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0.1897 g Shst.: 0.2724 g CO,, 0.0482 g Hy0. — 0.1044 g Sbst.: 32.5 cem
N iber 33-proz. KOH (17° 769 mm).

C:HyN,0;. Ber. C 3946, H 2.65, N 36.85.
Gef. » 39.16, » 2.84, » 36.64.

Das Priparat war ganz farblos und zeigte alle Eigenschaften des
Xanthins. Insbesondere gab es nach der Oxydation mit Salzséiure
und Kaliumchlorat sehr schon die Murexid-Reaktion, was bekaunntlich
das Guanin nicht tut.

Die Ausbeute an analysenreinem Xanthin betrug durchschnittlich
509, der Theorie. Der Verlust scheint durch weitere hydrolytische
Prozesse bei dem langen Kochen mit der Saure bedingt zu sein.

Als Darstellungsmetbhode fiir Xanthin kommt deshalb das Ver-
fahren gegeniiber der rascheren Wirkung der salpetrigen Siure in heifler
schwefelsaurer Lisung kaum in Betracht.

128. K. Auwers und F. Eisenlohr: Zur PFrage
der Konstitutionsbestimmung auf spektrochemischem Wege.

(Eingegangen am 14. Februar 1910.)

Obwohl in neuerer Zeit den Beziehungen, die zwischen der Kon-
stitution organischer Verbindungen und deren Brechungs- und Zer-
streuungs-Vermogen bestehen, von den Chemikern erhdbte Beachtung
geschenkt wird, herrscht doch noch grofle Unsicherheit dariiber, wie
weit die Ergebnisse spektrochemischer Untersuchungen fiir Konsti-
tutionsbestimmungen verwendet werden kénnen und diirfen. Bekannt-
lich hat sich vor allem J, W. Briikl, auf der von Biot und Arago,
Dulong, Gladstone und Landolt geschaffenen Grundlage weiter-
bauend, um die Erforschung jener Beziehungen mit Erfolg bemiiht, so
dal man ihn, ohne den Verdiensten anderer Forscher, die vor und
neben ihm auf diesem Gebiet titig gewesen sind, unrecht zu tun, als
deo Begriinder der spektrochemischen Konstitutionsbestimmung be-
zeichnen dari. In der Tat gestatten die von Briihl auf Grund eigener
und fremder Beobachtungen aufgestellten Regeln!) iiber das optische
Verhalten ungesittigter Verbindungen nicht nur, wie seit langem all-
gemein anerkannt, den Sittigungsgrad solcher Kérper zu bestimmen,
sondern sie geben auch eine lintscheidung dariiber, ob konjugierte

) Vergl. hesonders diese Berichte 40, 878, 1153 [1907].
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Doppelbindungen vorliegen, vorausgesetzt, daB diese Regeln unter allen
Umstinden und in vollem Umfange gelten.

Hier aber beginnt der Zweifel und die Meinungsverschiedenheit.
In der Literatur finden sich zahlreiche Angaben, die den Briihlschen
Regeln widersprechen. In vielen Fillen wird Feblerhaftigkeit der Be-
stimmungen oder Unreinheit der Verbindungen die Ursache hierfiir
sein, so dall diese Widerspriiche nur scheinbar bestehen. Verschie-
dentlich hat bereits der Versuch derartige Vermutungen bestatigt. In
anderen Fillen handelt es sich aber um Substanzen, die zweifellos
rein waren und von verschiedenen Forschern mit dem gleichen, von
jenen Regeln abweichenden Ergebnis untersucht worden sind. Hier
liegt unzweifelhaft ein Moment der Unsicherheit vor, und dies mag
manche Chemiker veranlassen, auch heute noch den Wert der Spektro-
chemie fiir die Ermittlung feinerer Konstitutionsunterschiede zu unter-
schiitzen, »

Aber auch das Umgekelirte geschieht. Wihrend Briihl jederzeit
nachdriicklich betont. hat, dafl chemische und spektrochemische Unter-
suchung Hand in Hand gehen und sich gegenseitig kontrollieren und
ergipzen miissen, hat man in den letzten Jahren mehrfach schwierige
Konstitutionsfragen allein auf optisch-chemischem Wege zu entscheiden
gesucht, ohpe die mdglichen Fehler der Methode zu erwigen, und
ohne die Bedenken geniigend zu beriicksichtigen, die gegen die ge-
wiihlte Konstitutionsformel vom chemischen Standpunkt aus erhoben
werden konnten. In dieser Einseitigkeit liegt unseres Erachtens eine
groBe Gefahr fir die Methode; denn sie kaon leicht, wie es nach
unserer Ansicht Lereits der Fall gewesen ist, zu Irrtimern fihren und
dadurch das Vertrauen zu der Methode erschiittern.

Line ausgiebige Verwertung der spektrochemischen Methode zur
Aufklirung der Konstitution leicht verinderlicher Substanzen, die
gegen chemische Eingriffe empfindlich sind, ist zweilellos zu wiinschen;
Vorbedingung hierfiir ist jedoch, daB wir moglichst genau itber den
‘Grad ihrer Zuverlissigkeit unterrichtet sind; da wir wissen, was die
Methode leisten kano, und wo die Greozen ihrer Leistungsfihigkeit
liegen,

Bei der Wichtigkeit dieser Frage haben wir uns zu einer ein-
gehenden Priifung der in Betracht kommenden Verhéltnisse entschlossen.
‘Wir haben uns dabei zunéichst auf das folgende Problem beschrankt,
das bekanntlich in der Chemie der Terpene und sounstigen hydro-
aromatischen Verbindungen eine besondere Rolle spielt: Mit welchem
Grad von Sicherheit 188t sich mit Hilfe der Mol-Retfralktion
und -Dispersion das Vorhandensein oder das Fehlen kon-
jugierter Doppelbindungen beliebiger Art feststellen?

53*
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Um diese Frage beantworten zu kdnnen, mufite man Folgendes
ermitteln:

1. Werden optische Exaltationen ausschlieBlich durch »Konju-
gationen« hervorgerufen, oder konnen sie auch eine Folge anderer
struktureller Eigentiimlichkeiten des Molekiils sein?

