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welches nicht beizerizieheiid ist. Kin inneres Kon~plessnlz mit cler 
Carbonylgrnppe wiirde namlich die I3ildong eiiies achtgliedrigen Riu- 
ges erfordern, wozu lteine Neigung vorh:inderi ist, und den Athylen- 
kohlenstoffntomen, die durch koordinntive Rinclung des JIetalls fiinf- 
oder sevhsgliedrige Jlinge gebeu wiirtleu, lioninit belrauntlich nur gaiiz 
aiisnahnisweise die Fii higkeit ZLI, sich an tler Bildiing von Koordi- 
iiat,ionsbindungen zii beteiligen. 

Tch glaube, durch das Mitgeteilte clargetan ZLI haben, daS die 
L4nffa.ssnng der J m k e  als innere Komplessnlze , deren Konstitution 
nnf dem Boden der Koordinntionslelire zn erklii reii ist, eine nmf:issende 
untl  ,deli Tat,sn'c~lieii nngepaflte :illgemeine 'l'lieoriv der J%eixenEarhstoffe 
ergib t . 

Z i i r i c h ,  Utiiversitiit,sla)3orntoriuiii, K i r z  1 YOS. 

200. Giacomo Ciamician und P. Silber: 
Chemische Lichtwirkungen. 

[?;IT. 3 l i t t c i l ung . I  
(Eingegangen :iin 2. Mirz 1905; iiiitgeteilt in der Sitzung ;bm 9. Mirz \'on 

In niiberer letzten JIitteilung I)  t ih r  die hydrolysierende Wirlrung 
deb Lichts zeigten wir, dnO dieser ProzeS uicht nur auf die Ketone 
niit offener Kette, sondern nnch aiif die c y c l i s c h e n  K e t o n e  sich 
erstrecke, und \viesen auf unsere Absicht hin, die Hanptvertreter dieser 
Klasse eineni eingehenden Stndium unterwerfen z i i  mollen. 

Zu den einfachsten cyclischen Icetonen gehoren iinn die C y  c lo  - 
h e x a n o n e ,  die jetzt dank dem roii P. S x b a t i e r  elitdeckten eleganten 
Reduktionsprozesse, im Handel vorlromnien. Wir haben nun das 
Verhalten des Cyclohexanons se!bst, sowie der drei isonieren Methyl- 
rgclohexanone, eingehender uiitersncht und gefnnden, dafi in  allen 
diesen Fallen, mehr oder weiiiger leicht, die Hydrolyse in  ahnlicher 
\Veise wie beim Menthon stntt hat. Es bildet sich irnmer durch off- 
riiing des Hinges eine SHure der Fettreihe C , ,HZ, ,~~ ,  uod daneben 
eiu iingesattigter Aldehyd C,H?, .O, der eine der ersteren entspre- 
chende Konstitiitioii aufweist. 

Hm. C. Mannich.) 

H y d r o l y s e  tles C >  c l o h e ~ a n o n s .  
Bei un>ereii ersten Versuchen, auf die wir \\eiter unten kurz zu- 

riirkkomnien \I erden , Ternandten wir eine verdiinnt, alkoholische 

I )  Diesc Rerichto 40, 1419 [1907]. 
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Liisung voii Cyclohexanon ; (la wir aber spater faaden, claIJ letzteres 
auch geniigend in Wasser loslich ist, bedienten wir tins spater nur 
der wiifirigen Losung. An€ diese Weise vernieidet nian die Bildung 
von Capronsaureester. 

WBhrend des ganzen Sonliners belichteteti v i r  eine Iijsung \-on 
100 g Clyclohexanon in 1 

Das Cyclohesanon war mittels cler ~ i ~ ~ i l f i t v e r l i i n d ~ i ~ ~ g  gereinigt 
worden uncl hatte .den Sdp. 155O. \\.ahrend der Belichturrg trubt sicli 
die anfangs klare Fliissigkeit sehr bald, und es beginnt die Abschei- 
dung oliger Tropteii, die sich ztiiii Teil an der ()berflPche nosammeln. 
Heim 6ffnen der liiihreu, in denen die belichtete Losung sich befnnd, 
niachte sich sogleich ein ranziger, eigentiinilicher, Ton Cyclohexanon 
durchaus 1-erschiedener Gerach benierkbar; die I'liissigkeit, die vorher 
vollig neutral war, zeigte jetzt eine tleutlich saure Reaktion. 

