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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].
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Losung von Cyclohexanon; da wir aber spiiter fanden, daf} letzteres
auch geniigend in Wasser I8slich ist, bedienten wir uns spiter nur
der wiifirigen Losung. Auf diese Weise vermeidet man die Bildung
von Capronsiureester.

Wiihrend des ganzen Sommers belichteten wir eine Ldsung von
100 g Cyclohexanon in 1'/» 1 Wasser.

Das Cyclohexanon war mittels der Bisulfitverbindung gereinigt
worden und hatte den Sdp. 155°% Wihrend der Belichtung triibt sich
die anfangs klare Fliissigkeit sehr bald, und es beginnt die Abschei-
dung 8liger Tropfen, die sich zum Teil an der Oberfliche ansammeln.
Beim Offnen der Rohren, in denen die belichtete Losung sich befand,
machte sich sogleich ein ranziger, eigentiimlicher, von Cyclohexanon
durchaus verschiedener Geruch bemerkbar; die Iliissigkeit, die vorher
vollig neutral war, zeigte jetzt eine deutlich saure Reaktion.

Bei der Aufarbeitung des Reaktionsprodulkts hielten wir es fiir vor-
teilhaft, die uotere wifirige Losung von dem Oligen Anteil, der sich
wihrend der Belichtung abgeschieden hatte, getrennt zn halten. Dieser
letztere — 40 g — enthilt, auller Capronsiure, hauptsiichlich weniger
flissige und harzartige Korper, die wohl auf Kondensationsprozesse
zuriickzufiihren sind und die wir nicht weiter untersucht haben. Die
untere wiBrige I.osung haben wir ausgesalzen und dann mit Ather
ausgezogen. Dieser Auszug sowohl, als auch die #therische Lisung
der oben erwihnten 6ligen Ausscheidung, wurden dann, beide getrennt,
mit einer Lisung von koblensaurem Natrium geschiittelt, um die darin
enthaltene Capronsiure zu entfernen.

Die vereinten alkalischen [liissigkeiten leferten nach vorherge-
gangener Konzentration und Ausfillen mit verdiinnter Schwefelsiiure
die Siure, die, nach Aufnahme it Ather, villig glatt bei 204—205°
iiberging. Der Siedepunkt der Capronsiure wird hei 205° angegeben.
Die Analyse des Silbersalzes:

CsH;0sAg. Ber. Ag 48.43. Gef. Ag 48.34,

bestitigte die Zusammensetzung. Das erste Produkt der Hydrolyse
des Cyclohexanons unter Einflufl des Lichts ist also, wie vorauszu-
sehen war, die Capronsdure. Die Offnung des Ringes kann sich
nur in folgender Weise vollzogen habhen:
CH,
CH." ™SCII,

CH,..__(CO
CH.

—+ H2 () = CITg .G}{Q.CHZ. C“g CUa.(‘/OOH

‘Was die Ausbeute anbetrifft, so wurden aus 100 g Cyclohexanon 8.2 g
Capronséiure erhalten.
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ks blieb nun noch iibrig, die anderen Kérper, aus denen das
abgeschiedene und das aus der ausgesalzenen willrigen Losung
erhaltene Ol bestand, naher zu untersuchen. Beide wurden zunichst
vomn Ather befreit und das erstere dann einer fraktionierten Destillation
unterworfen. Das erhalteve ’rodukt wies indessen keinen konstanten
Siedepunkt auf: wir muBlten uns begniigen, die tliichtigeren, unter
200° siedenden Anteile — wir erhielten hiervon im ganzen 8.5 g —
aufzufangen. Der Riickstand 1m Kolben stellte eine braune, sehr dick-
fliissige Masse dar und wurde nicht untersucht,

Sowohl dieses Destillat, als auch das aus der ausgesalzenen wil3-
rigen Lisung durch Ausziehen mit Ather erhaltene Produkt — 61.3 g —
hatten einen ausgesprochen ranzigen Geruch und gab die bekaunte
Angelische Aldehyd-Reaktion. Nach Analogie, mit dem was wir im
vorigen Jahre gelegentlich der Hydrolyse des Menthons gefunden
hatten, war die Gegenwart eines Hexenaldehyds von der Formel
CH.:CH.CH;.CH,.CH,.COH zu erwarten,

Die Isolierung einer derartigen Verbindung aus einem Gemisch
wie dem in Rede stehenden, das heiBt, aus einem groBen Uberschufl
von unveridndertem Cyclohexanon und andern Umwandlungsprodukten,
war nun eine schwierige Aufgabe; wir haben uns daher der ohener-
withnten Angelischen Reaktion') bedient, die gestattet, den Aldehyd
in Form der Hydroxamverbindung abzuscheiden.