2. Bedingen konjugierte Doppelbindungen unter allen Umstéinden
eine abnorme Erhohung des Brechungs- und Zerstreuungsvermdigens?

3. LaBt sich im Falle der Verneinung der zweiten ¥Frage mit
Sicherheit voraussehen, in welchen Substanzen Xonjugationen eine
Exaltation bewirken werden, und in welchen nicht?

4. Kann die Erkennung vorhandener optischer Exaltationen
durch irgend welche Umstiinde verhindert werden?

Bei unserer Untersuchung haben wir zunichst von allen Ver-
bindungen abgesehen, die aufler Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauer-
stoff noch andere Elemente enthalten, desgleichen von allen hetero-
cyclischen Substanzen. Auch von den Benzolderivaten, die ein eigenes
Studium erfordern, haben wir vorliufig nur eine Reihe einfacher Sub-
stitutionsprodukte mit einer kohlenstoffhaltigen Seitenkette, in erster
Linie Styrole, beriicksichtigt, dagegen z. B. alle Phenolderivate aufler
Betracht gelassen. Endlich haben wir auch alle Untersuchungen aus-
geschieden, die nicht an homogenen Flissigkeiten, sondern an Losungen
angestellt worden sind, da der Einflu der Medien Xomplikationen
bervorrufen kann.

Auch bei dieser Beschrinkung war eine recht betriichtliche Ar-
beit zu leisten, damit die oben -gestellten Fragen mit geniigender Sicher-
heit beantwortet werden konnten, denn es war nbtig, ein sehr umféng-
liches, weit zerstreutes Material zu sammeln und zum groBen Teil
nachzurechnen oder neu zu berechnen, ferner zahlreiche Angaben
durch . eigene Versuche ap frisch dargestellten Substanzen zu kon-
trollieren und endlich eine Reibe noch unbekannter Verbindungen fiir
die Zwecke dieser Arbeit herzustellen und zu untersuchen.

Fine wesentliche Unterstitzung wurde uns durch das liebens-
wiirdige Entgegenkommen der Firma Schimmel & Co. geboten, die
uns eine Reibe zum Teil schwer zugipglicher Verbindungen in vor-
ziiglicher Reinheit zur Verfiigung stellte. Einige apdere Priparate
verdanken wir der Gefilligkeit der Firma Haarmann & Reimer,
der Héchster Farbwerke und des Hrn. Merling. Allen Spendern
sagen wir unseren aufrichtigen Dank.

Wir képnen hier nur die Hauptergebnisse unserer Untersuchung
kurz mitteilen und durch einige Beispiele belegen; das sehr umfang-
reiche Material, das den folgenden Ausfiilhrungen zur Grundlage dient,
soll demniéichst an anderer Stelle in einer Form veréffentlicht werden,
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die eine genaue Nachpriifung unserer Arbeit und ibrer Schliisse ge-
stattet,

1. Literaturangaben, aus denen man auf eine abborm haole
Mol-Refraktion von Substanzen ohme konjugierte Doppelbindungen
schlieBen konute, finden sich recht hiufig.

Bei einem Teil der Fille handelt es sick nur um eine scheinbare
Anomalie, hervorgerufen durch die Grofle der Molekulargewichte jener
Verbindungen. Nehmen wir an, daB bei der optischen Untersuchung
zweier homologer Korper infolge der unvermeidlichen Versuchsfehler
die spezifische Refraktion um einen gleichen kleinen Betrag zu
hoch gefunden worden sei, so werden die Fehler der molekularen
Refraktion im Verhiltnis der Molekulargewichte zu einander stehen.
Ebenso wird die Mol-Refraktion bei einem hochmolekularen Korper
hoher als der theoretische Wert ausfallen, wenn die Atomrefraktion
eines der hiufig in seinem Molekiill vorkommenden Elemente, etwa
die des Kohlenstoffs oder des Wasserstoffs, nur eine Kleinigkeit zu
niedrig angenommen worden ist.

Es empfieblt sich daher, bei Untersuchungen, in denen das re-
lative Brechungsvermégen von Substanzen mit verschieden hohem
Molekulargewicht verglichen werden soll, statt der Mol-Refraktionen
den hunderttachen Wert der spezifischen Refraktion, fiir die wir die
Zeichen 2, Zp usw. vorschlagen, zum Vergleich zu benutzen. Man
erhalt diese Grofen durch Multiplikation der theoretischen und der

. . 100 .
gefundenen Mol-Refraktionen mit dem Faktor Vol-Gow. * Die Exal-

tationen dieser Werte sind direkt vergleichbar.

Wie zweckmiflig die Benutzung dieser GroBe beispielsweise in
homologen Reihen ist, und wie sie scheinbare Anomalien zum Ver-
schwinden bringt, 1i8t die folgende kleine Tabelle iiber einige homo-
loge Phenolither zur Geniige erkenneun ).

1) In einer soehen (diese Berichte 43, 173 [1910)) erschienenen Arbeit
von Rupe und Biirgin wird bemerkt, daB der Kohlenwasserstoft

CsHy. CH. CH, . CH;
CH,.CH:CH. Cs Hy

eine verhiltnismaBig viel bedeutendere Exaltation im Brechungsverméogen auf-
weise als das Styrol, CsHs. CH:CHz; nimlich far My --2.14 statt 4-0.90

beim Styrol. Vergleicht man aber die spezifischen Refraktionen, so findet man
far 2}, bei diesen beiden Kdrpern, deren Mol.-Gewichte 108 und 236 sind,

die nahe bei einander liegenden Werte 0.92 und 0.83.
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Me Za
Mol-Gew. Ber. Gef. Diff. Ber. Gef. Diff.
Anisoly) . . ., . . 108 32.54 32.68 +0.12 30.13 3026 +0.13
Phenetol?) . . . . 132 87.11 3138 +0.27 30.42 3064 -+ 0.22

Phenylisopropylather®) 134  41.68 42.04 -+ 034 30.62 30.87 4+ 0.25
Phenylisoamylather?) . 158  50.83 51.34 —+0.51 3098 31.29 <+ 0.31
Phenylcetylither?) . . 514 101.11 10242 + 131 32.20 31.79 <+ 041

Ubrigens hat auch Briihl® bei Vergleichung des relativen
Brechungsvermigens verschiedener Korper vielfach die spezifische
Refraktion statt der molekularen benutzt.

