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Auf den (polierten) Kupierblechen trat, auBler Korrosion, nur
ein so leichter, grauweiler Anflug ein, daB die Kupferfarbe kaum
beeinfluflt wurde. IPlatin wurde absolut nicht veriindert, obgleich ex
ebenfalls intensive Wirkung zeigte.

Beziehungen zum Tellur konnten auch diesmal nicht aufge-
funden werden.

Helium in 2 Jahre alten, mit Polonium beschickten Vakuumrihren
nachzaweisen, gelang nicht.

199. A, Werner: Zur Theorie der Beizenfarbstoffe.
(Esperiment. z. T. gemeinschaftlich mit E. Thomann.)
(Eingegangen am 11. Mirz 1908, mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. A. Binz.)

Uber die Bedingungen, die an die Konstitution eines Stoffes zu
stellen sind, wenn ihm die Eigenschaft zukommen soll, mit Metall-
oxyden bestidndige, auf der Faser haftende, salzartige Verbindungen zu
bilden, d. h. beizenziehend zu sein, sind verschiedene Regeln aufge-
stellt worden, die bis jetzt noch in keinen theoretischen Zusammen-
hang gebracht werden konnten. Die erste Regel dieser Art ist von
C. Liebermann und St. v. Kostanecki') formuliert worden und be-
zieht sich aunf die Konstitution der beizenziehenden Oxyanthrachinone.
Die Regel sagt aus, daB nur diejenigen Oxyanthrachinone Beizenfarl-
stolfe sind, welche zwei orthostindige Hydroxylgruppen enthalten. Es
1st ferner das Verdienst von v. Kostanecki?) gezeigt zu haben, dal}
auch Kombinationen anderer Atomgruppen beizenziehende TEigen-
schaften vermitteln. Fiir diese Kombinationen hat er die Bezeichnung
»tinktogene Gruppen« eingefiihrt und die folgenden als solche erkannt:

NOH(1) NOH(1) NOH(1) 0H(1) OH . omo .

0(2), NOH(2), OH(2),0H(2),0H P om()on Wwerd:

Ferner haben R. Méhlau und F. Steimmig?) fitr hydroxylhaltige
beizenziehende Farbstoffe folgende allgemeine Regel aufgestellt: Wenn
in einer hydroxylierten, aromatischen Verbindung eine Hydroxylgruppe
in benachbarter (o- oder peri-Stellung) zum Chromophor sich befindet,
so ist die Verbindung ein Beizenfarbstoff. AuBlerdem hat man erkannt,
daf} auch Farbstolfe mit o-Stellung von Hydroxyl und Carboxyl, und in

1 Ann. d. Chem. 210, 245 [1887].
) Diese Berichte 20, 3146 [1887]; 22, 1347 [1889].
3 Ztschr, f. Farben und Textilehem. 8, 838 [1904].
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der Anthrachinongruppe solche mit «-stindigen Amido- oder sub-
stituierten Amidogruppen heizenziehend sind.

Eine theoretische Deutung dieser Regeln ist fiir den Fall der
Dioxyanthrachinone von C. Liebermann versucht worden, der die
Bestiindiglkeit der Alizarinlacke auf eine ringtormige Konstitution der-
selben zuriickzufiihren suchte und deshalb dem Aluminiumlack folgende
Konstitutionsformel zuerteilte:

0 < aon.
! ‘ i
J\/l\/‘\/!

4

Lis ist aber zu bemerken, dafl diese Vorstellung, die seither er-
kannte Bedeutung der Nachbarstellung des einen Hydroxyls zur Car-
bonylgruppe unberiicksichtigt 1i6t und deshalb keinen vollkommen be-
friedigenden Ausdruck fiir die experimentellen Ergebnisse liefert.

