Regeln abweichenden Ergebois untersucht worden sind. Hier 
liegt unzweifelhaft ein Moment der Unsicherheit vor, und dies mag 
manche Chemiker veranlrtssen, auch heute noch den Wert der Spektro- 
chemie fur die Erniittlung feinerer Konstitutionsunterschiede zu unter- 
schiitzen. 

Aber auch das Umgekelirte geschieht. Wahrend B r u  h l  jederzeit 
nachdriicklich betoiit hat, dal3 chemische und spektrochemische Unter- 
suchung Hand in Hand gehen und sich gegenseitig kontrollieren und 
erganzen mussen, hat man i n  den letzten Jahren mehrfach scbwierige 
Konstitutionsfragen a l l  ei  n auf optisch-chemischem Wege zu entscheiden 
gesucht, ohne die miiglichen Fehler der Methode zu erwagen, und 
.ohne die Bedenken genugend zu beriicksichtigen, die gegen die ge- 
wiihlte Konstitutionsformel vom chemischen Staodpunkt aus erhoben 
werden ltonnten. In dieser Einseitigkeit liegt unsares Erachtens eine 
grol3e Gefahr fur die Methode; denn sie kann leicht, wie es nach 
unserer Ansicht bereits der Fall gewesao ist, z u  Irrtumern fuhren und 
dadurch das Vertrauen zu der Methode erscbuttern. 

Eine ausgiebige Verwertirng der spektrochernischen Methode zur 
AufklPruog der Konstitution leicht veranderlicher Substanzen, die 
gegen chemische Eingriffe empfindlich sind, ist zweifellos zu wbnscbeo ; 
Vorbedingung hierfur ist jedoch, da13 wir moglichst genau iiber den 
,Grad ihrer Zuverlassigkeit unterrichtet sind; daS wir wissen, was die 
Metbode leisten kann, und wo die Grenzen ihrer Leistungsfahigkeit 
liegen. 

Bei der Wichtigkeit dieser Frage haben wir uns z u  einer eio- 
gehenden Priifung der in Betracbt kommenden Verhaltnisse entschlossen. 
Wir haben uns dabei zunachst auf das folgende Problem beschrlnkt, 
das  bekanntlich in der Chemie der Terpene und sonstigen hydro- 
aromatischen Verbindungen eine besondere Rolle spielt: Mit welcheni 
G r a d  von S i c h e r h e i t  l i iPt  s i c h  m i t  H i l f e  d e r  Mol -Ref rak t ion  
u n d  -Di spe r s ion  d n s  V o r h a n d e n s e i n  o d e r  d a s  F e h l e n  k o n -  
j u g i e r t e r D o p p e l  b in du n ge  n be l i e  b i ge  r A r t  f e s t s t ellen ? 

VJ * 
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Um diese Frage beantworten zu konnen, niufite man Folgendes 
ermitteln: 

1. Werden optische Exaltationen ausschliefilich durch >)Iiouiu- 
gat.ionenc herrorgerufen, oder konnen sie anch eine Folge ntiderer 
struktureller Eigentiixnlichkeiten des hfolekiils sein? 

2. Bedingen konjugierte Doppelbindungen unter allen Cmstiiuden 
aiiie nbnorme Erhohung des Brechungs- und Zerstreuungs\,ermiigens? 

3. LaDt sich im Falle der Verneinung der zweiten Frage mit 
Sicherheit voraussehen, i n  welchen Substanzen Konjugationen eine 
1Ssaltation bewirken werdeu, und in welchen nicht? 

4. Kann die Erkennung vorhandener optischer Exnltatioxieii 
durch irgend welche UmstLnde verhindert werden? 

Bei unserer Untersuchung haben wir zuniichst von d e n  Ber- 
bindungen abgesehen, die auBer Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauer- 
stoff noch andere Elemeute enthalten, desgleichen von allen hetero- 
cyclischen Substanzen. A uch Ton den Benzolderivaten, die ein eigenes 
Studium erfordern, haben wir vorlaufig nur eine Reihe einfacher Sub- 
stitutionsprodukte mit e i n  e r  kohlenstoffhaltigen Seitenkette, in erster 
Linie Styrole, beriicksichtigt, dagegen z. B. alle Phenolderivate aufier 
Betracht gelassen. Endlich haben wir auch alle Untersuchungen aus- 
geschieden, die nicht a n  homogeuen Flussigkeiten, sondern an Losungen 
augestellt worden sind, da  der EinfluB der Medien Komplikationen 
hervorrufen kann. 

Auch bei dieser Beschrankung war  eine recht betrlchtliclre Ar- 
beit zu leisten, damit die oben ,gestellten Fragen mit geniigender Sicher- 
heit beantwortet werden konnten, denn es war notig, ein sehr umflng- 
liches, weit zerstreutes Material zu sammeln und Zuni grol3en Teil 
nachzurechnen oder neu zu berechnen, ferner zahlreiche Angaben 
durch .  eigene Versuche an frisch dargestellten Substanzen zu lion- 
trollieren und endlich eine Reihe noch unbekannter Verbindungen fur 
die Zwecke dieser Arbeit herxustellen und zu untersuchen. 

Eine wesentliche Unterstiitzung wurde uns durch das  liebens- 
wiirdige Ent.gegenkommen der Firma S c h i m m e l  & Co. geboten, die 
uns eine Reihe zum Teil schwer zuganglicher Verbindungen iu vor- 
ziiglicher Reinheit zur Verfiigung stellte. Einige andere Praparate 
verdanken wir der Gefalliglieit der Firma H a a r m a n n  I% R e i m e r ,  
der  H o c h s t e r  F a r b w e r k e  und des Hrn. M e r l i n g .  Allen Spendern 
siigen wir unseren aufrichtigen Dank. 

Wir konnen hier nur  die Hauptergebnisse unserer Uutersuchuog 
kurz mitteilen und durch einige Reispiele belegen; das sehr umfang- 
reiche Material, das  den folgenden Ausfiihrungen zur Grundlage dient, 
scill demniichst an anderer Stelle in  einer Form veroftentlicht werden, 
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die eine genaue Nachprufung unserer Arbeit und ihrer Schliisse ge- 
stattet. 

1. Literatorangaben; aus denen man auf eine abnorm htrlie 
Mol-Refraktion von Substanzen ohne konjugierte Doppelbindungr n 
schlieBen konnte, finden sich recht haufig. 