In vielen anderen Fillen angeblicher optischer Exaltation ohne
Konjugation 1dBt bereits die Beschreibung der Substanzen er-
keonen, daB die Messungen mit unreinem Material ausgeliihrt oder
die Dichten unrichtig bestimmt worden sind; mitunter liegen auch
Rechenfehbler vor,

Soweit unsere Nachiorschungen reichen, sind zurzeit nur zwei
Gruppen von Verbindungen mit abnorm erhohter Mol-Refraktion be-
kannt, die keine konjugierten Doppelbindungen besitzen, nimlich

dic von Wallach erforschten Methenderivate, > C<, mit semi-

cyclischer Doppelbindung und die Verbindungen, in deren Molekiilen
ein Dreiring von Kohlenstoffatomen anzunehmen ist. Besonders
stark ist die Exaltation, wenn der Dreiring mit einer Doppelbindung
konjugiert ist. Bei den Trimethylenderivaten ist auch in einzelnen
Tillen eine erhéhte Mol-Dispersion festgestellt, wihrend die Methen-
verbindungen daraufhin noch nicht gepriiit worden sind. Tine weitere
optische Untersuchung beider Kérpergruppen ist iibrigens wiinschenswert.

Ob auch Tetramethylenderivate optische Exaltationen aufweisen,
ist noch zweifelbaft; auf keinen Fall werden sie bedeutend sein.

2. Dab nicht jede Art konjugierter Doppelbindungen Exaltationen
hervorruft, ist bereits von Briihl erkannt worden, denn er fand, daB
die Atomgruppierang 0:C.C:0 optisch unwirksam ist. Dagegen
pabm Briihl bei Aufatellung seiner spektrochemischen Regeln an,
dafl die Systeme .C:C.C:C. und O:C.C:C. stets die Mol-Refraktion

und -Dispersion erhohen, mit allemlger Ausnahme der sneutral kon-
jugierten« Doppelbindungen des Benzolringes.

Uber die Richtigkeit dieser Satze geben die Ansichten der
Forscher, die sich mit diesen Dingen beschiltigt haben, weit ausein-

) Eykman, Rec. trav. chim. Pays-Bas 12, 184 {1893].
7 Eisenlohr, unverétientlichte Beobachtungen.

%) Vergl. z. B. Ann. d. Chem. 200, 139 {1880]: Ztschr. f. physikal. Chem.
1, 30 [1887).
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ander. Manche halten die Existenz von Substanzen, die eines jener
beiden Systeme enthalten und doch optisch normal sind, fiir erwiesen,
wihrend andere jenen Beobachtungen Beweiskraft absprechen, da die
Konstitution oder die Reinheit der fraglichen Substanzen zweifel-
haft sei. :

In einer Reihe von Fillen haben sich solche Zweifel als be-
rechtigt erwiesen, wie beispielsweise die jingsten Forschungen iiber
das 1.3-Dibydrobenzol dargetan haben'). Aber dies trifft nicht
immer zu. Wir haben nimlich mit voller Sicherheit feststellen kénpen,
daB es tatsichlich Verbindungen gibt, die jene Arten von Konju-
gationen enthalten, dabei aber eine Mol-Refraktion besitzen, die ent-
weder normal ist, oder deren Exaltation die Feblergrenzen der Be-
stimmungen kaum tiberschreitet und daher praktisch bedeutungslos ist.

Wir stellen im Folgenden einige Beispiele zusammen, deren Zahl
noch erheblich vermehrt werden konnte. Zum besseren Verstindnis
der Zahlen bemerken wir, dall man von einer bestimmten Grenze,
von der an die Abweichung der gefundenen Mol-Refraktion von der
berechneten anfingt abnorm zu sein, nicht gut reden kann, daja, wie
oben erwihnt, der Grad der Abweichung ceteris paribus mit der
GroBe des Mol.-Gewichts wichst. Eher lifit sich die Grenze bei den
GréBen 2, usw., dem Hundertfachen der spezifischen Refraktion, an-
geben. Man kann sagen, daBl im allgemeinen die Versuchsfehler hier
hochstens 0.25, in der Regel aber noch weniger betragen werden.
Andererseits wird man geneigt sein, von einer unzweifelhaften Exal-
tation erst dann zu sprechen, wenn der Uberschuf der fir 2 gefun-
denen Werte die theoretischen um wenigstens 0.30—0.35 ubertrift.
Auch muB in Riicksicht gezogen werden, ob ein derartiger Uberschuf
an einer Reihe von Priiparaten regelmi@ig gefunden worden ist, oder
ob es sich nur um eine einzelne Bestimmung bandelt, die mit zu-
filligen Fehlern behaftet sein kann.

Eine ganz andere Bedeutung haben Abweichungen von gleicher
Grofe bei den Mol-Dispersionen, da diese viel kleinere Werte dar-
stellen als die Mol-Refraktionen. Hier wird man die Grenze, bis aun
der der Wert 3y—2%,, das Hundertfache der spezifischen Dispersion,
infolge von Versuchsfehlern und Unsicherheit einiger Konstanten
von der Theorie abweichen darf, bei etwa 0.1 ziehen; Differenzen von
0.12—0.15 wird man bereits als Exaltationen bezeichnen diirfen. Um
jedes MiBverstindnis auszuschlieBen, haben wir die Abweichungen der
Mol-Dispersionen stets auch in Prozenten ihrer theoretischen Werte
angegeben; die Fehlergrenze liegt etwa bei 10%,, die ausgesprochene
Anomalie beginnt bei etwa 12—15%, Abweichung.