In neuerer Zeit hat .. Tschugaeff!) darauf hingewiesen, dai}
die beizenziehenden Eigenschaften der Isonitrosoketone moglicherweise
auf die Bildung cyclischer, salzartiger Verbindungen zuriickzufithren
sind. Er duBert sich folgendermaBlen: »In offenbarem Zusammenhang
mit der eben entwickelten Formulierung der Oximidoketonkomplexe,

NO =CR
z. B. Me?, -0 (?R , scheint auch die bekannte v. Kostaneckische

Regel zu stehen, nach welcher nur diejenigen Nitrosophenole zur Lack-
bildung befihigt sind, welche die beiden Atomgruppen C=N.OH und
C=0 in Orthostelle enthalten. Nach der hier vertretenen Ansicht
wiren Lacke Komplexverbindungen von cyclischer Struktur, deren
Bestindigkeitsgrad wenigstens zum Teil, mit dem Vorhandensein der
finfgliedrigen Ringe im Molekiil in Beziehung steht.«

Das Mitgeteilte zeigt, daB es bis jetzt an einer allgemeineren
Theorie der beizenziehenden Farbstoffe fehlt. Zu einer solchen Theorie
bin ich nun schon vor lingerer Zeit gelangt, und ich habe mich be-
miiht, sie durch zweckentsprechende Versuche zu stiitzen, was durch
die Freundlichkeit von Hrn. A. Scheurer, der mir von seinen, mit
den verschiedensten Metalloxyden gebeizten Baumwollstoffen zur Ver-
fiigung stellte, wesentlich erleichtert wurde. Ich mdchte ihm dafiir
meinen besten Dank aussprechen.

Der Ausgangspunkt der neuen Theorie findet sich in den Unter-
suchungen iiber die nach dem Vorschlag von H. Ley als »innere
Komplexsalze« bezeichneten Verbindungen. Die ersten Beispiele solcher
Verbindungen habe ich vor einigen Jahren in den Platin-acetyl-

1) Journ. tir prakt. Chem. [2] 75, 88 [1907].
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acetonaten!) aufgefunden, deren Bildung erkennen lieB, dafl Acetyl-
aceton bei der Einwirkung auf Kaliumplatinchloriir nicht nur das
durch Hauptvalenzen gebundene Chlor, sondern auch die koordinativ
gebundenen Chlorkaliumgruppen ersetzt:

~ . 0=C.CH.: - O =C.(H.
1. .CIK ’-CHy Lop, - Iy ‘
corvea™ T SoH— Sl SCHHCIKO,
’ HO—C.CH; 0O—C.CH;
H;C.C=0 cl HO—('.CH; H;C.C= 0 O —C.CH;
HCZ P G - =CH — HC< Pt ~CH
H:;C.C—() ’ 0=U.CH3 H:-}C.C’—“ ():CCHJ
+HCl+ KCL

Diese aus der Bildungsweise abgeleitete Auflassung der Kousti-
tution der Platinacetylacetonate erklirt ihr Verhalten in bester Weise
und stimmt sehr gut mit der groflen Bestindigkeit der z. T. ohne Zer-
setzung fliichtigen Acetylacetonate von Aluminium, Chrom, liisen und
von dreiwertigem Kobalt iiberein.

Durch die schénen Arbeiten von W, Dilthey?) und seinen Mit-
arbeitern hat diese konstitutionelle Auffassung der Metallacetylacetonate
eine breite, experimentelle Basis erhalten.

Die Untersnchungen von .. Tschugaeltf haben dann gezeigt, daB3
die «-Dioxime, welche die Fihigkeit haben, als einwertige Gruppe:
R—C=N.O.
R—C=N.0H
kiille Ammoniak ersetzen, d. h. zwei Koordinationsstellen besetzen, so
daf} die entstehenden Verbindungen cyclische Konstitution besitzen

, in die Metallammoniake einzutreten, immer zwei Mole-

mitssen :
Me{,.NO—-‘“‘——('J—~ R )
‘N.OH=C—R
LRecht interessante innere Iomplexsalze sind ferner durch die
Arbeiten von G. Bruni®) und von H. Ley?*) und ihren Mitarbeitern
konstitutionell erkannt worden, nimlich das Glykokollkupter und &hn-
liche Verbindungen, deren Konstitution analog der beistehenden des
Glykokollkupfers zu formulieren ist:
(_/”? L\Hg;-(}u<}jlgl\ (;’H'z'
Cco O 0 —0C0