Bei cler Aufarbeitung des Reaktionsprodnlits hielten wir es fiir Tor- 
teilhaft, die untere waiBrjge Liisung ron  dem Xgen Anteil, der sich 
wahrend der Belichtung abgeschieden hatte, getrennt zu halten. Dieser 
letztere - 40 g - entha.lt, auBer Capronsaure, hnuptsacblich weniger 
fliissige nnd harzartige Kiirper, die wohl auf Kondensationsprozesse 
zuriickzufuhren sind und die wir nicht weiter untersucht haben. Die 
untere wafirige 1,osiing haben wir ausgesalzen und dann mit Ather 
ausgezogen. Dieser L4uszug sowolil, als auch die atherische Ilijsnng 
cler oben erwiihnten iiligen Ausscheidung, wurden dann, beiile getrennt, 
mit einer Liisung TOIL ltoblensaureni Katrium geschiittelt, uni (lie darin 
enthaltene C a p r o n s a u r e  zu entfernen. 

:Die vereinten :ilkalischen Fliissigkeiten lieferten nach vorherge- 
gangener Konzentration und Ansfallen mit verdiinnter Schwefelsaure 
die Saure, clie, nach Aufnahme init Ather, ~611ig glatt bei 204-205" 
iiberging. Iler Siedepunkt der Capronsaure wird bei 205" angegeben. 
Die Analyse des S i l b e r s a l x e s :  

1 V-tisser. 

C G H ~ , O ? A ~ .  Ber. Ag 45.43. Gef. Ag 48.34, 

bestatigte die Zusammensetzung. Das erste Produkt der Hydrolyse 
des Cyclohesanons unter RinflulJ des Lichts ist also, v i e  \-orauszu- 
sehen war, clie C a p r o n s a u r e .  Die 6ffnnng des Ringw knnn sich 
niir in folgender \\-eke yollzogen 1ial)en : 

CI-12 
CHn"\CITz 
CHX..,,,('O 

1 + HzO = C I T ~ . C ~ l ~ . C I l ~ . C I I ~ . C l l ~ . C O O H .  

CH1. 

Was die Aiisbeute anhetrifft, so wiirden illis 100 g Cpcloliezanoii 8.2 g 
CapronsLure erhalten. 



I h  blieb nun iioch itbrig, die andereri tiorper, aus denen das 
abgerchiedene und das atis der ausgesalzenen walhigen Losung 
erhaltene 01 bestand, nilier zn untersuchen. Beide wurden zunachst 
voni .4ther befreit und das PI  .tere d a m  einer fraktionierten Uestillation 
unterm orfen. Das erhalteut. l’rodukt \vies indessen keinen konstanteu 
Siedepunkt :iuf: wir inuBteu uns begnugen, die fluchtigeren, untrr  
200° siedenden Anteile - wir erhielten hierlon im ganzen 5.5 g - 
anfziitaugen. I k r  Ruckstand iin Kolben stellte eine braune, sehr dick- 
fhssige Unsse dar  und v urde nicht untersucht. 

So\\ohl dieseb Destillat, als auch das aus der ausgesalzenen wiiiw- 
rigeri Losung dwch Aiisziehen mit Ather erhaltene Produkt - 61.3 g - 
hatten einen ausgesprochen ranzigen Geruch und gab die bekannte 
A ug ellache Aldehyd-Reaktion. S a c h  Analogie, niit dem was wir iiii 
vorigeu J ahre gelegentlich der Hydrolyse des Menthons gefunden 
lintten, u a r  die Gegen\\art eiues H e x e n a l d e h y d s  von der Forniel 
L’I& : CH.  CH2. CHa . CHa . COH z u  erwarten. 

I& Isolierung einer derartigen Verbindung atis eineiii Geniisch 
\vie den) iu Kede stehenden, das heifit, aus eineni grofieii UberschuB 
von iinverandertem CJ clohexanon nitd anderii Umwnndlungsprodukten , 
\ \ a r  nun eine schwierige Aufgabe; wir liaben  LID^ daher cler ohener- 
\\ ahnten A n  g e l i  schen Reaktion I) bedient, die gestattet, den Aldehj-d 
i n  Form cler Hydroxamverbindung abzuscheiden. 