H Harries und v. Splawa-Neyman, diese Berichte 42, 693 [1909).
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Auf die Tatsache, dafl die Mol-Dispersionen dieser Verbindungen,
soweit Bestimmungen daritber vorliegen, im Gegensatz zu den ganz
oder annihernd normalen Mol-Refraktione fnast stets abnorm erhd htsind,
kommen wir noch zuriick.

3. Nachdem zweifellos erkannt war, daB bestimmte Konjugationen,
die im allgemeinen optische Exaltationen hervorrufen, in zahlreichen
Korpern dies nicht oder pur in beschrinktem Mufle tun, war patiir-
lich die Frage von besonderer Bedeutung, ob hier eine bestimmte
GesetzmaBigkeit erkennbar sei. Glicklicherweise ist dies der Fall.

An einem sehr ausgedehnten Beobadhtungsmaterial konnten wir
feststellen, dal ganz allgemein der Zutritt von Seitenketten
an die zentralen Kohlenstoifatome eines konjugierten Sy-
stems dessen optische Wirksamkeit herabsetzt; auch pilegt
mit steigender Zahl derartiger Seitenketten die optische Anomalie der
Substanzen, namentlich in Bezug auf ihr Brechungsvermdgen, immer
mehr verringert zu werden.

Die eben aufgestellte Grundregel scheint, wenn auch eine weitere
Priifung erwiinscht ist, ausnabmslos zu gelten. Ob das Gleiche fiir
die Zusatzregel gilt, ist noch zweifelhaft, da in der Literatur einige
widersprechende Apngaben vorliegen, deren Richtigkeit wir noch nicht
nachpriifen konoten. Auf jeden Fall sind derartige Fille selten; im
allgemeinen sinkt also der exaltierende Einflufl konjugierter Systeme
im Sinne der Reihenfolgen:

I. .CH:CH.CH:CH.  —»> .CH:(_J.CH:CH: — .CH:Q.Q:CH.

R RR
.CH:CH.C:0
A > N
J R W .CH:C.C: 0
II. .CH:CH.CH:0 R
. 4 .CH:Q.CH:O /'1 R' R
Rl

Dabei ist zu bemerken, daB auch eine Ringbindung, die in ein
konjugiertes System eingreift, ebenso wie eine andere Seitenkette der
optischen Exaltation entgegenwirkt; cyclische Verbindungen, die nach
den Typen: '

_C\ —C\ .
—¢—C.C:CH. uad —C/G'Q'O

R R
gebaut sind, dhneln daher in ihrem optischen Verhalten den entspre-
chenden acyclischen Substanzen:
.CH:C—C:CH. .CH:0 — C:0
CH; R " CH: R
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Ob auch einzelne Atome, beispielsweise Halogenatome, die in
eine Konjugation eintreten, in gleichem Sinne wirken, haben wir noch
nicht gepriift.

Um lange Umschreibungen zu vermeiden, bezeichnen wir ein
System konjugierter Doppelbindungen, das in der angegebenen Weise
durch Substitution verindert worden ist, als eine »gestdrte Kon-
jugatione«, da die Wirkung der Substituenten auf eine Beeintrach-
tigung oder Storung des optischen Effektes der Konjugation hinaus-
lauft. Man kann alsosungestortes, »einfach gestirte« und smehr-
fach gestortex Konjugationen unterscheiden.

Ubrigens koonen auch Substituenten, die an die endstindigen
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 EinfluB derartiger »seitlicher« oder »lateraler« Stj-
rungen in der Regel geltend, wenn bereits eine »zentrale« Stérung
in dem konjugierten System vorliegt. In diesem Fall kann durch Zu-
tritt auBenstindiger Substituenten der noch vorhandene Rest optischer
Anomalie unter Umstinden vollig vernichtet werden; jedenfalls weisen
.C:0.0C:0 .C:0.0:C.
RrRr " RRRR

Kxaltationen auf.

Systeme wie: stets nur sehr geringe

Betrachtet man jetzt noch einmal die Formeln der in Tabelle I
zusammengestellten Verbindungen, so versteht man, warum diese
Korper simtlich ein normales oder nur wenig erhShtes Brechungs-
vermégen besitzen, denn in allen Formeln sind die konjugierten
Systeme mehrfach gestort. ILiegen nur einfache Stiorungen vor, oder
sind die Stammsubstanzen durch besonders hohe optische Exaltationen
ausgezeichnet, so kommt es nicht, wie in jenen extremen Fillen, zu
einer volligen oder fast volligen Aufhebung der Anomalie, sondern
diese wird nur mehr oder weniger stark herabgedriickt. Dies ist der
gewohnliche Fall, fiir den bereits dullerst zahlreiche Beispiele bekannt
sind. Ein paar Proben, die verschiedenen Korpergruppen entnommen
wurden, sind in der folgenden Tabelle II zusammengestellt.

Beachteuswert ist wiederum, daBl die Dispersion durchweg
auch dano noch stark exaltiert ist, wenn nur eine miflige Erhohung
der Refraktion vorhanden ist.

Noch ein Punkt von allgemeinerer Bedeutung ist hervorzuhebeu,
pimlich die ungleiche Wirkung verschiedener Seitenketten.
Es ist keinesweg gleichgiiltig, welches Radikal als stérender Substituent
in eine Konjugation eintritt, vielmehr kann man aus dem bis jetzt vor-
liegenden Material beispielsweise entnehmen, dafl eine Alkoxylgruppe,
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wie OCH;, OC,H; usw. die exaltierende Wirkung einer Konjugation
kriftiger herabsetzt als ein Hydroxyl oder ein Alkyl

Als Beispiele hierfiir fihren wir die folgenden drei Gruppen
analog gebauter Verbindungen an (siehe Tubelle TII).