Noch zablreiche andere innere Kowplexsalze sind bekannt; die
hier erwiihnten geniigen jedoch, um das Charakteristisclie in der Kon-

1) Diese Berichte 24, 2586 [1901]. %) Ann d. Chem. 344, 300 [1905].
%) Atti R. Ac. Line. Roma [5] 13 26 [1904].
) H. Ley u. P. Krafft, diese Berichte 40, 697 [1907].
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stitution dieser Verbindungen hervorzuheben, niimlich die gleichzeitige
Bindung der Metallatome durch Haupt- und Nebenvalenzen und die
dadurch bedingte cyeclische Konstitution dieser Verbindungen. Die
inneren Komplexsalze zeigen eine Reihe interessanter EKigenschaften,
durch die sie sich von den meisten einfachen Salzen unterscheiden und
von depen die folgenden fiir unsere Beirachtungen wichtig sind.

a) Die inneren Komplexsalze zeichnen sich durch grofie
Bestindigkeit aus.

Dies zeigt sich in besonderem Mafle in der schon erwihnten
Ligenschaft einiger Acetylacetonate dreiwertiger Iilemente, ohne Zer-
setzung fliichtig zu sein, und ebenso darin, dafl, wie L. Tschugaeff
gefunden hat, die Nickel- und Platoverbindungen von e-Dioximen im
Vakuum fliichtig sind. AuBerdem sind in den meisten dieser innerem
Komplexsalze die Metalle durch ibre gewéhnlichen analytischen Re-
aktionen direkt nicht nachweisbar. Fiir das Glykokollkupfer ist dies
schon lange lLekannt, und die Arbeiten von G. Bruni und H. Ley
haben gezeigt, dal dies auch fur zahlreiche andere, dhnlich kon-
stituierte Salze der Fall ist. Dieses eigentiimliche Verhalten ist darauf
zuriickzufithren, dafl infolge der Nebenvalerzbindung die elektrolytische
Dissoziation der Metallatome verhindert wird.

b) Die inneren Komplexsalze zeigen je nach der Natur
der koordinativ geketteten Gruppen verschiedene Farbe.

Die Chemie der Koordinationsverbindungen zeigt, daB die Farbe
der Metallsalze in hohem MafBle von der Natur der durch Neben-
valenzen an die Metallatome gebundenen Gruppen abhingig ist. Dies
ergibt sich z. B. schon aus einem Vergleich der Salze folgender Uber-
gangsreihe:

[Cr(NH;)] 1\[ %{ﬁ)j\a [ (ggg JX’[ gggﬂxs

-y (OI{I)),\
[(, N J\ﬂ, [Cr(OH)]Xs.

Wiihrend die Salze der Hexamminreihe gelb. diejenigen der
Aquopentammiureihe orange sind, zeigen die wasserreicheren resp.
ammoniakirmeren Verbindungen rote Farbe, die mit zunehmender
Zahl der Wassermolekiile immer blaustichiger wird, und die Hexa-
quosalze sind rein violeft. Dagegen sind die Hexabarnstoifsalze:
[Cr(OCN:H,)6]Xs, intensiv gritn. Die wasserhaltigen Ierrosalze:
[Fe(OH:)]X: sind blaBgriin, die Dipyridylferrosalze: [Fe(Dip.):]Xe
intensiv rot. Die wasserhaltigen Kupfersalze des Succinimids sind
blau, die ammomniak- und aminhaltigen rot bis braunrot, worauf
schon H. Ley aufmerksam gemacht hat. Was fiir die gewdhnlichen
Koordinationsverbindungen gilt, tritt in gleicher Weise auch bei den
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inneren Komplexsalzen auf. So entspricht das Glykokollkupfer in
seiner Farbe den Kupferammoniaksalzen, und die von H. Ley dar-
gestellten inneren Komplexsalze von:

NH und i_\IH.
CGH;NH’—‘C:N.UUI{J CGI'I’,—C:N.C(,I]‘.
zeigen folgende Farben:
Cu: gelbbraun, Cu: braun,
Ni: fleischfarben, und Ni: gelb,
Co: tiefgelb, Co: gelb.