Bei einem Teil der Falle handelt es s ic t  nur urn eine scheinbare 
Anomalie, hervorgerufen durch die GroBe der Molekulargewichte jener 
Verbindungen. Nehmen wir an, dal3 bei der optischen Untersuchung 
zweier hornologer Korper infolge der unvermeidlichen Versuchsfehler 
d ie  s p e z i f i s c h e  Refraktion um einen gleichen kleinen Betrag zii 

hoch gefunden worden sei, so werden die Fehler der m o l e k u l a r e i i  
Refraktion im Verhaltnis der Molekulnrgewichte zn einander steheii. 
Ebenso wird die Mol- Refrnktion bei einem hochmolekularen Korper 
hoher als der theoretische Wert ausfallen, wenn die Atomrefraktioti 
eines der haufig in  seinem Molekul vorkommenden Elemente, etwa 
die des Kohlenstoffs oder des Wasserstoffs, nur eine Kleinigkeit zu 
niedrig angenommen worden ist. 

Es empliehlt sich daher, bei Untersuchungen, in  denen das  re- 
lative BrechungsvermBgen von Substanzen mit . verschieden hohern 
Molekulargewicht verglichen werden 5011, statt der Mol- Refraktioneri 
den huudertfachen Wert der s p e z i f i s c h e n  R e f r a k  t i o n ,  fur die wir die 
Zeichen Z, .YD usw. vorschlagea, zum Vergleich zii benutzen. Man 
erhalt diese Crroben durch Multiplikation der theoretischen und der 

gefundenen blol-Refraktionen mit dem Faktor MTG. loo . Die Exal- 

tationen dieser Werte sind direkt .vergleichbar. 
Wie  zweckmabig die Benutzung dieser Gro13e beispielsweise in 

homologen Reihen ist, und wie sie scheinbare Anomalien zum Ver- 
schwinden bringt, liil3t die folgende kleine Tabelle iiber einige homo- 
loge Phenolather zur Geniige erkennen '). 

1 )  In einer soehen (diese Berichte 43, 173 [1910]) erschienenen Arbeit 
YOU I t u p e  und Burgin  wird bemerkt, daB der Kohlenwasserstoff 

Co H5. CH. CHa . CHS 
CH, . CH: CH. CS H5 

eine verhbltnisni~13ig vie1 bcdeutendere Exaltation im I3rechungsvermtigen auf- 
weise als das Styrol, CrH5. CEI: CHI; nsmlich fiir MD + 2.14 statt + 0.90 
bei? Styrol. Vergleicht nian abor die spezifischen Refraktionen, so findet man 
fiir Z,, bei diesel1 beiden I<Brpern, dcren Mole-Gewichte 10s und 236 sind, 
die nahe bei einander liegeoden Werte 0.92 und 0.83. 
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Ma J a  
Nol-Ge\v. Ber. Gef. DiE. Ber. Gef. Diff. 

Anisol’) . . . . . 108 32.54 32.68 + O M  30.13 30.26 +0.13 
Phenetol’) . . . . 132 37.11 37.38 + 0.87 30.42 30.64 + 0.22 
l’henylisopropyl&ther3 134 41.68 42.04 + 0.34 30.62 30.87 + 0.25 
PhenylisoamylHther’) . 158 50.83 51.34 + 0.51 30.98 31.29 + 0.31 
I’henylcetylather1) . . 514 101.11 102.42 + 1.31 32.20 31.79 + 0.41 

Ubrigens ha t  auch B r i i h l  bei Vergleichung des relativen 
BrechungsvermGgens verschiedener Karper  vielfach die s p e  z i f i s  c h  e 
Refraktion statt der  molekularen benutzt. 

In vielen anderen Fiillen angeblicher optischer Exaltation ohiie 
Konjugation laa t  bereits die Bescbreibung der Subetanzen er- 
kennen, daI3 die Messungen mit unreinem Material ausgefiihrt ocler 
die Dichten unrichtig bestimmt worden sind; mitunter liegen auch 
Rechenfehler vor. 

Soweit unsere Nachtorschungen reichen , sind zurzeit nur z\\ ei 
Gruppen von Verbindungen niit abnorrn erhohter Mol-Refraktion be- 
kannt, die keine konjugierten Doppelbindungen besitzen, namlicb 

dic von W a l l a c h  erforschteo M e t h e n d e r i v a t e ,  ‘:C<, mit semi- 

cyclischer Doppelbindung und die Verbindungen, in deren Molekulen 
ein D r e i  r i n g  von Kohlenstoffatomen anzunehmen ist. Besonders 
stark ist die Exaltation, wenn der Dreiring mit einer Doppelbindung 
lionjugiert ist. Bei den Trimethylenderirnten ist auch in  einzelnen 
FIllen eine erbohte Mol-Dispersion festgestellt, aahrend  die Methen- 
verbindungeu daraufhin noch nicht gepriift worden sind. Eine weitere 
optischeUntersuchung beider Karpergruppen ist iibrigens wiinschenswert. 

Ob auch Tetramethylenderivate optische Exaltcrtionen aufweisen, 
ist noch zweifelhaft; auf keinen Fall werden sie bzdeutend sein. 

2. DaB nicht jede Art  konjugierter Doppelbiodungen Exaltationen 
hervorruft, ist bereits von B r i i h l  erkannt worden, denn er fand, d a b  
die Atomgruppiernng 0 : C.C: 0 optisch unwirksam ist. Dagegen 
nahnr B r i i h l  bei Aufstellung seiner spektrochemischen Regeln an, 
daf3 die Systeme .C:C.C:C. und 0:C.C:C.  stets die Mol-Refraktion 
uiid -Dispersion erhoheo, mit alleiniger Ausnahme der aneutral kon- 
jugiertena Doppelbindungen des Benzolringes. 

fiber die Richtigkeit dieser Satze geben die Ansichten tier 
Forscher, die sich mit dieaen Dingen beschaftigt haben, weit ausein- 

... - 

-/ 

. .  

. . . .  . .  

’) E y k m a n ,  Rec. trav. chim. Pays-Bas 12, 184 [1893]. 
3 Eisen  l o h r ,  nnveriiffentlichte Beobachtungen. 
3, Vergl. z. B. Ann. d. Chem. 200, 139 [1880]: Ztschr. f. phgsikal. Chem. 