An anderer Stelle wollen wir versuchen, an der Hand des Beob-
achtungsmaterials zu zeigen, wie man auf Gruod des zum Teil bereits
ziemlich sicher bekannten optischen Wirkuogswertes einerseits der ver-
schiedenen kopjugierten Systeme, andererseits der »stérenden« Substitu-
enten aonihernd zahlenmiBig voraussagen kano, ob und wieweit sich
das Brechungs- und Zerstreuungs- Vermdgen bestimmter Substanzen
mit konjugierten Doppelbindungen von dem normalen Wert entfersen
wird. Ohne weiteres leuchtet jedoch ein, daf} infolge der geschilderten
Verhiltnisse eine scharfe (irenze zwischen optisch normalen und al-
normen Korpern unicht bestehen kann, beide Gruppen vielmehr all-
miblich in einander iibergehen. Fiir die Anwendung der Spektrochemie
zu Konstitutionsbestimmungen ist dieser Punkt besonders zu beachten,
wenn man sich nicht der Gefahr von Irrtiimern aussetzen will.

Die Aufdeckung der geschilderten GesetzméBigkeiten macht eine
groBie 7Zahl von Beobachtungen verstindlich, die bisher unerklirlich
waren und die Zuverldssigkeit spektrocbemxscher Konstitutionsbestim-
mungen fraglich erscheinen liefen.

Ein Beispiel bierfiir bietet a. a. dus «-Phellandren. Wihrend
andere Terpene mit konjugierten Doppelbindungen die nach den
Briihlschen Regeln zu erwartenden Exaltationen zeigten, schien nach
iilteren Beobachtungen von Wallach®) das Phellandren trotz seiner

CH,; CH

1Y
analogeu Konstitution CsH1.HC/ }‘-‘-C.CH; optisch normal zu sein,

CH CH

denn Mp wurde zu 45.54 und 45.22 statt ber. 45.24 gefunden. Spiiter
erhielt Wallach?) den etwas hoheren Wert 45.61, der aber auch uoch
verhiltnismaBig zu niedrig erscheinen mufite. Jetzt fallt dieser Wert
nicht mehr.auf, da das Phellandren eine gestérte Konjugation besitzt.

Wir habeun iibrigens an einem Schimmelschen Priaparat Wallachs
neuere Beobachtung bestitigen konnen, denn wir fanden Mp = 45 63,
also eine Exaltation von 0.41, oder vou + 0.3 fir &p. Noch deut-
licher beweist die friiher noch nicht bestimmte Moldispersion des
Korpers das Vorbandensein einer Konjugation, deun der Uberschuf}
des gefundenen iiber den berechneten Wert betrigt + 0.30 oder + 17%.
Das optische Verhalten des Phellandrens ist also im Einklang mit der
Wallachschen Formel.

1 Anu. d. Chem. 287, 383 (1895]; 336, 12 {1904]).
2) Ann. d. Chem. 369, 283 [1908].
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Der EinfluB von Storungen der Konjugationen macht sich auch
dann geltend, wenn der stérende Substituent selbst eine Doppel-
bindung enthilt und durch seinen Kintritt die Zahl der Konju-
gationen im Molekiil erhoht wird. Dieser Fall liegt in den sogen.
»gekreuzten Doppelbindungen« vor. Verbindungen, die ein System
von drei hioter einander angeordneten Doppelbindungen, wie
C1}1:6.C:C.C:C. und CH:C.C:C.C: O, enthalten, zeichoen sich

durch besonders stark erhohtes Brechunos und Zerstreuungs-Vermogen
aus, wofiir das Phenylbutadien, Cs11;.CH:ClI.CH:CHs, der Zimtalde-
hyd, die Zintsiure samt ibren Estern und Hholiche Substauzen be-
kannte Beispiele sind. Sind dagegen die drei Doppelbindungen ge-
kreuzt, so ist die Exaltation viel geringer und bleibt sogar hinter der-
jenigen der Stammsubstanz mit nur zwei Konjugationen zuriick., Als
Beispiele mogen die drei folgenden Paare zusammengehoriger Verbin-
dungen dienen (siehe Tabelle 1V).

Mit dieser Yeststellung des optischen Lfiektes gekreuzter Doppel-
bindungen finden gleichfalls manche fritheren anscheinenden Wider-
spriiche ihre Erklirung. So hat der eine!) von uns seinerzeit daraut
hingewiesen, dall zwar das .J'3-Dihydro-p-xylol (vergl. das dritte Paar
der Tabelle) die erwartete Exaltation in Refraktion und Dispersion
zeigt, daB aber der Methylester der zugehorigen Siiure (vergl. Tabelle)
auffallenderweise vollig normales Brechungs-, und nur wenig erhdhtes
Zerstrenungs-Vermdgen besitze. s ist jetzt vollig verstindlich, dafl
die Agomalie im Brechungsvermégen des Kohlenwasserstoffs durch
den Kintritt des Radikals .COOCH; in die Konjugation zum Ver-
schwinden gebracht wird, wihrend andererseits ein Rest von Anomalie
in der Dispersion des Lsters deutlich darauf hinweist, dafl die ange-
nommene Formel ricbtig ist.

4. Es bleibt noch zu untersuchen, ob in Wirklishkeit vorhandene
oder mit Bestimmtheit zu vermutende Ixaltationen trotz sorgfiltigen
Arbeitens iibersebhen oder nicht nachgewiesen werden konneun.

Die erste Ursache hierfiir konnte natiirlich ungeniigende Reinheit
der untersuchten Substanz bilden, denn schon eine kleine Beimengung
eines spezifisch schwereren Korpers kann feinere Unterschiede in der
Mol-Refraktion verwischen, withrend die Mol-Dispersion davon webniger
beriihrt wird. Einen sicheren und allgemeinen Schutz gegen diese Ge-
fahr gibt es selbstverstindlich nicht. Hat man Grund zu irgend
welchem Zweifel, so ist es nitig, wenn irgend moglich, die Substanz anf
verschiedene Weise zu reivigen, noch besser, sie auf verschiedenen
Wegen darzustellen und die einzelnen Priparate vergleichend optisch
zu untersuchen.