Zu diesem Zweck werden die beiden bisher getrennt gehaltenen 
Produkte \ereint und in Anteilen von jedesmal 30 g mit einem Uber- 
&chi16 von Renzsulfhydro~amsaure, und zwar 7 g der letzteren in  35 ccm 
Alkohol und einer J,oanng von 8 g Kalihydrat in 80 ccni Alkohol, 
behaudelt. Die 12r:iktion \ ollzieht sicb sofort. Entferiit man deli 
hlkoho durch De5tilliereii auf den1 \\asserl)ad und setzt zii dein 
Kiickstand \Va.jser, so scheidet sich der u n \  erandert gebliebeue Anteil 
olformig ab und Mird durch Behaitdeln mit Ather entfernt. Die wiil3- 
rige liosuiig, welche die Hydroxamsaure an Alkali gebunden enthalt, 
lirfert iiach \ orhergegaogener Seutralisatiori mit EssigsHore mit Kupfer- 
acetat (lie chnrakteristische grime Pallung. Bus diesem Kupfersalz 
k:mn man nun, wie A n  g e l i  2, 1 orgeschlageu hat, durch I-Tydrolyse mit 
YchwrefelsHure, die deni Aldehyd entsprechende ungeskttigte Saure, iu  
unserni Val1 also die H e x  e n  b 5 u r e ,  CHI : CII. CH2. (‘H,. CH, . COOH, 
erhalten. 

1)iirch eineu unglucklicheu Zufall wareu \\ i r  leitler nicht ini stand?, 
gerade diese lteaktion init genrigentleiii .\laterial nuszofiihren iind so 

I) Himini  und V e l a r d i ,  Gazz. chim. Ital. 31, 11, 86; 34, 11, 66. 
2) Ricerche sui coinposti dell’ azoto. Memorie Ace. Lincei 5, 107 [1905]. 

Hericbte d. D. Cham. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI.  70 
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die entsprechende Saure in 
Wir  miissen ims begniigen, 
anzufiihren. 

erschopfender Weise zu charakterisieren. 
hier nur  die Analyse des S i l b e r s a l z e s  

CeHsO,Ag. Ber. C 38.57, H 4.07, dg 48.87. 
Gef. )) 32.45, )) 4.43, B 48.54. 

Bei nachster, passender Gelegenheit werden wir die hier fehlende 
Liicke ausfiillen; wir wollen aber schon jetzt bemerken, da13 mit 
grol3er Wahrscheinlichkeit der Hexensaure die oben angegebene Formel 
zukommt, auch schon wegen der Analogie mit der entsprechenden bei 
der  Hydrolyse des o-Methylcyclohexanons erhaltenen Verbindung. 

I n  w Z l 3 r i g - a . l k o h o l i s c h e r  L o s u n g  vollzieht sich die Hydrolyse 
in gleicher Weise; auch in diesem Fall scheidet sich wahrend der Be- 
lichtung eine obere Olschicht ab, die aul3er Capronsaure weniger 
fliichtige Produkte enthiilt. Diese letzteren, unter denen vielleicht 
auch die jiingst von M a n n i c h ' )  bei der Kondensation des Cyclo- 
hexanoos rnit Schwefelsiiure gefundenen Produkte sich rodinden 
kiinnten, haben wir nicht weiter untersucht, da sie fiir uns weniger 
Berleutung hatten. 