Zu diesem Zweck werden die beiden bisher getrennt gehaltenen
Produkte vereint und in Anteilen von jedesmal 30 g mit einem Uber-
schuBl von Benzsulthydroxamsiure, und zwar 7 g der letzteren in 35 cecm
Alkohol und einer Lésung von 8 g Kalihydrat in 80 cem Alkohol,
behaudelt. Die Reaktion vollzieht sich sofort. Entfernt man den
Alkoho durch Destillieren auf dem Wasserbad und setzt zu dem
Riickstand Wasser, so scheidet sich der unveriindert gebliebene Anteil
5lisrmig ab und wird durch Behandeln mit Ather entfernt. Die wa8-
rige Losung, welche die Hydroxamsiure an Alkali gebunden enthilt,
liefert nach vorhergegangener Neutralisation mit Essigsiure mit Kupfer-
acetat die charakteristische griine Fillung. Aus diesem Kupfersalz
kann man nun, wie Angeli?) vorgeschlagen hat, durch Hydrolyse mit
Schwefelséiure, die dem Aldehyd entsprechende ungesiittigte Siure, in
unserm LFall also die Hexenséure, CH;:CH.CH,.("H,.CH,.COOH,
erhalten.

Durch einen ungliicklichen Zufall waren wir leider nicht im stande,
gerade diese Reaktion mit geniigendem Material auszufithren und so

) Rimini und Velardi, Gazz. chim. Ital.. 31, 11, 86; 34, II, 66.
?) Ricerche sui composti dell’ azoto. Memorie Acc. Lincei 5, 107 [1905].

Beriebte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 70
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die entsprechende Sdure in erschipfender Weise zu charakterisieren.
Wir miissen nns begniigen, bhier nur die Analyse des Silbersalzes
anzufithren.
CngO,Ag. Ber. C 3257, H 407, Ag 48.87.
Gel, » 3245, » 442, » 48.54.

Bei niichster, passender Gelegenheit werden wir die hier fehlende
Liicke ausfillen; wir wollen aber schon jetzt bemerken, dall mit
groBer Wahrscheinlichkeit der Hexensiaure die oben angegebene Formel
zukommt, auch schon wegen der Analogie mit der entsprechenden bei
der Hydrolyse des o-Methylcyclohexanons erhaltenen Verbindung.

In wiBrig-alkoholischer Losung vollzieht sich die Hydrolyse
in gleicher Weise; auch in diesem Fall scheidet sich wihrend der Be-
lichtung eine obere Olschicht ab, die auBer Capronsiure weniger
flichtige Produkte enthilt. Diese letzteren, unter denen vielleicht
auch die jlingst von Mannich') bei der Kondensation des Cyclo-
hexanons mit Schwefelsiure gefundenen Produkte sich vorfinden
kénnten, haben wir nicht weiter untersucht, da sie fiir uns weniger
Bedeutung hatten.

Hydrolyse der Methyl-cyclohexanone.

Die drei Methylcyclohexanone, die wir von der Fabrik Poulenc
fréres bezogen, und die mit Hilfe der Bisulfitverbindungen weiter ge-
reinigt worden waren, wurden in wéflrig-alkoholischer Lodsung be-
lichtet, weil sie in Wasser weit weniger loslich sind als das Cyclo-
hexanon. Die Verarbeitung war in allen Fillen die gleiche, so dal}
wir uns moglichst kurz fassen konnen.

o-Methyl-cyclohexanon. Das verwandte Produkt wies den
Sdp. 162—164° aut. Es wurden belichtet wihrend des Sommers
180 g, gelost in 250 cem Alkohol und 270 cem Wasser. Nach der
Belichtung hatten sich zwei Schichten gebildet; der Geruch ist dtherisch
und ranzig zu gleicher Zeit; die Reaktion sauer. Es wurde der gauze
Réhreninhalt, ohne auf die Schichtenbildung Ricksicht zu nehmen,
verarbeitet. Nach geniigendem Zusatz von Kochsalz wurde mit Ather
ausgezogen und der Atherauszug mit kohlensaurem Natrium, um die
Sture zu entfernen, geschiittelt.