) Auwers, diesc Berichte 41, 1831 [1908].
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Zweitens aber kaun sich ein urspriinglich reiner Korper bereits
vor der Untersuchung oder wihrend ihr veriindern. Der Fall, daB es
sich dabei um eine Umlagerung in eiue isomere Verbindung oder etwa
um eine freiwillige Oxydation oder anderweitige Zersetzung handelt,
kommt wobl vor, ist aber nach unseren Erfahrungen nicht sehr hiufig;
meist wird man auch eine sehr empfindliche Substanz bei geniigend
raschem Arbeiten noch mit gutem ¥rfolg untersuchen kéunen. Weit
gefihrlicher ist die Polymerisation, der man oft vollkommen macht-
los gegeniiber steht. lis gibt Kdrper, die tiberhaupt nicht unpoly-
merisiert zur Messung gebracht werden koénnen und daher nie die
ihrer Konstitution entsprechenden optischen Werte liefern, da jede
Polymerisation die Mol-Refraktion herabdriickt. Briihl bat schon vor
langer Zeit auf den Einiluf} der Polymerisation bei refraktometrischen
Bestimmungen hingewiesen, und spéter ist dies auch von anderer
Seite geschehen, aber wir méchten diese Fehlerquelle noch einmal mit
ganz besonderem Nachdruck hervorheben, da ihre Haufigkeit und Ge-
fithrlichkeit offenbar immer noch vielfach unterschétzt wird.

Statt vieler Beispiele Iiir das (Gesagte geben wir hier nur ein be-

H:CH
sonders charakteristisches, das Cyclopentadien, CH: Cl >CHo.
CH:CH
Krimer und Spilker?) geben fiir diesen Korper folgende Kon-
stanten an:

Sdp.1e0 = 419; d18%=0.80475; niP0=1.4446.
Daraus berechnet sich M =21.83, statt ber. 22.23,

Statt der zu erwartenden Exaltation ergibt sich also eine De-
pression von — 0.40.
Einen ganz ibnlichen Wert fiir die Mol-Refraktion fand Eykman?);
dagegen eine sehr starke Exaltation fiir die Mol-Dispersion:
Sdp. == 41.50; d}*'=0.8035; ni! =144443; # "' = 1.46539.

Ber. M, = 22.23 M, — M, =046
Gel. » =21.72 » =088
=049 + 0,42 = 919,

Wir selbst stellten folgende Versuche an:

Dicyclopentadien wurde in einem Ladenburg-Kolben mit fiinf
Kugeln, die mit Glasperlen gefiillt waren, bis zum beginnenden Sieden
der Fliissigkeit im Olbad erhitzt und das ibergehende Destillat in
einer stark gekiihlten Vorlage aufgefangen. Das Produkt wurde noch
zweimal in der gleichen Weise iibergetrieben und schlieBlich noch-
mals iiber Natrium destilliert. Unter einem Druck von 757 mm ging

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



821

die eine Hilite bei 40.20—40.8° (I), die andere bei 40.8°—41.6° (II)
iiber.
L di#=08070. — II. d}*'=0.8085.
L ng= 144252, np = 1.44682, n, = 1.45543, ng, = 1.46353 bei 16.1°,
I » = 144252, » = 1.44627, » = 1.45383, » = 1.46318 » l6.10.
I Ber. M,=2212 Mp=2293 M —M,=046

Gef. 2168 _ 2184 __ 08
— 044 —0.39 + 0.43 = 939,
I Ber. M,=2212 M,=12223 M —M,=046
Get. 21.64 21.80 0.88
—048 —043 "+ 0.40 = 879,

Ein neues, in dhnlicher Weise verarbeitetes, aber pur zweimal
destilliertes Priiparat gab folgende Werte:

Sdp. = 40—40.5%; d.6%=0.8037.
ng = 1.44217, np = 1.44622, ny = 145518, ng.=1.46333 bei 16.3°,
Daraus berechnet sich:
M, =21.65 (— 047); M, = 21.97 (— 0.26); M, —M,=0.99(+ 0.53 = 115%).
Die Dichte dieses Priparats betrug, bezogen auf t= 20°,
10 Minuten nach einer erneuten Destillation 0.7999;

nach weiteren 20 Minuten . . . . . . 0.8036;
» » 15 » e e o .. 08047,
» » 16 Stunden . . . . . . 0.8448.

Der Kérper polymerisiert sich also bereits bei gewdhnlicher Tem-
peratur mit betriichtlicher Geschwindigkeit, und da dieser Vorgang bei
der zur Reinigung der Substanz unvermeidlichen Destillation natiirlich
noch weit schneller vor sich geht, so ist die Gewinnung eines auch
nur anndhernd reinen monomolekularen Produkts nicht méglich?).

Das Cyclopentadien ist aber gleichzeitig auch ein klassisches Bei-
spiel daliir, daB die Anwesenheit kobjugierter Doppelbindungen an
der Mol-Dispersion weit leichter und sicherer erkannt werden kann als
an der Refraktion. Wihrend infolge des Anwachsens 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 UberschuB von ungefihr
1009, iiber den theoretischen Wert auf.

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

) Hr. Briihl teilte uns freundlichst mit, daB er seinerzeit ganz ahnliche
Erfahrungen mit dem Cyclopentadien gemacht habe.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 54
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Erkennung der gegenseitigen Lage von Doppelbindungen zu leisten
vermag.

Die Verbiltuisse sind wesentlich verschieden, je nachdemn die op-
tische Untersuchung eine Txaltation der Mol-Refraktion und -Disper-
sion ergeben hat, oder nicht.

Im ersten Falle ist die Entscheidung meist leicht, da, wie gesagt,
neben Konjugationen nur noch semicyclische Doppelbindungen und
Dreiringe als exaltierende Momente in I'rage kommen. Wo diese
beiden letzteren Moglichkeiten ausgeschlossen sind, wird man -— ein-
wandsfreie Bestimmungen und reines Material selbstverstindlich vor-
ausgesetzt — aus dem optischen Befunde mit voller Sicherheit auf das
Vorhandensein irgend welcher konjugierter Bindungen schlieflen
diirfen. ‘

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

<" ~.CH;

Ls

™~ .
und IL. 'rJ'CH’
» .\. )
entsprechen, das zweite voraussichtlich regelmiBig groflere Exaltationen
aufweisen als das erste. Allerdings ist das vorliegende Beobachtungs-
material noch zu diiritig und vor allem zu unsicher, als daB dies
schon mit aller Bestimmtheit behauptet werden kdunte; jedoch sprechen
aufler den Erfahrungen bei acyclischen Verbindungen auch Versuche,
die im hiesigen Institut noch im Gange sind, fir die Richtigkeit dieser
Vermutung.