1, 30 [1887]. 
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ander. Manche balten die Existenz von Substanzen, die eiues jener 
beiden Systeme enthnlten und doch optisch normal sind, fur erwiesen, 
wahrend andere jenen Beobachtungen Heweiskraft absprechen, da die 
Konstitution oder die Reinheit der fraglichen Substanzen zweifel- 
haft sei. 

In einer Reihe von Fallen hnben sich solche Zweifel als be- 
rechtigt erwiesen, wie beispielsweise die jiingsten Forschungen uber 
das 1.3-Dihydrobenzol dargetan haben I). Aber dies trifft nicht 
immer zu. Wir haben niimlich mit voller Sicherheit feststellen konoen, 
daB es tatstichlich Verbindungen gibt, die jene Arten von Konju- 
gationen enthalten , dabei aber eine Mol-Refraktion besitzen, die ent- 
weder normal ist, oder deren Exaltation die Fehlergrenzen der Be- 
stimmungen kaum iiberschreitet und daher praktisch bedeutungslos ist. 

Wir stellen im Folgenden einige Beispiele zusammen, deren Zahl 
noch erheblich vermebrt werden konnte. Zum beseeren Verstiindnis 
der Zahlen bemerken wir, daB man von einer bestimmten Grenze, 
von der an die Abweichung der gefundenen Mol-Rcfraktion von der 
berechneten anfangt abnorm zu sein, nicht gut reden kann, daja, wie 
oben erwiihnt, der Grad der Abweichung ceteris paribus mit der 
GriiBe des Mo1.-Gewichts wbhst. Eher lafit sich die Grenze bei den 
GroDen 2 a  usw., dern Hundertfachen der spezifischen Refraktion, an- 
geben. Man kann sagen, daB im allgemeinen die Versuchsfehler hier 
bochstens 0.25, in der Regel aber noch weniger betragen werden. 
Andererseits wird man geneigt sein, von einer unzweifelhaften Exal- 
tation erst d a m  zu sprechen, wenu der UberschuB der fur 2 gefun- 
denen Werte die theoretischen um wenigstens 0.30-0.35 iibertrifft. 
Auch muB in Riicksicbt gezogen werden, ob ein derartiger UberschuB 
an einer Reihe von Praparnten regelmiiBig gefunden worden ist, oder 
ob e8 sich nur um eine einzelne Bestimmung handelt, die rnit zu- 
fiilligen Fehlern behaftet sein kann. 

Eine gans andere Bedeutung haben Abweichungen von gleicher 
CroBe bei den Mol-Dispersionen, da  diese vie1 kleinere Werte dar- 
stellen als die Mol-Refraktionen. Hier wird man die Grenze, bis IU 
der der Wert ZT-aZa, das Hundertfache der spezifischen Dispersion, 
infolge von Versuchsfehlern und Unsicherheit einiger Konstanten 
von der Theorie abweichen dnrf, bei etwa 0.1 zieben; Differenzen von 
0.12-0.15 wird man bereits als Exaltationen bezeichnen durfen. Urn 
jedes MiBverstgndnis auszuschlieben, baben wir die Abweichungen der 
Mol-Dispersionen stets auch in Prozenten ihrer theoretischen Werte 
angegeben; die Fehlergrenze liegt etwa bei die ausgesprochene 
Anomalie beginnt bei etwa 12-15°10 Abweichung. 

I) Harries und v. Splawa-Neyman,  diese Berichte 42, 693 [1909]. 
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Auf die Tatsache, daB die Mol-Dispersionen dieser Verbindungen, 
soweit Bestirnmungen dariiber vorliegen, ini Gegensatz zu den gauz 
oder annahernd riorrnalen Mol-Refraktione fnast stets abnorm erho htsind, 
kommen wir noch zuruck. 

3. Nachdem zweifellos erkannt war, daQ bestimmte Konjugationen, 
die im allgemejnen optische Exaltationen hervorrufen, in zahlreichen 
Korpern dies nicht oder nur in beschranktem MaQe tun, war natiir- 
lich die Frage von besonderer Bedeutung, ob hier eine bestimmte 
GesetzmiiBigkeit erkennbar sei. 

An einem sehr ausgedehnten Beobabhtungsmaterial konnten wir 
feststellen, daB g a n z  a l l g e m e i n  d e r  Z u t r i t t  von  S e i t e n k e t t e u  
a u  d i e  z e n t r a l e n  Koh lens to f fa tome  e i n e s  k o n j u g i e r t e n  S y -  
s t e m s  dessen  o p t i s c h e  Wi rksan ike i t  h e r a b s e t z t ;  auch pflegt 
mit steigender Z a h l  derartiger Seitenketten die optische Anomalie der 
Substanzen, namentlich in  Bezug a d  ihr Brechungsvermtigen, immer 
mehr verringert zu werden. 

Die eben aufgestellte Grundregel scheint, wenn auch eine weitere 
Priifung erwunscht ist, ausnahmslos zu gelten. Ob das Gleiche fiir 
die Zusatzregel gilt, ist noch zweifelhaft, da in der Literatur e in ip  
widersprechende Angaben vorliegen, deren Richtigkeit wir noch nicht 
nachprufen konoten. Auf jeden Fall sind derartige Falle eelten; irii 
allgemeinen sinkt also der exaltierende EinfluQ konjugierter Systeme 
im Sinne der Reihenfolgen: 

Glucklicherweise ist dies der Fall. 

I. .CH:CH.CH:CH. --t .CH:C.CH:CH: --t .CH:C.C:CH. . .  
R R R’ 

. CH: OH. 0 : 0 
11 ‘4 .CH:C.C:O 11. .CH:CH.CH:O /+ ~ . .  

4 .CH:C.CH:O ,+ R’ R 
R’ 

Dabei ist z u  bernerken, daB auch eine Ringbindung, die in ein 
konjugiertes System eingreift, ebenso wie eine andere Seitenkette der 
ogtischen Exaltation entgegenwirkt; cyclische Verbindungen, die nach 
den Typen: 

R R 
gebaut sind, lhneln daher in ihrem optischen Verhalten den entspre- 
chenden acyclischen Substauzen : 

. CH : C - 0:CH. .CH:C - 0:0 
und . .  

CH, R CHa R 
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Ob auch einzelne Atome, beispielsweise Halogenatome, die in 
eine Konjugation eintreten, in gleichem Sinne wirken, haben wir noch 
n icht gepriift. 