Auch die Dioximsalze von L. Tschugaeti zeigen die verschie-
densten I'arbenabstufungen.

Hiervaus ist ersichtlich, daf3 durch Verinderungen in der Zusam-
mensetzung  der koordinativ geketteten Atomgruppen die Farbe der
gebildeten Komplexsalze in verschiedenster Weise nuanciert werden
kaoun.

¢) Die inneren Komplexsalze sind haufig durch Schwer-
16slichkeit oder Unléslichkeit in Wasser ausgezeichnet.

I'ir den Beweis dieses Satzes braucht nur darauf hingewiesen zu
werden, dal} die Metallacetylacetonate in Wasser nnloslich sind, ferner
auf die Tatsache, daB die analytischen Bestimmungsmethoden des
Kobalts mit Nitroso-p-naphthol und des Nickels mit Dimethylglyoxim
nach I.. Tschugaeff oder mit Dicyandiamidin nach H. Girofmann?')
auf der Bildung solcher unléslicher oder sehr schwer ldslicher innerer
Komplexsalze beruhen.

Die im Vorangehenden zusammengestellten Eigenschaften der inne-
ren Metallkoniplexsalze stimmen so vollstéindig mit den wichtigsten liigen-
schaften der Farblacke tiberein, daB die beizenziehenden Eigenschaften
chemischer Stoife, wenn nicht in allen, so doch in sehr vielen Iéllen
auf der Bildung solcher innerer Metallkomplexsalze beruhen kounten.
Um die Richtigkeit dieser Auffassung experimentell nachzuweisen,
mubite man deshalb organische Verbindungen, welche innere Metallkom-
plexsalze bilden, auf ihre beizenziehenden Eigenschaften untersuchen.

Diesen Weg habe ich eingeschlagen, und zwar wurden die I'irbe-
versuche mit den mit konzentrierten Beizen verschenen Baunrwollstreifen
von A.Scheurer durchgefiihrt, weil fast siimtliche untersuchten Ver-

1y Chen~Ztg. 31, 535 [1907].
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bindungen an sich farblos waren und deshalb .keine so intensiven
Firbungen geben konnten wie Iarbstoife. Zuniichst wurden einige
d-Diketone auf ihre heizenziehenden Eigenschalften untersucht, nidm-
lich die folgenden'):

Benzoylaceton,

Dibenzoylmethan,

Anisoylbenzoylmethan.

Die Erwartung, daBl diese Verbindungen beizenziehende Eigen-
schaften haben wiirden, hat sich vollkommen bestitigt. Am kriftig-
sten ziehen die drei fi-Diketone auf Eisenoxydbeize, die sie in schénen
orangegelben T&nen anfirben. Ierner ziehen Dibenzoylmethan und
Anisoylbenzoylmethan sehr gut mit reingelber l'arbe auf Uranbeize.
Die Metallkomplexsalze, die sich aus den Diketonen bilden, sind kon-
stitutionell im Sinne folgenden ullgemeinen Schemas aufzufassen:

0=C.R
Me >CH.
No—€.R

Um diese IFormel noch hesser zu stittzen, habe ich noch eine Ver-
bindung untersucht, bei der die tautomere Atomgruppierung der -

0=C.R
Diketone: >CH, als solche bestindig ist, und von der bekannt
HO.C.R
ist, dall sie innere Komplexsalze zu bilden vermag, nimlich den
o H
Oxymethylen-campher: CsHu<(.“:(”\OH. Es hat sich dabei

C=0
ergeben, dafl der Oxymethylencampher ausgepriigte beizenziehende Eigen-
schaften besitzt, und zwar zieht er besonders stark auf Eisenbeize, die
er mit kriftigen violetten T'9nen anfirbt. Ferner zieht er kriiftig aunt
Uranbeize mit orangegelber Farbe. XKupter wird schwach, mit blal-
griner Iarbe angefirbt.