H y d r o l  y s e d e r  Me t h  y l - c  y c l o  h e x  a n o n  e. 
Die drei Methylcyclohexanone, die wir von der Fabrik P o u l e n c  

f r& r e s  bezogen, und die niit Hilfe der Bisulfitverbindungen weiter ge- 
reinigt worden waren, wurden in waBrigr-alkoliolischer Losung be- 
lichtet, weil sie in Wasser weit weniger liislich sind als das Cyclo- 
hexanon. Die Verarbeitung war  in allen Fallen die gleiche, SO daB 
wir uns moglichst kurz fassen konnen. 

o - M e t h y l - c y c l o h e x a n o n .  Das verwandte Produkt wies deu 
Sdp. lGS-164O a,uf. Es wurden belichtet wahrend des Sonimers 
180 g, gelost in 250 ccm Alkohol und 270 ccm Wasser. Nach der 
Belichtung hatten sich zwei Schichten gebildet; der Geruch ist atheriscli 
und ranzig zu gleicher Zeit; die Reaktion sauer. Es wurde der gauze 
Rohreninhalt, ohne auf die Schichtenbildung Riicksicht zu nehmen, 
verarbeitet. Nach geniigendem Zusatz von I h h s a l z  wurde mit Ather 
ausgezogen und der Atlierauszug mit kohlensaurem Natrium, um die 
SBure zu entfernen, geschGttelt. 

Die alkalische Losung gab, in gewohnter Weise verarbeitet, die 
freie Fettsaure: eine Glige Pliissigkeit vom konstanten Sdp. 222-224O. 
Die Analyse des S i l b e r s a l z e s  bestatigte die erwartete Formel 
CTHI, 0 2 .  

CrH1302Ag. Ber. Ag 45.57. Gef. Ag 45.29 

1) Diese Berichte 40, 153 [1907]. 
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In  diesem Fall nun konnte die Offnung des Ringes in zwei 
schiedenen Weisen statthaben, und der in  Rede stehenden SZure 
der beiden folgenden Formeln zukommen : 

ver- 
eine 

CHa 
CHZ" CH .CH3 
CH2()CO CHa 

CHa + CH2. CHZ . CHZ . CHz . CHa . COOH 

CHI CH2. CH2 . CHa . CH(CH3). COOH 
+ H z O  = oder 

Die Frage konnte sogleich gelost werden, denn der Siedepunkt 
der von uns erhaltenen Saure entsprach dem der n o r m a l e n  H e p t a n -  
s a u r e  oder d n a n t h s a u r e ,  die bei 223.5O siedet, wahreud die andere, 
die lMethyIbntylessigsaure, den Sdp. 2100 hat  I) .  Die Hydrolyse spaltet 
also das o-Methylcyclohexanon zwischen der Carbonylgruppe und dem 
sekundiiren Kohlenstoffatom, welches die Methylgruppe enthalt. 

Der  von der Siiure, wie oben beschrieben, befreite Atherauszug 
w i d e  nun durch >orsichtige Destillation rnit L i n n e m a n n s c h e r n  l tohr  
vom Ather und Alkohol getrennt. Er enthielt, auBer dem unverandert 
gebliebeuen o-Methylcyclohexanon, nuch diesmal Kondensationsprodultte, 
die wir indessen nicht weiter antersucbt haben, und einen ungesattigten 
Aldehyd. Um diesen letzteren zu isolieren, haben wir uns auch in diesem 
Fall der Angel i schen  Reaktion bedient. Die Cehandlung war voll- 
standig analog, wie wir sie oben beim Cyclohexanon beschrieben haben. 
Ails dem K u p f e r s a l z  der Hydroxamverbindung des Heptenaldehydes, 
der in dem von uns untersuchten Gemisch enthalten sein mu13te, haben 
wir durch Hydrolyse die entsprechende H e p t e n s a u r c  dargestellt. %u 
dem Zweck wurde das betreffende Salz in der Kalte niit verdfinnter 
Schwefelsaure zersetzt und die Hydroxarnsaure, die sich olformig ah- 
schridet, rnit Ather ausgezogen. Sie muRte die Zusammensetzung 

OH CCH,I<N.oH haben. Denn vom Ather befreit und durch mehrstiin- 

stundiges Kochen mit 20-proz. Schwefelsaure hydrolysiert, gab sie an 
letztere Hydroxylamin ab, wahrend sie sich i n  eine H e p t e n s a u r e  
CsHll.COOH urnwandelte. 