Die alkalische Losung gab, in gewohnter Weise verarbeitet, die
freie Fettsiure: eine &lige Fliissigkeit vom konstanten Sdp. 222—224°.
Die Analyse des Silbersalzes bhestitigte die erwartete Formel

C1 H]4 02.
CrHy30,Ag. Ber. Ag 45.57. Gel. Ag 45.29

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

CH
CH?I/\ CH.CH, 5 CH;.CH,.CH, .Csz. CH,.CH,.COOH
20 = oder .
CH”\CEI CO CH,.CH,.CH,.CH,.CH(CH;).COOH
v}

Die Frage koonte sogleich gelost werden, denn der Siedepunkt
der von uns erhaltenen S#ure entsprach dem der normalen Heptan-
siure oder Onanthsdure, die bei 223.5° siedet, wihrend die andere,
die Methylbutylessigsiure, den Sdp. 210° hat'). Die Hydrolyse spaltet
also das o-Methylcyclohexanon zwischen der Carbonylgruppe und dem
sekundiiren Kohlenstoffatom, welches die Methylgruppe enthilt.

Der von der Saure, wie oben beschrieben, befreite Atherauszug
wurde nun durch vorsichtige Destillation mit Linnemannschem Rohr
vom Ather und Alkohol getrennt. Er enthielt, auer dem unverindert
gebliebenen o-Methyleyclohexanon, auch diesinal Kondensationsprodukte,
die wir indessen nicht weiter untersucht haben, und einen ungeséttigten
Aldehyd. Um diesen letzteren zu isolieren, haben wir uns auch in diesem
Fall der Angelischen Reaktion bedient. Die Behandlung war voll-
stindig analog, wie wir sie oben beim Cyclohexanon beschrieben haben.
Aus dem Kupfersalz der Hydroxamverbindung des Heptenaldehydes,
der in dem von uns untersuchten Gemisch enthalten sein mufite, haben
wir durch Hydrolyse die entsprechende Heptenséure dargestellt. Zu
dem Zweck wurde das betreffende Salz in der Kilte mit verdinnter
Schwefelsinre zersetzt und die Hydroxams#ure, die sich 6lférmig ab-
scheidet, mit Ather ausgezogen. Sie mufte die Zusamnensetzung

CeHn gﬁ%H haben. Denn vom Ather befreit und durch mehrstiin-

stiindiges Kochen mit 20-proz. Schwefelsdure hydrolysiert, gab sie an
letztere Hydroxylamin ab, wihrend sie sich in eine Heptensiure
CsHy: .COOH umwandelte.

Die Reaktion verliuft indessen nicht quantitativ, denn beim De-
stillieren des hydrolysierten Produkts mit Wasserdampi bleibt etwa
die Hilfte als verharzte Masse zurtick. Der mit Wasserdampf fliich-
tige Teil stellt ein farbloses Ol dar, das mit Ather aufgenommen und
getrocknet bei 223° siedet. Die Analyse der freien Siure:

CrH,205. Ber. C 65.63, I 9.37,
Gef. » 65.20, » 9.84,

1) Beilsteins Handb. der organ. Chem. I, 435.
70*
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wie auch des Silbersalzes:
CrHy, 0;Ag. Ber. C 35.74, H 4.68, Ag 45.92,
Gef. » 35.35, » 4.96, » 45.68,
bestitigen seine Zusammensetzung.

Die Ubereinstimmung des Siedepunkts dieser Siure mit dem der
Onanthséiure machte die Annahme, daB auch sie eine normale Kette
habe, und daB zur Bildung des Aldehyds die Offnung des Ringes im
o-Methyleyclohexanon an derselben Stelle. erfolgt sei, sehr wahrschein-
lich. Immerhin blieb noch ein Zweifel wegen der Lage der doppelten
Bindung. Die Spaltung konnte zu einer der heiden Formeln fithren:

CHg :CH.CHz .CH? . CH;) . CH) . COOH
oder CH;.CH:CH.CH;.CH,.CH..COOH,

von welchen beiden die letztere die wahrscheinlichere war. Glicklicher-
weise sind nun diese beiden Siuren bekannt; die erstere wurde vou
0. Wallach?) erhalten und siedet bei 225-—227°; fiir die zweite
geben Fr. Fichter und E. Gully? den Sdp. 222—224° an. Ob-
wohl nun der Siedepunkt der zweiten Siure sehr gut mit dem von
uns beobachteten ibereinstimmte, war doch der Unterschied der beiden
Konstanten ein zu geringer, um eine absolut sichere Diagnose zu ge-
statten. Wir haben daher, dem Beispiel O. Wallachs folgend, zur Oxy-
dation unsere Zuflucht genommen; diese letztere mulbite in unserem
Falle aller Wahrscheinlichkeit nach Essigsiiure und Glutarsiure liefern.
Wir fubrten die Oxydation aus nach den Angaben O. Wallachs¥),
d. h. wir oxydierten zuerst unter Abkiihlen in alkalischer L.osung mit
der berechneten Menge von iibermangansaurem Kalium und kochten
dann mit Kaliumbichromat und Schwefelsiiure, um die in der ersten
Phase entstandene Oxysiure weiter zu oxydieren. Nachdem wir die
fliichtigen Sauren mit Wasserdampi abdestilliert Latten, zogen wir den
Oxydationsriickstand mit Ather nochmals aus und erhielten so einen
Riickstand, der, aus Benzol umkrystallisiert, Krystalle vom Schmp.
95—97° lieterte, welche die Kigeuschaften der Glutarsiure,
CsHs0,. Ber. C 45.45, H 6.06,
Gef. » 4520, » 5.99,

aufwiesen. Der Atherauszug zeigte deutlich den Geruch nach Essig-
sédure.

Die Angelische Reaktion hat uns also nicht allein gestattet, die
(+egenwart eines Aldehyds neben einemn groBen UberschuB eines Ke-
tons von der gleichen Zusammensetzung zu entdecken, sondern mehr
noch: auch die Konstitution des ersteren mit aller Sicherleit festzu-

1 Ann. d. Chem. 312, 207 [1900]. ?) Diese Berichte 30, 2048 [1897].
%) Anp. d. Chem. 312, 208. ‘



1077

stellen, ohne vorher gezwungen zu sein, ihn in frelem Zustand aus
dem (zemisch, in dem er enthalten war, zu isolieren.

Die Aldehydspaltung des o-Methylcyclohexanons fand also, wahr-
scheinlich unter dem katalytischen Einflul des Wassers, in folgender
Weise statt:

CH: CH,

TN p NN ‘
Hg(/{ CH .CH; +HO > H?(/[ JCH.(()JI%IQ
H,0._Jco 0o

CH, CH, OH

CH
HaC"/ ==CH.CH,

H.C__-CHO

2

—>

Was die Ausbeute anbetrifft, so erhielten wir aus 180 g o-Methyl-
cyclohexanon 27 g Ovnanthsiure und ungefihr 14 g Heptensiure. Diese
Zahlen sind indessen nicht als genaues Mafl der stattgehabten Spal-
tung aufzufassen, denn einerseits war die erstere zum geringen Teil
auch in Gestalt von Athylester, den wir vernachlissigt haben, vor-
handen, und andererseits entspricht die Menge der letateren nicht dem
gebildeten Aldehyd, weil, wie wir schon erwihnten, die Hydrolyse
der Hydroxamsiure nicht quantitativ verlduft, Trotzdem mdchten wir,
da wir immer in gleicher Weise gearbeitet haben und somit ver-
gleichen konnen, behaupten, dall die Hydrolyse des o-Methylcyclo-
hexanons sich in reichlicherer Weise als in den anderen Fillen voll-
zieht,

m-Methyl-cyclohexanon. Wihrend der Sommer- und Herbst
monate wurde eine Losung von 100 g m-Mehylcyclohexanon in ebenso
viel Alkohol und Wasser belichtet. Auch hier beobachteten wir die
Bildung zwejer Schichten; die Reaktion ist schwach sauer und der
Geruch wenig verandert, vor allen Dingen durchaus nicht ranzig.
Die Verarbeitung des Gemisches vollzog sich genau wie im vorigen
Fall. 'Wir erhielten indessen nur 1 g einer Methyl-hexansidure
vom Sdp. 215—216° Die Zusammensetzung wurde bestitigt durch
die Analyse des Silbersalzes.

CrHi;302:Ag. Ber. Ag 45.57. Gef. Ag 45.63.

Die Sauren, die in diesem Fall durch die Hydrolyse entstehen
konnten, waren die folgenden:
CH;.CH(CHs).CH,.CH:.CH,.COOH
und ()Hg . OHz . CH) . (‘H(CHa) . CH? . COOH.