Um lange Umschreibungen zu vermeiden, bezeichnen wir ein 
System konjugierter Doppelbindungen, das in der angegebenen Weise 
durch Substitution verandert worden ist, als eine s g e s t o r t e  K o n -  
juga t iona ,  da die Wirkung der Qubstituenten auf eine Beeintrach- 
tigung oder Stiirung des optischen Effektes der Konjugation hinaus- 
18uft. Man kann aIsoBungostortea, Beinfach ges to r t ea  undBmehr- 
f ach  g e s t o r t e a  Konjugationen unterscheiden. 

Ubrigens konnen auch Substituenten, die an die endstandigeu 
Kohlenstoffatome einer Konjugation treten, deren optische Wirksam- 
keit vermindern, doch ist ihre Wirkung nach den bisherigen Beobach- 
tungen in den verschiedenen Korperklassen sehr ungleich. Stark 
macht sich der EinfluD derartiger Bseit l ichera oder a l a t e r a l e r a  Stii- 
rungen in der Regel geltend, wenn bereits eine s z e n t r a l e u  Storuiig 
iri dem konjugierten System vorliegt. In diesem Pall kann durch 211- 
tritt auflenstindiger Substituenten der noch vorhandene Rest optischer 
Anomalie unter Urnstanden vollig vernichtet werden ; jedenfalls weisen 

.c:  c .  c:o 
R R’ R” 

.c:  a.  0 :  c. 
Systeme wie: * - * und it 2 i,, k,,, stets nur sehr geringe 

lixaltationen aut. 
Betrachtet man jetzt noch einmal die Pormeln der i n  Tabelle I 

zusammengestellten Verbindungen, so versteht man, warum diese 
Kiirper samtlich ein normales oder nur wenig erhiihtes Brechungs- 
yermiigen besitzen, denn in allen Formeln sind die konjugierten 
Systeme mehrfach gestort. Iiegen nur einfache Stiirungen vor, oder 
sind die Stammsubstanzen durch besonders hohe optische Exaltationen 
nusgezeichnet, so kommt es nicht, wie in jenen extremen Fallen, zu 
einer viilligen oder fast volligen Aufhebung der Anomalie, sondern 
diese wird nur mehr oder weniger stark herabgedriickt. Dies ist der 
gewohnliche Fall, fur den bereits 8uBerst zahlreiche Beispiele bekanut 
sind. Ein paar Proben, die verschiedenen Korpergriippen entnommen 
wurden, sind in der folgenden Tabelle I1 zusammengestellt. 

Benchtenswert ist wiederiim, daB die D i s p e r s i o n  durchweg 
such dann noch stark exahiert ist, wenn nur eine mal3ige Erhijliung 
der Refraktion vorhanden ist. 

Noch ein Punkt von allgemeinerer Bedeutung ist hervorzuheben, 
namlich die u n g le i c  he W i r  ku n g ver sch iedene  r S e  i t  e n k e t t en. 
EB ist keinesweg gleichgiiltig, welches Radikal als storender Substituent 
in  eine Konjugation eintritt, vielmehr kann man aus dem bis jetzt vor- 
liegenden Material beispielsweise entnehmen, daD eine A1 kox y lg ruppe ,  
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\vie 0 CH,, 0 Cz H5 usw. die exaltierende Wirkiing einer Konjugntioii 
kraftiger herabsetzt als ein H y d r o s y l  oder ein A l k y l .  

Als Beispiele hierfiir fiihren wir die folgenden drei Gruppeu 
analog gebauter Verbindungen an (siehe I'abelle 111). 

An anderer Stelle wollen wir versuchen, an der Hand des Beob- 
achtungsmaterials zu zeigen, \vie man auf Griind des zum 'Yeil bereits 
ziemlich sicher bekannten optischen Wirkungswertes einerseits der ver- 
schiedenen konjugierten Systeme, andererseits der nst6rendenu Substitti- 
euten nnniihernd zahlenma13ig voraussagen kaon, ob und wieweit sicli 
dau Brechungs- aud Zerstreuungs-Vermogen bestimmter Substanzen 
rnit konjugierteu Doppelbindungen von dem normalen Wert entferneu 
wird. Ohne weiteres leuchtet jedoch ein, da13 infolge der geschilderten 
Verhaltuisse eine scharfe Crerize zwiscben optisch normnlen und all- 
normen Kiirpern nicht bestehen kann, beide Gruppen vielmehr ail- 
niHhlich in einander ubergehen. Piir die Anwendung der Spektrochemie 
211 Konstitutiousb~stimmrlngen ist dieser Punkt besonders zii beachteii, 
wenn nian sich nicht der Gefahr von Irrtiimern aussetzen will. 

Die Aufdeckung der geschilderten Gesetzniafligkeiten macht eine 
gro13e %ah1 von Beobachtungen verstiindlich , die bisher unerkliirlich 
wiiren und die Zuverlassigkeit spektrochemisc,her Koristitutionsbestini- 
niungen fraglich erscheineu liefien. 

Ein Beispiel hierfur bietet a. a. das u - P h e l l a n d r e n .  Wiihrend 
m d e r e  Terpene mit konjugierten Doppelbindungen die uach den 
IS riihlschen Regeln zii erwartenden Exaltationen zeigten, schien nach 
iilteren Reobachtangen von W a l l a c h  I) das Phellandren trotz seiner 

CH2 CII 
malogeti Iconstitution c~H,.  HC/--.---O\'.C . C H ~  optisch normal zu seiu, 

C B  CII 
tienn M D  wurde zu 45.54 und 45.22 ststt ber. 45.24 gefunden. Spl te r  
erhielt Wal lach ' )  den etwas hijheren Wert 45.61, der aber rruch nocli 
verhiiltnismafiig zu niedrig erscheinen mu8te. Jetzt fiillt dieser Wert  
nicht mehr- auf, d a  das  Phellnndren eine gestorte Konjugation besitzt. 

Wir habeu ubrigens an einem Scl i immelschen Praparat M'allachs 
neuere Beobachtung bestiitigen konnen, denn wir fanden M D  = 45 63, 
also eine Exaltation von 0.41, oder von + 0.3 fiir CD. Noch deut- 
licher beweist die friiher uoch nicht bestimmte Moldispersioii tles 
Korpers das  Vorhandenseiu einer Konjugation , denn der Uberschiifi 
des  gefuodenen iiber den berechneten Wert  betragt i- 0.30 oder + l'ioio. 
Das optische Verhalten des Phellandrens ist also im Einklang mit der 
W a l l a c  hsrhen Formel. 