Die Reaktion verlauft indessen nicht quantitativ, denn beim De- 
stillieren des hydrolysierten Produkts rnit Wasserdampf bleibt etwa 
die Halfte als verharzte hlasse zuryick. Der rnit Wasserdampf fliich- 
tige Teil stellt ein farbloses 01  dar, das mit Ather aufgenornmen und 
getrocknet bei 2230 siedet. Die Analyse der freien S a u r e :  

CrHlzOa. Ber. C 65.63, H 9.37, 
Gef. x 65.20, x 9.54, 

1) Bei ls te ins  Handb. der organ. Chem. I, 435. 
70' 



wie nuch des S i l b e r s a l z e s :  
CrHllOzAg. Ber. C 35.74, H 4.68, Ag 45.92, 

Gef. >) 35.35, >> -2.96, >) 45.68, 

bestatigen seine Zusammensetzung. 
Die Ubereinstimmung des Siedepnnkts dieser S i u r e  init deiii der 

h m t h s a n r e  machte die Annahme, daB auch sie eine normale Kette 
habe, und daS zur Bildung des Aldehyds die bffnung des Ringes in1 
o-Methylcyclohexsnon an derselben Stelle erfolgt sei, sehr wahrschein- 
lich. Immerhin blieb noch ein Zweifel wegen der Lage der doppelten 
Rindnng. Die Spaltung konnte z u  einer der heiden Formeln fiihreii : 

CHa : CH .CHz .CH2. CH, . CH2 . COOH 
CH, . CH: CH . CH2. (:Ha. CH, . COOH, oder 

von welchen beiden die letztere die \vahrscheinlichere war. Gliicklicher- 
weise sind nun diese beiden Sauren beliannt; die erstere wurde voii 
0. W a l l a c h ' )  erhalten und siedet bei 225-227"; fiir die zweite 
geben Fr. F i c h t , e r  und E. Gul ly ' )  den Sdp. 222-224O a n .  Oh- 
wohl nun der Siedepunkt der zweiten Siitire sehr gut iiiit deui yon 
uns beobachteten Libereiustinimte, war doch der Unterschied der beiden 
Konstanten ein ZLI geringer, uni eine absolut sichere 1)iagnose zu ge- 
statten. Wir  haben daher, dem Beispiel 0. W a l l a c h s  folgend, zur O S J  - 
d a t i o  n unsere Zuflucht genommen; cliese letztere mulSte in uusereni 
Falle aller Wahrscheinlichkeit nach Essigsiiure uud Glutarsiiure liefern. 
Wir  fiihrten die Oxydation aus uacli den Angnben 0. Wallachs : : ) ,  
d. h. wir oxydierten zuerst unter Bbkiihlen in  a,lkalischer 1,iisuug u i t  
der berechneten Menge von ubermangansaurem Kaliunl und kochten 
clann mit Kaliumbichromat und Schwefelsiiure, iim die i i i  iler ersten 
Phase entstandene Oxysiiore weiter zu osydieren. Kachdeni wir die 
fliichtigen Sauren mit Wasserdampf abdestilliert liatteir, zogen wir den 
Osydationsruckstand mit Ather nochmals aus uncl erhielteri so eineu 
Kickstand, der, aus Benzol umkrystallisiert, Iirystalle voni hchnnp. 
95-97O lieferte, welche die Eigenschaften tler G l u t a r s i n r e ,  

CsHaO+. Ber. C 45.45, H 6.06, 
Gcf. n 45.20, >> 5.99, 

aufwiesen. n e r  Atherauszng zeigte deritlich den Geruch nach  K s s i g -  
s a 11 re. 

Die Angel i sche  Reaktiou hat  uiis also nicht alleiii gestattet, die 
(Gegenwart eines Aldehyds neben eineiii groSen CberschnS eines Iie- 
tons von der gleichen Zusammensetzung zu eotdecken, sondern melir 
noch : auch clie Konstitution des erateren init. d l e r  Sicherheit fest,xu- 

?) Diese Berichte 30, 2048 [1S97]. '1 Ann. d. Chein. 312, 207 [1900]. 
y, Anu. (1. Chem. 312, 208. 
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stellen, ohne vorher gezwnngen ZLI  sein, ihn in freieni Zustand a m  
dem Gemisch, in dem er eothalten war, z u  isolieren. 