Den Verbindungen mit der tinktogenen Gruppe: HO—C=CR-CO—,
analog gebaut sind die @-Isonitroso-ketone: HO—N=CR—CO—,
fiir die schon v. Kostanecki die beizenziehenden Eigenschaften erkannt
und L. Tschugaeff angenommen hat, dal zwischen ihrer Iihigkeit,
ringgeschlossene Komplexsalze zu bilden und ihren beizenziehenden
Eigenschaften Beziehungen bestehen, lch habe einen Versuch ausgefiihrt,
der diese Beziehungen klar hervortreten 1aBt und fiir die Konstitution
der Lacke der «-Nitrosoketone von Bedeutung ist. Ich habe nédmlich

Y Bei den Firbeversuchen wurden dic Verbindungen in Wasser aufge-
schlammt und durch Zusatz von etwas Alkohol und durch Erhitzen zum
Kochen teilweise in Lbsung gebracht.
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die beiden stereoisomeren Benzil-monoxime, die folgenden Formeln

entsprechen:
Cl;H5—'C— (:—C(,H_. l C(,C.)'-“C_C’—CbH;
b e und N
N—OH O HO—N 0O
a-Monoxim y-Monoxim

anf ihre beizenziehenden Eigenschaften untersucht.

Dabei hat sich gezeigt, daf das «-Benzilmonoxim beizenziehend
ist, das p-Oxim dagegen nicht. Das a-Benzilmonoxim zieht kriftig
auf Kobaltbeize mit orangegelber Farbe und auf Kupferbeize mit
satter griiner lfarbe, wihrend das y-Monoxim keine Beize anfarbt.
Dieses Resultat zeigt, dafy das Oxim, dessen Stereoformel die Bildung
eines inneren Komplexsalzes erwarten 1if3t:

(O Hs—g Q“‘Cc H;

N 0
0O-Me

beizenziehende Kigenschaften hat, das isomere Uxim dagegen, bei dem
die Stereoformel einen Ringschlufl ausschliefit, nicht beizenziehend
ist). Auch Isonitroso-acetophenon zieht auf Kobalt- und
Kupferbeize; Isonitroso-campher fiirbt dagegen keine Beize an.

Von den @-Dioximen hat L. Tschugaefl gezeigt, dal sie zur
Bildung von inneren Metallkomplexsalzen sehr hefdhigt sind. Daf}
einzelne dieser Verbindungen auch beizenziehend sind, hat schon
v. Kostanecki fiir ¢-Benzildioxim nachgewiesen, welches im Gegen-
satz zu f-Benzildioxim it briunlichroter Farbe auf Nickelbeize zieht.
Auch hier zeigt sich somit der Einfluf der Konfiguration aul die
beizenziehenden Eigenschaften.

lch habe noch einige Dioxime der IFettreihe auf ihren beizen-
ziehenden Charakter untersucht und gefunden, daB# Dimethylglyoxim
mit schoner roter Farbe, Methyliathylglyoxim mit orangegelber Farbe
auf Nickel zieht.

1} Das verschiedenc Verbalten der leiden Benzilmonoxime tfithit zum
Schluf, dall den a-Isonitroketonlacken die oben aufgestellte Konstitutions-
formel mit einem Sechsring zukommt, und nicht, wie L. Tschugaeff ange-
nommen hat, eine Formel mit einem Finfring:

—C C—R
ON 0

Me
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H. Ley hat gelunden, dall eine ganze Reibe von Verbin-

dungen, welche die Atomgruppierung C(’;§I%II'OH enthalten, innere
Komplexsalze bilden, und deshalb konnten auch die Amidoxime:

R. C<§.H(‘;H, hierzu befithigt sein.

Der Versuch hat in der Tat ergeben, dall Benzenylamidoxim und
seine Homologen auf Kuplerbeize mit braungriinen T8nen ziehen.
Untersucht wurden Benzenylamidoxim, p-Tolenylamidoxim, o-Tolenyl-
amidoxim, welche alle drei auf Kupferbeize gleiche ['arbténe erzeugen.
Viel intensiver beizenziehend ist das Oxalendiamidoxim, welches auf
Fisenbeize mit intensiv bhrauner, auf Wismuthbeize mit schwacher,
gelblichbrauner, anf Kuplerbeize mit griinlichgrauer, auf Chrombeize
mit graungriiner, auf Nickelbeize mit schwacher, grauer und anf Ko-
baltheize mit intensiver, briunlichschwarzer I"arbe zieht.