Da nun, soviel wir wissen, nur die erstere von ihnen, die Iso-
amylessigsiiure, die bei 208--210° siedet, bekannt ist, ist es un-
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moglich, beziiglich der Konstitution unserer Siure einen bestimmten
Schlufl zu ziehen.

Das von der Siure befreite Reaktionsprodukt gab in diesem Falle
nicht die Angelische Reaktion und bestand, aufler aus den gewohnten
Kondensationsprodukten, hauptsiichlich aus unverindertem m-Methyl-
cyclohexanon.

p-Methyl-cyclohexanon. Das verwandte, liber die Bisullitver-
bindung gereinigte Keton sott bei 169—170° Es wurden hiervon 112 g
in wiBrig-alkoholischer Lésung wihrend der Sommer- und Herbst-
monate belichtet. Das Produkt hat auch in diesem Fall das gewdhn-
liche Aussehen; die Reaktion ist sauer. In gewohnter Weise verar-
beitet, erhielten wir eine Methyl-hexansiure vom Sdp. 217—218°,
die in Gestalt des Silbersalzes analysiert wurde.

CrHy305Ag. Ber. Ag 45.57. Gef. Ag 45.62.

68 g p-Methylcyclohexanon gaben 4.2 g Siure. In diesem Iall
ist die hydrolytische Spaltung eindeutig und dieser Siure, die, wie
wir glauben, noch nicht beschrieben wurde, miifite die folgende Kon-
stitution zukommen:

~ CH.CH,

HQUK\iCHz

H.C.__-CH.
CO

-+ H,0 = CH;.('H,.CH(CH;).CH,.CH:.COOH.

Die Angelische Reaktion lieferte hier auch ein positives Re-
sultat; wir erhielten eine Fillung, bestehend ans dem Kupfersalz
der Hydroxamsiure, die bei der darauf folgenden Hydrolyse uns die
eotsprechende Heptensiure gab. Indessen war die Ausbeute eive
derartig geringe, dall wir nur das Silbersalz

CH;;0:Ag. Ber. Ag 45.92. Gel. Ag 45.52,
analysieren konnten. Das p-Methylcyclohexanon unterliegt also auch
der doppelten Spaltung, und dem resultierenden Aldehyd k&nnte die
folgende Konstitution: CH,:CH.CH(CH;).CH,.CH,.COH, zukommen:
indessen miifliten hierfiir natiirlich noch weitere experimentelle Be-
weise beigebracht werden.

Einflufl des Chlorophylls auf die Hydrolyse der Ketone.

Wir haben uns vorgenommen, die chemische Lichtwirkung auch
in Gegenwart von Katalysatoren und namentlich vou organischen Fer-
menten zu untersuchen, weil wir glauben, daB solche Beobachtungen
ein gewisses Interesse fiir die Pflanzenbiologie haben konnten, und
haben diese Reihe von Untersuchungen mit dem Chlorophyll einge-
leitet. Dieser merkwiirdige Korper, der in der Pflanze das Phéinomen
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der Assimilation veranlalt, kann, besonders nach den schonen Unter-
suchungen von Willstitter, auch als Katalysator aufgefallt werden.

Zunichst schien es uns angezeigt, zu untersuchen, welchen Ein-
flufl es auf die photochemische Hydrolyse der Ketone — ein Vorgang,
der jetzt schon geniigend bekannt ist — ausiiben konnte. Das Resultat
unserer Versuche war indessen nur folgendes: in geschlossenen Appa-
raten, das heit auBler Beriihrung mit der Luft, bindert das Chloro-
phyll, oder besser, verlangsamt es die Hydrolyse, gleichsam als
Lichtfilter dienend, indem es die Strahlen absorbiert, welche die hydro-
Iytische Spaltung veranlassen.

Aceton. Die (iegenwart von Chlorophyll verzbgert die Hydro-
lyse des Acetons. Wir belichteten withrend der Sommer- bis Herbstmo-
nate zwei zugeschmolzene R&hren, die eine Losung von 10 g Aceton in
100 cem Wasser enthielten, und wovon die eine mit Chlorophyll ge-
farbt war; in dem ungefirbten Rohr machte sich ein Druck von ent-
wickeltem Methan bemerkbar, die . gebildete Kssigsiure entsprach
10.3 cem Yyp-n. Kalilauge. Das gefirbte Rohr hingegen enthielt nur
Spuren von Gas und zur Neutralisation der gebildeten Sdure geniigten
2.3 cem Yyo-n. Kalilauge.