Die Aldehj dspaltung des o-Methylcyclohexanons fand also, wahr- 
scheinlich nnter dem katalytischen Einflulj des Wassers, in 
Weise statt: 

CH2 

folgender 

Was die Ausbeute anbetrifft, so erhielten wir aus 180 g o-Methyl- 
c>clohexanon 27 g (jnanthsaure iind nngefahr 14 g Heptensaure. Diese 
Zahlen sind indessen nicht als genaues MaB der stattgehabten Spal- 
tung niifzufassen, denn einerseits war die erstere zum geringen Teil 
nuch in Gestalt von Athylester, den wir vernachlassigt haben, vor- 
handeo. und nndererseits entspricht die Menge der letzteren nicht den1 
gebildeten Aldehyd, weil, wie wir scbon erwahnten, die Hydrolyse 
der Hydroxamsiiure nicht quantitativ verlauft. Trotzdem miichten wir, 
da wir iinlrier iu gleicher Weise gearbeitet haben und somit ver- 
gleichen konnen, behaupten, da8 die Hydrolyse des o-hlethylcyclo- 
hexanow sich in reichlicherer Weise als in den anderen Fallen voll- 
zieh t. 

711 -Methy l  - c y clo h e x  anon. Wiihrend der Soirinier- und Herbst 
iiiouate wurde eine Liisnng von 100 g m-Mehylcyclohexanon in ebenso 
vie1 Alkohol iiud Wasser belichtet. Aucb hier beobachteten wir die 
Bilclnng zveier Schichten; die Reaktion ist schwach sauer und der 
Ger och weuig v eriindert , vor allen Dingen durchaus n i ch t ranzig. 
Die Verarbeitung des Gemisches vollzog sich genau wie im >Torigen 
Pall. Wir erhielten indessen nur 1 g einer N e t h y l - h e x a n s a u r e  
vom Sdp. 21 5-2160. Die Zusammensetznng wurde bestatigt durch 
die Analyw tlrs S i l b e r s a l z e s .  

C ~ W : a 0 2 A g .  Bei. A y  45.57. Gef. Ag 45.63. 

Die S:3iuren, die in diesen) Fall cturch die Hydrolyse entstehen 
konnten, M aren die folgenden : 

CIIa . CH (CH3). CH? . CH2. COOH 
rind CH3 . CH2. CHs . ('H(C&). CHs . COOH. 

Dn nun, soviel wir wissen, nur die erstere von ihnen, die I s o -  
a m y l e s s i g s % u r e ,  die bei 208--2100 siedet, bekannt ist, ist es un- 
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moglich, bezuglich der Koustitution iinserer Siiure eineu bestinimteu 
SchluIj zu ziehen. 

Das von der Saure befreite Reaktionsprodukt gab in diesem Falle 
n i c h t  die An gel ische Realition nnd bestand, auBer nus den gemohnten 
Kondensationsprodulrten, hauptsiirhlich ails unverandertem m-Methyl- 
cyclohexanon. 

11 - M e t h y l -  c y c l o  h e 1  a n o u. Das verwandte, uber die Bisulfitver- 
bindung gereinigte Keton sott bei 169-170O. Es wurden hiervon 11 2 g 
in waBrig-alkoholiacher Losung wahrend der Sorniiier- und Ilerbst- 
monate belichtet. Das Produkt hat auch in diesem Fall das g e ~ o h i i -  
liche Aussehen; die Beaktion ist sauer. In  gewohnter Weise i e r a r -  
beitet, erhielten wir eine M e t h y l - h e x a n s a u r e  vom Sdp. f17-21Xi1, 
die in Gestalt des S i l b e r s a l z e s  analysiert wurcle. 

CTH13OaAg. Ber. Ag 45.57. Gef. Ag 45.66. 
68 g p-Methylcyclohexanon gaben 4.2 g Saure. i n  diesem Fall 

ist die hydrolytische Spaltung eindeutig und dieser Skure, die, Mie 
wir glauben, noch nicht beschrieben wnrde, niuljte die folgende Icon- 
stitution zukomnien : 

CH . CH3 
Ha'c'cHa + H,O = CH, . C'&. CH(C€J3) .CH2.  CH, , COOH. 
HzC,,CH? 