\-J 

~ 

1) Ann. d. Chern. 287, 355 [1895]; 3YG, 12 [l904]. 
2, i \nn .  d. Cheiii. 859, 283 [1908]. 
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Der  IGnflul3 vnn Stiirungen der Konjuga.tionen mscht sich duch 
clam geltend, wenn der s t f i re l ide  S a b s t i t u e n t  s e l b s t  e i n e  D o p p e l -  
b i n d u n g  e n t h i i l t  uiitl durch seiuen Riutritt die %ah1 der Konju- 
gationerr im Molelciil erhiilit wird. Dieser Pall liegt i n  den sogen. 
sgek r e u z  t e  n Do p p e l  b in  d u n g  en<< vor. Verbindungen, die ein System 
\ on drei hinter einander nngeordneten Ihppelbindungen , wie 
(:lI:C.C:C.C:C. und CII :C.C:C.C:O,  enthalten, zeichnen sich 
cliirch besonders stark erhohtes Brechungs- und Zerstreuungs-Vermiigen 
aus, wofiir das Phenylbutadierl, CglT;.CH: CII.CH:CH+ der Zimtalde- 
liyd, die Zilntsgure snmt ihren Estern iind Lhnliclie Substanzen be- 
ltniinte Beispiele sirid. Sind d:igegee die drei 1)ol)pelbindungen ge- 
kreuzt, so ist die Exdtation vie1 fieringer uncl bleibt sogar hinter der- 
jenigen der Stanirnsribstanz mit n u r  awei Iionjugatiouen zuriick. Als 
1:eispiele mijgen die drei folgenden I’anre zusammengehiiriger Verbin- 
dungen dienen (siehe l s b r l l e  1V). 

Mit dieser Peststellung des optischen Effektes gekreuzter Doppel- 
binditrigen finden gleichfalls manchr friiheren anscheiuenden Wider- 
sltriicha ihre ErklLriing. So bat der eine *) von uns seinerzeit tlarnuf 
Iiingewiesen, cl:tll zwar das -11.9-I)ihydro.i,-s3.101 (vergl. das dritte I’anr 
cler Tabelle) die erwartete Exaltation i n  liefraktion und Dispersion 
zeigt,, da(3 al)cr der Metliylester der zugehiirigeu Sku re (vergl. Tabelle) 
aiiffallenderweise viillig nortriales Brechungs-, iind niir wenig erhohtes 
%rrstreuunRs-Verniijgen besitze. Ks ist: jetzt viillig veratiiudlich , dafl 
(lie Anonialie in] 13rechungsvermiigen des Iiohlen\l.RsserstoT€s durch 
den 15intritt des 1iadil;nls . COOCHI in die Konjugation Zuni Ver- 
acliwinden gebracht wird, wiihrend nndererseits ein Rest yon Anomalie 
i n  der Dispersion des Esters deutlidi darnuf hinweist, dal3 die angr- 
iiommene Porniel ricbtig ist. 

4. Es bleibt noch z u  untersuclieti, ob in Wirkliahkeit vorhnndene 
oder mit Bestimmtheit zii verniutendr Exaltntionen trotz sorgfaltigen 
Arbeitens iibersehen oder nicht nachgewiesen werden ]tiitinen. 

Die erste Ursache hierfur konnte iiatiirlich ungenugende Reinheit 
der unter&~cliteu Substanz bilden, denn schon eine kleine Ueimengt~ng 
eines spezifisch schwereren Iiorpers kann feinere Uuterschiede in de‘r 
Mol-Refraktion verwischen, wiihrend die Mol-Dispersion davon weniger 
brriihrt aird.  Einen sicheren und allgemeinen Schutz gegeii diese Ge- 
f d i r  gibt es selbstverstiodlich nicht. Hat man Grund zu irgentl 
\\-elchem Zweifel, so ist es niitig, wenn irgend moglich, die Substanz anf 
Yerschiedene Weise zu reiuigen, noch Lesser, sie auf verschiedenen 
Wrgen darziistellen und die einzelnen Praparate vergleichend optiscli 
ZII  untersuchen. 

. . . . . .  . . . . .  

1) A u w c r s ,  dicsc Bcric.htc 41, 1831 [I‘JOSJ. 
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Zweitens aber knun sich ein iirspriinglich reiner Kiirper bereits 
vor der Untersiichung oder wahrend ihr  veriindern. Der  Fall, tlaB es  
sich dabei urn eine Umlagerung in eiue isoniere Verbindung oder e tsa  
iini eine freiwillige Oxydation oder anderweitige Zersetzung bandelt, 
kommt wohl vor, ist aber onch unseren Erfahrungen nicht sehr haufig ; 
iiieist wird man auch eine sehr empfindliclie Substanz bei genugend 
rnschem Arbeiten noch mit gutem Krfolg untersuchen kounen. Weit 
gefahrlicber ist die P o l y m e r i s a t i o n ,  der man oft vollkommen riiacht- 
10s gegenuber steht. lh gibt Kiirper, die iiberhaupt nicht unpoly- 
merisiert ziir Messung gebrncht werden konnen und daher nie die 
ihrer Konstitution entsprecheoden optisclien Werte liefern, d a  jede 
Polymerisation die Mol-Refraktion herabdriickt. 13 rii h l  hat schon vor 
langer Zeit auf den Einflull der Polymerisation bei refraktometrischen 
Restinimuugen hingewiesen, und syater ist dies auch von anderer 
Seite geschehen, aber wir mochteii diese Fehlerrjuelle noch einmal mit 
ganz besonderem Nachdruck hervorheben, d a  ihre Haufigkeit und Ge- 
fiihrlichkeit offenbar ininier nocli vielfach iinterschatzt wirtl. 

Statt vieler Beispiele fiir das Gesagte geben wir hier nur ein be- 
CH: CII, ~ 

CB: CH 
bonders charakteristisches, d:is C y c l o p e n  t a d i e n ,  ,&&. 

K r a m e r  und S p i l l t e r l )  geben fiir diesen ICiirper folgende Icon- 
stnnten an: 

Sdp. 760 = 41"; d:8's = 0.80475 ; n F G  = 1.4446. 

Daraus berechnet sich M,=21.83, statt ber. 22.23. 
Statt der zu erwartenden Exaltation ergibt sich also eine De- 

Einen ganz hhnlichen Wert  fiir die Mol-Refraktion fand E y k  m a n  '); 
pression von - 0.40. 

dagegeii eine sehr starke Exaltation fiir die Mql-Dispersion : 
Sdp. e 41.50; di4" = 0 8035; 7 ~ : ~ ' '  = 1.41143; ?&:'*' z= 1.46539. 