Cyclohexanon. Noch ausgesprochener zeigte sich der Unter-
schied bei Anwendung einer verdinnt-alkoholischen Lésung von Cyclo-
hexanon. Bei kurzer Belichtung, das heifit vom 27. Juni bis 16. Juli,
blieb die geférbte Lisung unverindert, wihrend die andere deutlich
sauer reagierte und einen ranzigen (eruch angenommen batte. Bei
einer Belichtung von 4 Monaten und unter Anwendung von 5 g Cyclo-
hexanon konnten wir im Rohr ohne Chlorophyllzugabe eine Menge
Saure beobachten, die 34.5 ccm Yyo-n. Kalilauge entsprach; das mit
Chlorophyll gefarbte Rohr hingegen verbrauchte nur 4 ccm Yjio-».
Kalilauge.

Menthon. In diesem Fall hielten wir es fiir geeigneter, anstatt
die sehr schwach saure Decylsiure zn titrieren, den gleichzeitig bei
der Hydrolyse sich bildenden Aldehyd, das Méntho-citronellal?), zu
bestimmen. Die von Juli bis Oktober belichteten Rohren enthielten
jede eine verdiinnt-alkoholische Lésung von 10 g Menthon. Nach der
Belichtung wurde der Rohreninhalt auf 100 cem gebracht und in je
90 cem dieser Lisung der Aldehyd durch die Angelische Reaktion be-
stimmt. Die sorgiiltigc gewaschene Kupferverbindung der Hy-
droxamsidure wurde gewogen. Aus der ungefirbten Losung er-
hielten wir so 1.8 g; die mit Zusatz von Chlorophyll hingegen ergab
uns nur 0.1 g.

) Diesc Berichte 40, 2419 {1907].
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Welches Interesse diese Beobachtungen fiir die Pflanzenphysiologie
haben konuten, mdchten wir hier nicht niher erbrtern.

Zum SchluB wollen wir nicht unterlassen, Hro. Mario Forni,
der uns bei dieser Untersuchung wirksam unterstiitzte, unsern Dank
auszusprechen.

Bologna, IFebruar 1908.

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

Enol-Keton-Desmotropen.
(Eingeg. am 9. Mirz 1908; mitget. in der Sitzung von Hro. C. Mannich.)

Aus refraktometrischen Untersuchungen mit den Athyl- und
Methylestern der Mesityloxydoxalsiure unter Anwendung von sechs
organischen Solvenzien schlof Briihl?'), dal die organischen Lésungs-
mittel sich beziiglich ihrer Fahigkeit, linol-Keton-Desmotrope zu iso-
merisieren, im Wesentlichen in zwei Gruppen einrethen lassen: einmal
solche mit groflen Dielektrizititskonstanten resp. Dissoziationsver-
mdgen, die eine schnelle Umlagerung veranlassen, und zweitens in solche
mit kleinen Konstanten, die nur langsam isomerisierénd wirken.
Briihl meinte auch: »Die aggregatspaltende, ionisierende und tauto-
merisierende Kraft der Losungsmittel — die Medialenergie — ist mit
Wiirmeenergie zwar nicht identisch, steht aber zu derselben in naher
Beziehunge?). Ein solcher Zusammenhang zwischen Dielektrizitits-
konstante resp. Dissoziationsvermdgen und isomerisierender Fahigkeit
eines Liésungsmittels wurde durch eine Reihe von Untersuchungen ver-
schiedener Forscher *) mit anderen desmotropen Substanzen anscheinend
bestitigt. Erst in der Triazolreihe fand Dimroth*) desmotrope Ver-
bindungen, in deren Verhalten die emtgegengesetzte Beziehung auftrat.
Dieser Forscher falte die damals bekannten Tatsachen in folgendem
Satze zusammen: »Bei den meisten der bis jetzt studierten Verbin-
dungen ist die Umlagerungsgeschwindigkeit in gut dissoziierenden
Medien, Wasser, Alkohol usw. am grofiten und nimmt im allgemeinen
in derselben Reihenfolge ab wie die dissoziierende Kraft abnimmt.
Bei einer zweiten Gruppe von Verbindungen aber ist die Umlagerungs-

) Ztschr. & physikal. Chem. 30, 1 [1899]. 2) ibid. 30, 42.

%) Eine Zusammenstellung der Literatur findet sich bei Stobbe, Ann.
d. Chem. 326, 359 [1903).

%) Ann. d. Chem. 385, 1 [1904]; 338, 143 {1904l