MuB} mit dem Vorhandensein einer semicyclischen Bindung oder
eines Dreirings oder beider gerechnet werden, so ist die Entscheidung
schwieriger und in manchen Fillen zurzeit iberhaupt nicht moglich;
beispielsweise wenn zwischen zwei Formeln wie

.7 5.CH; .7™~.CH;
(T ()
-\.'/- n\. .
zu wihlen ist, von denen die eine zwei nicht konjugierte Doppelbin-
dungen, darunter aber eine semicyclische, die zweite dagegen eine ge-
storte Konjugation enthilt. Es mag sein, da weitere optisch-chemische
TUantersuchungen, namentlich iiber die Dispersion solcher Gebilde, Au-
haltspunkte fiir eine Unterscheidung liefern werden; vorldufig ist man
in solchen Fillen ausschlieBlich auf rein chemische Methoden ange-
wiesen.



828

Der umgekehrte Satz, daB Kohlenwasserstoffe, deren Molekiile
weder eine Konjugation, noch eine semicyclische Doppelbindung, noch
einen Dreiring enthalten, keine Anomalien im Brechungs- und Zer-
streuungs-Vermdgen zeigen, gilt, wie wir glauben, so allgemein, daB
alle angeblichen Ausnahmen verdichtig erscheinen.

Als Beispiel fithren wir das von Fisher uod Perkin?) aus
Dihydroisocarvestrenol (I) durch Wasserabspaltung gewonnene Iso-
carvestren an, dem jene Forscher die Formel II -erteilen, obwohl sie
selber das optische und chemische Verhalten der Verbindung mit
dieser Formel wenig im Einklang finden.

CH CH
H,C]/\C CHy H,C’/ C.CH,
L mol_om, © H,C-__ICH,
CH CH
C'Hz .C(OH).CHa CH: .C:CHg
CH CH
H;C~~NC.CH; H.Cr"™~C. CHy
III. ! Iv. P
HyC__'CH, H;C__JCH
¢ ¢

CH,.C.CH, CH,.CH.CH,

Aus den Fisher- Perkinschen Bestimmungen berechnen sich
nach der n’-Formel folgende Werte:

M, = 45.39, statt 44.97; M, — M, = 1.70, statt 1.43.

Die Exaltation betrégt also fiir M, + 0.42, fiir M, —M,+ 027
oder fiir 2, + 0.81 und fir £ — 2, 0.20 =19%. Das sind Werte,
die — Reinheit der Substanz und Richtigkeit der Bestimmung voraus-
gesetzt — Formel II ausschlieBen und vielmebr auf eine Formel mit
semicyclischer Doppelbindung oder mit einer gestdrten Konjugation
bindeuten. Wir vermuten daher, daB die Wasserabspaltung aus dem
Alkohol nicht in der von jenen Forschern angenommenen Weise statt-
gefunden hat, sondern unter Bildung eines m-Terpinolens (III), das
sich eventuell in die Verbindung IV umgelagert haben kaun.

Vorsichtiger mul man mit den SchluBfolgerungen sein, wenn die
optische Untersuchung normale Werte fiir die Mol-Refraktion ergeben
hat, zumal wenn nicht gleichzeitig die Mol-Dispersion bestimmt wurde.

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

Y) Journ. Chem. Soc. 98, 1890 {1908].
54*
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denn erfahrungsgemill polymerisieren sich in homologen Reiben 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 langsamer polymerisieren als solche mit einem un-
gestorten System. DBeispielsweise erwies sich das 1.3-Dimethyl-cyclo-
CH C.CH,3

hexadien-1.3, CH3.0<‘_—>\‘CH, trotz seines niedrigen Molekularge-

CH, CH:
wichtes als verhéltnismaBig bestindig, denn im Laufe von 40 Minuten
stieg sein spezifisches Gewicht nur um 0.001 an; von 0.8365 auf
0.8375 bei 16.2°

Wir haben indessen noch keine genauen vergleichenden Versuche
iiber diesen Punkt angestellt und sprechen daher unsere Meinung nur
mit Vorbehalt aus.

Nach den Erfahrungen, die an Verbindungen wie Cyclopentadien,
Acrolein, Acrylsiure, Methacrylsiureester u. a. gemacht worden sind,
bezweifeln wir, ob es moglich sein wird, das 413.Dihydrobenzol ab-
solut frei von Polymerisationsprodukten herzustellen, da schon seine
Homologen wie das 1.3-Dihydro-p-xylol, das «-Terpinen u.a. sehr
zur Polymerisation neigen. Beginnende Polymerisation wird daher
vielfach eine vielleicht vorhandene Exaltation des Brechungsvermogens
ganz oder zum Teil verdecken kdnnen. Der beste Schutz gegen Irr-
tiimer in solchen Fillen wird stets die Bestimmung der Mol-Dispersion
sein, bei der sich in der Regel der EinfluB der Konjugationen auch
unter ungiinstigen Verhiltnissen noch erkeonen lassen wird.

Die zweite Schwierigkeit bietet die besprochene Wirkung von
»Storungens der Konjugationen. Auch sie kann, wie gezeigt, sich so
stark geltend machen, dal das Brechungsvermigen der untersuchten
Substanz normal oder fast normal ist, und man glauben kénnte, einen
Kérper ohne konjugierte Doppelbindungen vor sich zu haben. Nur
wenn jede Moglichkeit des Vorhandenseins von gestérten Konjugationen
ausgeschlossen ist, und man sich iiberdies iiberzeugt hat, dal die
Substanz nicht in auffallendem MaBe zur Polymerisation neigt, wird
man ubnbedenklich von dem gefundenen normalen Brechungsvermégen
auf das Fehlen konjugierter Doppelbindungen schlieBen diirfen. Ande-
renfalls muBl unbedingt auch die Mol-Dispersion zur Entscheidung heran-
gezogen werden.