Die Konstitution der Komplexsalze der Amidoxime ist jedenfalls
durch eine der folgenden Formeln wiederzugeben:

7
1’:.G<NH—Q oder R. :;\’jl\ O
NH Me NH. Me

Da die Hydroxamséuren den Amidoximen anpalog konstituiert
sind, so durfte man erwarten, dall auch sie zur Bildung von Kom-
plexsalzen befahigt und deshalb beizenziehend sein wiirden, Auch
diese Folgerung hat der Versuch bestitigt.

Benzhydroxamsiure und ihre Homologen erzeugen auf liisenbeize
rétlichbraune, auf Uranbeize fleischfarbene Tine; m-Nitrobenzhydroxam-
siure zielit auflerdem auf Kupferbeize mit intensiv griiner I'arbe. Be-
deutend verstiirkt werden die beizenziehenden Eigenschaften der Hy-
droxamsiuren, wenn ihr acider Charakter gestirkt wird. So zeigt
z. B. die p-Nitrobenzhydroxamsiure viel ausgepriigtere tinktogene
Xigenschaiten. Sie zieht auf Kisen-, Wismut-, Kupler-, Uran-, Alu-
minium-, Yttrium-, Zirkon-, Thor- und Cerbeize. Die Farbténe auf
Fisen-, Kupfer- und Uranbeize entsprechen den durch m-Nitrobenz-
hydroxamsiure erzeugten; auf Wismutbeize entsteht ein briunliches
Gelb.  Aluminiumbeize wird schwach gelb, Yttrium-, Zirkoninm- und
Thoriumbeize werden intensiv rein gelb angefarbt. Den inneren Kom-
plexsalzen der Hydroxamsituregruppe ist jedenfalls lolgende I'ormel

NH—

zuzuerteilen: ]:i.CQO Mo Durch Krsatz des Stickstoifs in der
—Me

Hydroxamsiuregruppe durch Kohlenstoff gelangt man zu der fiir die

beizenziehenden Flavonole charakteristischen Atomgruppierung:

<C<((’)H_OH, deren Bau sofort erkennen Iaft, dald sie sich zur Bil-

dung innerer Komplexsalze eignen wird. Um festzustellen, ob dies
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auch der Tall ist, wenn sich diese Gruppe in einer olfenen Kette be-
findet, habe ich das Benzoin des Phenylglyoxals, das koustitutionell
folgendermaflen geschrieben werden kann,

CrHaC—C:C —(“‘—-L‘GH_s
O OHOII O

und welches eine schwach gelbe FFarbe besitzt, auf seine beizen-
ziehenden Eigenschaften untersucht. ks hat sich dabei ergeben, daf}
diese Verbindung ein ausgeprigter Beizenfarbstoff ist. Das Phenyl-
glyoxalbenzoin zieht auf Eisen, Blei-, Wismut-, (‘admium-, Zink-,
Kupier-, Uran-, Nickel-, Kobalt-, Aluminium-, Yttrium-, Zirkon-, Thor-
und Cerbeize. Uber die Farbe der Lacke orientiert folgende Zu-
sammenstellung:

2

I'e schwarzbraun, Ni blaBrosa,

’b blaBorange, (‘o blaflrosa,

Bi briuunlichgelb, Al schwach gelb,

¢'d blalifleischiarbig, Y intensiv leuchtend orange,
Zn fleischiarbig, Zr blalgell),

Cu kanariengelb, Th blafigelb,

Ur ziegelrot, Ce matt ziegelrot.