Ber. &fa = 22.23 My - Ma = 0.46 
Gel. D = 21.72 =om __ ._ - - 0.49 + 0.42 = 9l0/o. 

Wir selbst stellten folgende Versuche an : 
Dicyclopentadien a u r d e  in einern L a d e n  burg-Kolben mit Wof 

Kugeln, die mit Glasperlen gefiillt waren, bis zum beginnenden Sieden 
der Flussigkeit im Olbad erhitzt und das ubergehende nestillat in 
einer stark gekiihlten Vorlage aufgefarigeu. Das Produkt wurde noch 
zweimnl in der  gleichen Weise ubergetrieben und scblieRlich nooli- 
nials uber Natriuni destilliert. Unter einem Druck von 757 mm ging 

1) Diese Berichte 29, 552 [1896]. 2) Chem. Zentrnlbl. 1907, 1. 1211. 



die eine Halfte bei 40.20-40.8O (I), die andere bei 40.8O-41.6O (11) 
iiber. 

I. d~"=0.8070. - 11. di6*1=0.8085. 
I. nC = 1.44252, nD= 1.44632, np = 1.45543, nG, = 1.46353 bei 16.10. 

I. Ber. Ma= 22.12 MD= 22.?3 Y,- M,= 0.46 
21.84 0.89 

11. Ber. M,=Sf.12 N,,=Y2.?3 11 T -M,=0.46 
Gef. 21.64 21.80 0.88 

Ein neues, i n  ahnlicher Weise verarbeitetes, aber nur zweimat 

11. D = 1.44252, B = 1.44627, 9 = 1.45533, n = 1.46318 )> 16.10. 

____ 21.68 - . _ _  Gef. 
- 0.44 - 0.39 + 0.43 = 93O/o. 

- 0.48 - 0.43 + 0.40 = 87'10. 

destilliertes Priiparat gab folgende Werte : 
Sdp. = 40-40.5O; di6.'-0.8037. 

nC = 1.44217, nD = 1.44612, nF = 1.45518, nG,= 1.46333 bei 16.30. 

Daraus berechnet sich : 
Ma=21.65 (- 0.47); M, = 21.97 (- 0.26); Nr-M,=0.99(+ 0.53 = 115O/o). 

Die Dichte dieses Pr lpara ts  betrug, bezogen auf t = 20°, 
10 Minuten nach einer erneuten Destillation 0.7999; 
nach weiteren 20 Minuten . . . . . .  0.8036; 

D n 15 * . . . . . .  0.8047; 
D s 16 Stunden . . . . . .  0.8448. 

Der Korper polymerisiert sich also bereits bei gewohnlicher Tem- 
peratur mit betrachtlicher Geschwindigkeit, und da  dieser Vorgang bei 
der zur Reinigung der Substanz unvermeidlichen Destillation naturlich 
noch weit schneller Tor sich geht, SO ist die Gewinnung eines auch 
nur annahernd reinen monomolekularen Produkts nicht miiglich l). 

Das Cyclopentadien ist aber gleichzeitig auch ein klassisches Bei- 
spiel dafiir, da13 die Anwesenheit koujugierter Doppelbindungen an 
der hfol-Dispersion weit leichter und sicherer erkaont merden kann als 
an der Refraktion. Wahrend infolge des Anwrchsens des spezifischen 
Gewichts bei der Polymerisation die Mol-Refraktionen des Korpers statt 
Exaltationen Depressionen ergeben, weist die von jenem Vorgang weit 
unabhingigere Mol-Dispersion noch einen Uberschud von ungefahr 
10O0/o uber den theoretischen Wert auf. 

Nach Beantwortung der vier Vorfragen ladt  sich nunmehr hin- 
reichend sicher beurteilen, was die spektrochemische Methode fiir die  

I )  Hr. Briihl teilte uns freundlichst mit, d d  er seineneit ganz ahnliche 
Errahrungen mit dem Cyclopentadien gemacht habe. 

Bedchte d. D. Chem. Gesellachaft Jahrg. XXXXIII. 54 
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Erkennung der gegenseitigen Lage \Ton Doppelbindungen zu leisten 
vermag. 

Die Verhiiltnisse sind aesentlich verschieden, je nachdern die ~ p -  
tische Untersuchung eine Exaltation der Mol-Refraktion und -1)isper- 
sion ergehen hat, oder nicht. 

In1 ersten Falle ist die Entscheidung meist leicht, da, wie gesagt, 
neben Iconjugationen nur noch semicyclische Doppelbindungen nncl 
Ureiringe a19 exaltierende Momente in Prage kommen. Wo diese 
beiden letzteren hlijglichkeiten ausgeschlossen sind, wird man - ein- 
wandsfreie Restimmungen nod reioes Material selbstverstandlich vor- 
ausgesetzt - aus dem optischen Befunde mit voller Sicherheit auf das 
Vorhandensein irgend welcher konjugierter Bindongen schliel3eu 
diirfen , 

Kommen nach der Bildiingsweise eines Rorpers fur seine Kon- 
stitution mehrere Formeln mit konjugierten Doppelbindungen in  Be- 
tracht, so kann weiter die gefundene Hohe der Exaltationen fur die 
Auswahl einen Fingerzeig geben. Beispielsweise wird von zwei iso- 
meren Hexadienen, die den Typen 

eutsprechen, das zweite voraussichtlich regelmBI3ig griiBere Exaltationen 
aufweisen als das  erste. Allerdings ist das  vorliegende Beobachtungs- 
material noch zu durftig und vor allem zu unsicher, als daB dies 
schon mit aller Bestimmtheit behauptet werden kbnnte; jedoch sprecben 
auBer den Erfahrungen bei acyclischen Verbindungen auch Versuche, 
die im hiesigen Institut noch im Gnnge sind, fur die Richtigkeit dieser 
Vermutung. 