c: 0 

Die h n g e l i s c h e  Realition lieferte bier auch ein poaiti\res He- 
sultat; wir erhielten eioe Fallung, bestehend ails den1 Kupfersalz 
der Hydroxamsaure, die bei der daraof folgenden Hydrolyse u u s  die 
entsprechende H e p t e n s a u r e  gab. Indessen war  die Ausbeute eine 
dernrtig gcringe, da13 wir nur das S i l b e r s a l z  

C7Hl10~Ag. Ber. .4g 45.92. Gef. hg  45.52, 
analysieren konnten. Das p-Methylcyclohexanou unterliegt also auch 
der doppelten Spaltung, und dem resultierenden Aldehyd kiinnte die 
folgende Konstitution : CH2 : CH. CH(CH3). CH, . CHP . COII, eukommen: 
indessen rniioten hierfiir natiirlich noch weitere experimentelle Re- 
weise beigebracht werden. 

E i n f l u l j  d e s  C h l o r o p h y l l s  a u f  d i e  H y d r o l y s e  d e r  K e t o n e .  
Wir haben uns vorgenommen, die chemische Lichtwirkung auch 

in Gegenwart von Katalysatoren und namentlich von organischen Fer- 
nienten zn untersuchen, weil wir glauben, daf3 solche Beobachtungen 
ein gewisses Interesse fur die Pflanzenbiologie haben kbnnten, u i i d  

haben diese Reilie von Untersuchungen mit dem Chlorophyll einge- 
leitet. Dieser merkwiirdige Korper, der in der Pflanze das Phanomen 
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cler Assimilation reranlaBt, kann, besonders nach den sch6nen Unter- 
suchungen von W i l l s t a t t  e r ,  auch als Katalysator aufgefafit werdeli. 

Zunachst schien es uns angezeigt, zu untersuchen, welchen Ein- 
flu13 es auf die photochemische Hydrolyse der Ketone - ein Vorgaug, 
der jetzt schon genugend bekannt ist - ausiiben k6nnte. Das  Resultat 
unserer Versuche 1% ar  indessen nur folgendes: i n  geschlobsenen Appn- 
raten, (lab heifit aufier Beriihrung mit der Luft, hindert das Chloru- 
Iihyll, oder besser, v e r l a n g s a m t  es die Hydrolyse, gleichsam als 
T,iclittilter dienend, indem es die Strahlen absorbiert, welche die Iiydro- 
14 tische Spaltung veranlassen. 

Die Ciegenwart von Chlorophyll verzogert die Hydro- 
13 se des Acetons. Wir belichteten wghrend der Sommer- his IIerhstmo- 
nnte zwei zugeschniolzene Iliihren, die eine Liisung von 10 g Aceton i n  
100 c ~ m  Wasser enthielten, und ~ o v o n  die eine mit Chlorophjll ge- 
Grht war; in den] ungefarbten Rohr macbte sich ein Druck von ent- 
I\ ickeltem Methan bemerkhar, die gelddete Essigsaure entsprach 
10.3 c( m l / l o - n .  Kalilauge. Das gefarbte Rohr hingegen enthielt niir 
Spuren von Gas und zur Neiitralisation der gebildeten Saure geniigtrn 
1.3 ccm l / 1 0 - n .  Kalilauge. 

C y c l o h e x a n o n .  Noch ausgesprochenrr zaigte sich der Unter- 
kchied bei Anwendung einer verdunnt-alkoholischen Losung von Cyclo- 
hexanon. Bei kurzer Relivhtung, das heifit vom 27. Juni  bis 16. Ju l i ,  
blieb die geflrbte Losung unberlndert, wahrend die nndere deutlich 
zauer reagierte und einen rrtnzigen Gerucli angenomnien hatte. Bei 
einer Relichtung von 4 Monaten und unter Anwendung von 5 g Cyclo- 
hexanon konnten wir im Rohr ohne Chlorophyllzugabe eine Menge 
danre beobachten, die 34.5 ccm l/lo-n. Kalilauge entsprach; das  init 
Chlorophyll gefarbte Rohr hingegen verbrauchte nur 4 w m  l / lo -n .  