Nach den mitgeteilten Versuchsergelnissen kann es nicht mehr
zweifelhalt sein, daf die Kigenschaft chemischer Verbindungen,
auf Beizen zu ziehen, von der Eigenschaft derselben, innere
Metallkomplexsalze zu bilden, abhiingt. Beizenziehende
Farbstoffe sind hiernach konstitutionell dadurch charakte-
risiert, dafl sich eine salzbildende und eine zur krzeugung
einer koordinativen Bindung mit dem Metallatom hefithigte
Gruppe in solcher Stellung befinden, dafl ein inneres Me-
tallkomplexsalz entstehen kaun. Da hierbei ein Ringschluf
stattfindet, und zahlreiche Untersuchungen gezeigt haben, daf} fiir den
Ringschlufl bei Koordinationsverbindungen dieselben (iesetzmiilligkeiten
gelten wie fiir den RingschluB bei reinen Valenzverbindungen, so
werden sich hauptsiichlich diejenigen Stoffe als beizenziehend erweisen,
bei denen die Bildung innerer Komplexsalze zu fiinf- oder sechsglie-
drigen Ringen fithrt. Als Beweis hierfiir kann fast das gesamte ex-
perimentelle Material iiber die Beizenfarbstoile dienen.

Audererseits zeigt sich, dafl gerade dann, wenn nach bestimmten
der aufgestellten Regeln Beizenfarbstoffe zu erwarten wéren, eine
mnere Komplexsalzbildung aber unwahrscheinlich ist, die beizen-
ziehenden Eigenschaften fehlen. Dies trifit z. B, fiir das o-Oxybenzal-
acetophenon zu:

i —~OH
CoHs CH:CH.CO.LGGIT;
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welches mnicht Dbeizenziehend ist. Ilin inneres Komplexsalz mit der
Carbonylgruppe wiirde nimlich die Bildung eines achtgliedrigen Rin-
ges erfordern, wozu keine Neigung vorhanden ist, und den Athylen-
kohlenstoffatomen, die durch koordinative Bindung des Metalls fiint-
oder sechsgliedrige Ringe geben wiirden, kommt bekauntlich nur ganz
ausnahmsweise die Fihigkeit zu, sich an der Bildang von Koordi-
nationsbindungen zu beteiligen.

Ich glaube, durch das Mitgeteilte dargetan zu haben, daf die
Anuffassung der T.acke als innere Komplexsalze, deren Konstitution
auf dem Boden der Koordinationslehre zu erkliiren ist, eine umfassende
und den Tatsachen angepafite allgemeine Theorie der Beizenfarhstoife
ergibt.

Ziirich, Universititslaboratorium, Mirz 1908,

200. Giacomo Ciamician und P. Silber:
Chemische Lichtwirkungen.
[XIL Mitteilung.]
(Kingegangen am 2. Marz 1908; mitgeteilt in der Sitzung am 9. Mirz von
Hrn. C. Mannich.)

In unserer letzten Mitteilung?) iiber die hydrolysierende Wirkung
des Lichts zeigten wir, daBl dieser Prozel nicht nur auf die Ketone
mit offener Kette, sondern auch auf die cyclischen ‘Ketone sich
erstrecke, und wiesen auf unsere Absicht hin, die Hauptvertreter dieser
Klasse einem eingehenden Studium unterwerfen zu wollen.

Zu den einfachsten cyclischen Ketonen gehdren nun die Cyclo-
hexanone, die jetzt dank dem von P. Sabatier entdeckten eleganten
teduktionsprozesse, im Handel vorkommen. Wir haben nun das
Verhalten des Cyclohexanons selbst, sowie der drei isomeren Methyl-
cyelohexanone, eingehender untersucht und gefunden, dafl in allen
diesen Fillen, mebr oder weniger leicht, die Hydrolyse in #hnlicher
Weise wie beim Menthon statt hat. Es bildet sich immer durch Ofi-
nung des Ringes eine Siure der Fettreihe C,H2,0., und daneben
ein ungesattigter Aldehyd CaH:n 20, der eine der ersteren entspre-
chende Konstitution aufweist.

Hydrolyse des Cyclohexanons.

Bel unseren ersten Versuchen, anf die wir weiter unten kurz zu-
riickkommen werden, verwandten wir eine verdiiont, alkoholische

1) Diese Berichte 40, 2419 [1907].