Mu13 mit dem Torbandensein einer semicyclischen Bindung oder 
eines Dreirings oder beider gerechnet werden, so ist die Entscheidung 
scbwieriger und in nianchen Fallen zurzeit iiberhaupt nicht moglich j 
beispielsweise wenn zwischen zwei Formelu wie 

zu wahlen ist, von denen die eine zwei nicht koojugierte Doppelbin- 
dungen, darunter aber eine semicyclische, die zweite dagegen eine ge- 
storte Konjugation enthllt. Es mag sein, da13 weitere optisch-chemische 
Untersuchungen, namentlich iiber die Dispersion solcher Gebilde, AII- 
haltspunkte fur eine Unterscheidung liefern werden ; vorljiufig ist man 
in solchen Fallen ausschlieBlich auf rein chemische Methoden ange- 
aiesen. 
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Der umgekehrte Satz, da13 Kohlenwasserstoffe, deren Molekule 
weder eine Konjugation, noch eine semicgclische Doppelbindung, noch 
einen Dreiring enthalten, keine Anomalien im Brechungs- und Zer- 
streuungs-Vermogen zeigen, gilt, wie wir glauben, so allgemein, daB 
alle angeblichen Ausnahmen verdachtig erscheinen. 

Als Beispiel fiihren wir das von F i s h e r  und Perkin')  aus 
Dihydroisocarvestrenol (I) durch Wasserabspaltung gewonnene Iso- 
ca rves t r en  an, dem jene Forscher die Formel II.erteilen, obwohl sie 
selber das optische und chemische Verhalten der Verbindung rnit 
dieser Formel wenig im Einklang finden. 

CH CH 

CH3, C (OH). CHa CHS.C:CH:! 

CH CH 
HsC'"W. CHI I&CY?C. CHs 

'I1' H,C< 1 1  1 CHa IV- H ~ C - , ~ C H  
c C 

CIT3 . C. CH3 CH, . CH . CHI 

Aus den F i s h e r -  Pe rk in  schen Bestimmungen berechnen sich 
nach der n+Formel folgende Werte: 

M, = 45.39, statt 44.97; M., - Ma = 1.50, statt 1.43. 

Die Exaltation betriigt also fiir M, + 0.42, fiir M, - Ma + 0.27 
oder fur Xa+0.81 und f8r H - 2 ~ + 0 . 2 0 = 1 Q o / ~ .  Das sind Werte, 
die - Reinbeit der Substanz und Richtigkeit der Bestimmung voraus- 
gesetzt - Formel I1 ausschlieflen und vielmehr auf eine Formel mit 
sernicyclischer Doppelbindung oder mit einer gestbrten Konjugation 
hindeuten. Wir vermuten daher, daB die Wssserabspaltunp; aus dem 
Alkohol nicht in der von ienen Forschern aagenommenen Weise statt- 
gefunden hat, sondern linter Bildung eines m-Terpinoleus (111), das 
sich eventuell in die Verbindung IV umgelagert haben kann. 

Vorsichtiger mu0 man rnit den Schluflfolgerungen sein, wenn die 
aptische Untersucbung normale Werte fur die Mol-Refraktion ergeben 
hat, zumal wenn nicht gleichzeitig die Mol-Dispersion bestimmt wurde. 

In erster Linie muB bei mehrfach ungesattigten Korpern immer 
mit der Moglichkeit einer partiellen Polymerisation gerechnet werden, 
und zwar um so mehr, ie einfacher die Verbindungen gebaut sind, 

9 Journ. Chem. SOC. 93, 1890 [1908]. 
54 * 
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deuu erfahrungsgem3iB polymerisiereu sich in homologen Reihen im 
allgemeinen die Anfangsglieder am leichtesten. 

Indessen spielen dabei auch Konstitutionsunterschiede eine Rolle. 
So scheint es z. B., als ob Kohlenwasserstoffe mit einer gestorten 
Konjugation sich langsaruer polymerisieren als solche mit einem uu- 
gestijrten System. Beispielsweise envies sich das 1.3-Dimethyl-cyclo- 

hesadien-I 3, CHa .G 1 - - b H ,  trotz seines niedrigen Molekularge- 

wichtes als rerhiiltnismiiBig bestandig, denn im Laufe yon 40 hfinuten 
stieg sein spezifisches Gewicht nur  uni 0.001 au; yon 0.8365 auf 
0.8375 bei 16.2O. 

Wir habeu indessen noch lieine genauen vergleichenden Versuche 
iiber diesen Punkt  angestellt und sprechen daher unsere Meinung nur  
niit Vorbehalt BUS. 

Nach den Erfahrungen, die an Verbindungen wie Cyclopentadien, 
Acrolein, Acrylsaure, Methacrylsaureester u. a. gemacht worden sind, 
bezweifeln wir, ob es maglich sein wird, dns bj-Dihydrobenzol  ab- 
solut frei von Polymerisationsprodukten herzustelleu, da  schon seine 
Homologen wie das 1.3-Dihydro-p-xylol, das  a-Terpinen u. a. sehr 
zur Polymerisation neigen. Beginnende Polymerisation wird daber  
vielfach eine vielleicht vorhandene Exaltation des Brechungsvermogens 
ganz oder zum Teil verdecken konnen. Der beste Schutz gegen Irr- 
turner i n  solchen Fiillen wird stets die Bestimmung der Mol-Dispersion 
sein, bei der sich in der  Regel der EinfluB der Konjugationen auch 
unter ungiinstigen Verhliltnissen noch erkennen lassen wird. 

Die zweite Schwierigkeit bietet die besprochene Wirkung von 
&torungen. der  Konjugationen. Auch sie kann, wie gezeigt, sich so 
stark geltend machen, daB das Brechungsvermogen der untersuchten 
Substanz normal oder fast normal ist, und man glauben kiinnte, eirien 
Korper dine konjugierte Doppelbindungen vor sich zu baben. N u r  
wenn jede Moglichkeit des Vorhandenseins von gestorten Konjugatiooen 
ausgeschlossen ist, und man sich iiberdies iiberzeugt hat ,  d a b  die 
Substanz nicht in auffdlendem MaBe zur Polymerisation neigt, wird 
man unbedenklich von dem gefundenen normalen Brechungsvermogen 
auf das Fehlen konjugierter Doppelbindungen schlieden diirfen. Ande- 
renfalls mu13 unbedingt auch die hlol-Dispersion zur Entscbeidung heran- 
gezogen werden. 

Einige Beispiele dafur, daB bei Unkenntnis oder Nichtbeachtung 
dieser Verhaltnisse Konstitutionsbestimmungon auf rein spektro- 
chemischer Grundlage leicht unrichtig ausfallen kbnnen, sollen i n  der  
folgeuden Mitteilung besprochen werden. 