Kalilauge. 
M e n t h o n .  In  diesem Fall hielten wir es fur greigneter, anstatt 

die aehr schwach saure Decylsiiure zn titrieren, den gleichzeitig bei 
der Hydrolyse sich bildenden Aldehyd, das Men t h o - c i t r o n e l l a 1  '), zu 
bestimmen. Die von ?Juli bis Oktober belichteten Rohren enthielteu 
jrtle eine yerdunnt-alkoholische Losnng von 10 g Menthon. Nach der 
Belichtung wurde der K6hreninhalt auf 100 ccrn gebracht und in  je 
90 ccm dieser Losung der Aldehyd durch die A n g e l i s c h e  Reaktion he- 
stimmt. Die sorgfaltig gewaschene K u p f e r r  e r b i n d u n g  der H! - 
d r ox a m s ii u r e viurde gewogen. hus der ungefarbten Losung er- 
hirltrn wir so 1.8 g; die mit Znsatz \on  Chlorophyll hingegen ergab 
u 1 1 3  n u r  0.1 g. 

-4ce ton .  

I )  Diese Berichte 40, 2419 {1907]. 



Welches Interesse diese Beobaclitungen fur die Pflanzenphysiologie 
hahen kiinnten, miichteu wir hier niclit niiher erortern. 

Zum SchluB xvollen wir nicht linterlassen, Hrn. M a r i o  V o r n i ,  
der  nns bei dieser Untersnchung wirksam nnterstutzte, iinsern Dank 
mszusprechen. 

B o l o g n a ,  I'ehruar 1908. 

201. Arthur Michael und Harold Hibbert: Uber die 
vermeintliche Beziehung zwischen Dielektrizitiitskonstante 
und isomerisierender Kraft organischer Losungsmittel bei 

Enol-Keton-Desmotropen. 
(Eingeg. am 9. Miirz 1908; mitget. in der Sitzung vm Hrn. C. M:tnnicli.) 

Bus  refraktometrischen Untersuchuugen iiiit deu jhhyl-  uiitl 

Methylestern der Mesityloxydoxalsaure uuter Anwendung vori sechs 
organischen Solvenzien schlofl B r i i h l  I) ,  daS (lie organischen L o s u n p -  
mittel sich bezuglich ihrer Fahigkeit, .End-Keton-Desmotrope xri iso- 
merisieren, im Wesentlichen in zwei Grrippeu einreiben lassen : einrnal 
solche mit grof3en Dielektrizitatskonstanten resp. Dissoziiitionsrer- 
magen, die eine schuelle Umlageruiiji ver:tnl:rssen, und xweitens i n  solche 
mit kleinen Konstauten , die nur lnngsam isomerisierdnd wirkeri. 
B r iih 1 nieinte auclr : >>Die sggregatspaltende, ioiiisierende und t:iuto- 
merisierende Kraft der 1,Gsnngsmittel - die AIedialenergie - ist mit 
Wiirmeenergie zwar nicht identisch, steht aber zii derselben iu naher 
Beziehnngc 2). Ein solcher Zusammenhang zwisc-hen Dielektrizitats- 
konstante resp. Uissoziatioiisverniijgeii und isomerisierender Fahigkeit 
eines Liisungsmittels wurde durch eine Reihe roii Untersuchungen ver- 
schiedener Forscher 3, iiiit anderen desmotropen Substanzen nnscheinentl 
bestatigt. Erst in der Triazolreihe fand D i m  r o t h 4 )  desmotrope Ver- 
bindungen, in deren Verhalten die entgegengeset,zte Beziehuug auftr:tt. 
Dieser Forscher faate die damals bekmnteu Tatsachen in folgendeni 
Satze zusnmmen: ,Bei den meisten der bis jetzt studierten Verbin- 
dungeii ist die Umlagerungsgeschwindigkeit in gut dissoziiereuden 
Medien, Wasser, Alkohol usw. am griiaten und niuirnt ini allgemeinen 
in derselben Reihenfolge a 0  xvie die dissoziierende Kraft abnimiiit. 
Bei einer ziveiten Gruppe von Verbindringen nher ist die Umlagernngs- 

') Ztschr. f. physikal. Chem. 30, 1 [1899]. 
") Eine Zusammenstellnng dcr Literatur fiiidet sich bei S t o h b c ,  hnn .  

*) Ann. d.  Chem. 336, 1 [1901]; 338, 143 [19041. 

2, ibid. 30, 42. 

ct Chem. 326, 359 [1903]. 