Einige Beispiele dafiir, daB bei Unkenntnis oder Nichtbeachtung
dieser Verhaltnisse Konstitutionsbestimmungen auf rein spektro-
chemischer Grundlage leicht unrichtig ausfallen kénnen, sollen in der
folgenden Mitteilung besprochen werden.
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Unsere Untersuchungen haben somit ergeben, daB im Bereiche
der von uus bis jetzt in Betracht gezogenen Korperklassen die Briihl-
schen Regeln iiber den optischen Effekt konjugierter und
picht konjugierter Doppelbindungen grundsitzlich allge-
meine Giiltigkeit besitzen, dafl sie jedoch einer Ergénzung
durch die dargelegten Regeln iiber den optischen Einflufl
von Stérungen der Konjugationen bediirfen. Praktisch wird
dadurch die Anwendbarkeit der Spektrochemie fiir die Zwecke der
Konstitutionsbestimmung etwas beschrinkt, und im gleichen Sinne
wirkt auch die so hiufig auftretende Neigung zur Polymerisation.

Diesem Verlust auf der einen Seite steht aber auf der anderen
Seite als weit héherer Gewinn die grofe Sicherheit gegeniiber, mit
der man nunmehr die optischen Daten fiir Konstitutionsbestimmungen
hiufig verwerten konnen wird. AuBlerdem ist mit Bestimmtheit zu
erwarten, daBl die Fille, in denen die optische Methode zurzeit noch
picht zum Treifen einer sicheren Entscheidung zwischen verschiedenen
Formeln ausreicht, um 8o mehr abnehmen werden, je griindlicher man
durch weitere Forschung den Zusammenhang zwischen Konstitution
und optischen Eigenschaften kennen lernen wird. Direkte Fehlschliisse
lassen sich bei der nétigen Vorsicht bereits jetzt vermeiden, und in
vielen Fillen ermdglicht schon heute die Spektrochemie, zumal wenn
man die Werte fiir die spezifische Refraktion und Dispersion mit-
beriicksicbtigt, eine so unzweideutige Feststellung der Konstitution,
dafl man von einer Bestitigung auf chemischem Wege absehen kaon.
Freilich wird es sich fiirs erste noch empfehlen, die Zuverlassigkeit
der spektrochemischen Methode nach Moglichkeit durch die gleich-
zeitige chemische Untersuchung immer von peuem darzutun.

Einige Beispiele fiir den groflen praktischea Nutzea der optischen
Methode sollen demnéchst mitgeteilt werden, sobald die betreffenden
Untersuchungen auch nach der chemischen Seite hin zu Ende ge-
fiihrt sind. ’

Als weiteres Ergebnis unserer Untersuchungen méchten wir noch-
mals hervorheben, daB die von Brithl in die Wissenschaft ein-
gefiilhrte Mol-Dispersion grade bei dem jetzigen Stande der
Dinge fiir die Zwecke der Konstitutionsbestimmung noch
wertvoller ist als die Mol-Refraktion. Alle die schidlichen Ein-
flisse, wie: Storungen der Konjugation, Polymerisation, infolge Bei-
mengung spezifisch schwererer Korper oder infolge fehlerhaiter Be-
stimmung zu hoch gefuudene Dichte usw., welche die Exaltationen
der Molrefraktion bis zur Unkenntlichkeit herabdriicken kénnen,
machen sich bei der Mol-Dispersion bei weitem nicht so stark geltend.
Nach unseren Erfabrungen ist es oft ein Kinderspiel, eine Exaltation
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des Zerstreuungsvermogens festzustellen, wo der gleiche Nachweis fir
das Brechungsvermogen nur mit grofiter Schwierigkeit oder iiberhaupt
nicht erbracht werden kann. Die regelmifige Bestimmung der Mol-
Dispersion ist daher dringend zu empfehlen, da in vielen zweifelhaften
Fiillen sie allein den Ausschlag geben kann.

Da manche Fachgenossen vielleicht nur durch den Mangel des
hierfiir erforderlichen Apparates an der Ausfiihrung solcher Bestim-
mungen verhindert sind, erklaren wir uns gern bereit, in Fillen, wo
ein theoretisches Interesse vorliegt, diese Aufgabe zu iibernehmen,
und bitten um Zusendung von Praparaten. 2 g geniigen in der Regel,
zur Not auch weniger. '

Wir beabsichtigen, unsere spektrochemischen Untersuchungen auf
eine Reihe weiterer Probleme auszudehnen, die zum Teil auch bereits
von Briihl behandelt worden sind, wie z, B. die sehr iuteressante
Frage nach dem optischem Verhalten steréoisomerer Verbindungen,
die Spektrochemie der Benzolderivate und manches andere. Es liegt
uns jedoch vollig fern, irgendein Kapitel fiir uns in Beschlag nehmen
zu wollen; wir wiirden uns im Gegenteil freuen, weun auch von
anderer Seite derartige Arbeiten ausgefiihrt wiirden, da nur durch
das Zusammenwirken mehrerer eine grindliche Erforschung des
grofen Gebietes moglich ist.

In erster Linie wird es jedoch ndtig sein, eine Revision eiuniger
Refraktions- und Dispersions-Aquivalente vorzunehmen, denn die jetzt
gebriuchlichen Werte sind zu eiber Zeit berechnet worden, in der eine
Reihe von Momenten, die auf das optische Verhalten orgabischer
Verbindungen von EinfluB sind, noch nicht bekannt war. Auch sind
bekanntlich die Werte fiir die Wasserstofflinien einerseits und fiir die
Natriumlinie andererseits in verschiedeuer Weise abgeleitet worden,
was gleichfalls Unzutriglichkeiten mit sich bringt, die bei feineren
Destimmungen storend wirken.

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

Greifswald, Chemisches Institut.