CH C.CH3 

\ - -1 
CHs CH2 
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Unsere Untersuchungen haben somit ergeben, daB im Bereiche 
der von LIDS bis jetzt in Betracht gezogenen Korperklassen die Bruh l -  
s chen  Rege ln  u b e r  d e n  op t i schen  E f f e k t  kon j u g i e r t e r  u n d  
n i ch t  k o n j u g i e r t e r  D o p p e l b i n d u n g e n  g r u n d s a t z l i c h  a l lge-  
me ine  Gi i l t i gke i t  b e s i t z e n ,  da13 s i e  j edoch  e i n e r  E rg i inzung  
d u r c h  d i e  da rge leg ten  Rege ln  i iber  d e n  opt i schen  E in f luB  
von  S t o r u n g e n  d e r  Konjug .a t ionen  bediirfen. Praktisch wird 
dadurch die Anwendbarkeit der Spektrochemie fur die Zwecke der 
I(onstitutionsbestimmung etwas beschrankt, und im gleichen Sinne 
wirkt auch die so hiiufig auftretende Neigung zur Polymerisittion. 

Dieseni Verlust auf der einen Seite stebt aber 4uf der anderen 
Seite als weit hiiherer Gewinn die grode Sicherheit gegenuber, mit 
der man nunmehr die optischen Daten fur Konstitutionsbestimmungen 
haufig verwerten konnen wird. AuBerdem ist mit Bestinimtheit zu 
erwarten, daB die FaIIe, in denen die optische Methode zurzeit noch 
nicht zum TreFfen einer sicberen Entscheidung zwischen verscbiedenen 
Formeln ausreicht, urn so mehr abnehmen werden, je grundlicher man 
durch weitere Forschung den Zusammenhang zwischen Konstitution 
und optischen Eigenschaften kennen lernen wird. Direkte Fehlschliisse 
lassen sich bei der notigen Vorsicht bereits jetzt vermeiden, und i n  
vielen Fallen ermoglicht schon heute die Spektrochernie, zumal wenn 
man die Werte fur die s p e z i f i s c h e  Retraktion und Dispersion mit- 
berucksicbtigt, eine so unzweideutige Feststellung der Konstitution, 
daB man von einer Bestatigung auf chemischem Wege absehen kann. 
Freilich wird es sich furs erste noch empreblen, die Zuverlassigkeit 
der spektrochemiscben Methode nach hfiiglichkeit dorch die gleich- 
zeitige chemische Untersuchung immer von neuem darzutun. 

Einige Beispiele fur den groben praktischen Nutzen der optischen 
Methode sollen demnachst mitgeteilt werden , sobald die betreffenden 
Untersuchungen auch nach der chemischen Seite hin zii Ende ge-  
fhhrt sind. 

Als weiteres Ergebnis unserer Untersuchungen mochten wir nocL- 
mals hervorheben, da13 die y o n  Br t ih l  i n  d i e  W i s s e n s c h a f t  e in-  
g e f u h r t e  Mol -Dispe r s ion  g r a d e  be i  dem j e t z i g e n  S t a n d e  d e r  
D i n g e  fur  d i e  Z w e c k e  d e r  K o n s t i t u t i o n s b e s t i m m u n R  noch 
w e r t v o l l e r  ist a l s  d i e  h lo l -Refrak t ion .  Alle die schhdlichen Ein- 
fliisse, wie: Storungen der Konjugation , Polymerisation, infolge Bei- 
mengung spezifisch schwererer Kbrper oder infolge fehlerhafter Be- 
stimmung zu hoch gefuudene Dichte usw., welche die Exaltationen 
der Molrerraktion bis zur Unkenntlichkeit herabdriicken konnen, 
mschen sich bei der Mol-Dispersion bei weitem nicht so stark geltend. 
Nach unseren Erfahrungen ist es oft ein Kinderspiel, eine Exaltation 
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des Zerstreuungsvermogens festzustellen, wo der gleiche Nachweis fiir 
das Brechungsverniogen nur mit grodter Schwierigkeit oder iiberhaupt 
nicht erbracht werden knnn. Die regelmiidige Bestimmung der Mol- 
Dispersion ist daher dringend zu empfehlen, d a  in  vielen zweifelhaften 
Fiillen sie allein den Ausschlag geben kann. 

D a  manche Pachgenossen vielleicht nur durch den Mange1 des 
hierfiir erforderlichen Appnrrrtes an der Ausfuhrung solcher Uestim- 
mungen verhindert sind, erkliiren wir uns gern bereit, i n  Fallen, wo 
ein theoretisches Interesse vorliegt, diese Aufgabe zu iibernehmen, 
und bitten urn Zusendurig von Prapnraten. 2 g geniigen in der Regel, 
zur Not nuch weniger. 

Wir  beabsichtigen, unsere spektrochemischen Untersuchungen auf 
eine Reihe meiterer Probleme auszudehnen, die zum Teil auch bereits 
von Briihl  behandelt worden sind, \vie z. R. die sehr iuteressante 
Frage nach dem optischem Verhalten stereoisomerer Verbindungen, 
die Spektrochemie der Benzolderivate und manches andere. EY liegt 
u n s  jedoch vollig fern, irgendein Kapitel fiir uns in Beschlag nehmen 
211 wollen; wir wurden u n s  im Gegenteil freuen, wenn auch von 
nnderer Seite derartige Arbeiten aiisgefiihrt wurden, da  nur  durch 
das Zusammenwirken mehrerer eine grundliche Erforschung des 
grol3en Gebietes mtiglich ist. 

In erstcr Linie wird es jedoch notig sein, eine Revision eiuiger 
Refraktions- und Dispersions-Aquivalente vorzunehmen, denn die jetzt 
gebrauchlichen Werte sind zu einer Zeit berechnet worden, in der eine 
Reihe von Momenten, die auf das optische Verhalten organischer 
1-erbindungen von Einflud sind, noch nicht bekannt war. Auch sind 
bekanntlich die Werte fiir die Wasserstofflinien einerseits und fur die 
Nrttriumlinie andererseits i n  verschiedeuer Weise abgeleitet worden, 
was gleichfalls Unzutrgglichkeiten mit sich bringt, die bei feineren 
I%estimmungen storend wirken. 

Die erforderlichen Arbeiten sollen alsbald im hiesigen Institut in 
Angriff genommen werden. 

G r e i f s w a l d ,  Chemisches Institut. 


