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Seit einiger Zeit haben wir uns mit der Untersuchung der A b -  
s o  r p t io n ss p e  k t r e n  v e r s c h i e d e n e r K e t o n e i 111 U 1 t r a v  i o l  e t t 
beschlFtigt, und dabei sind wir zu einer Reihe von Schlufifolgerungeu 
allgerneineren Chsrakters gelangt, welche auf die s e l e k t i v e  A b s o r p -  
t i o n  dieser Klasse von Verbindungen Bezug nehmen. Diese SchluW- 
Folgerungen sind n u n  in ziemlich bedeutendern Umfange bereits von 

R i e l e c k i  und I I e n r i ' )  vorweg genommen worden, und zwar in einrr 
auflerordentlich interessanten Abhandlung, welche sie vor kurzem i u  
diesen *Berichten* publiziert haben. Trotzdem erscheint es uns wuo- 
schenswert, von den Ergebnissen unserer eigeuen Beobnchtungen bier 
Mitteilung zu machen, und zwar einerseits, weil diese Beobachtungen 
i n  rnancher IIinsicht rnit denen der genannten Autoren nicht in Cber- 
eiostimmung stehen, und andrerseits besonders auch aus dern Grunde, 
weil wir ') aus unseren Beobachtungen bereits gewisse theoretische 
Vorstellungen abgeleitet haben, die sich auf die Ursrche der selektiveii 
Absorption beziehen. 

Die s e l e k t i v e  A b s o r p t i o u  d e r  K e t o n e  ist in erster Linie 
zweifellos darauf zurtickzufuhren, da13 die Molekule dieser Klasse von 
Verbiudungen eine oder auch rnehrere C a r  b o  n y l g r u p p e n  enthalten ; 
aber das blol3e Vorhandensein einer Carbonylgruppe scheint an sich 
nicht ausreichend zu sein, um die zu beobachtenden Erscheinungen 
bpfriedigend zu erkl%rpn. So fnnden wir beispielsweise bei unseren 
Yersucben, daB dns A c e t o n  und solche H o m o l o g e  desselben, welcbe 
eine CHz . CO- oder >CH.  CO-Gruppe enthalten, samtlich ein charak- 
teristisches Absorptionsband aiifweisen, das bei etwa l / a  3600 beginnt; 
ferner ergibt sich aus  dem Studium der Tnfeln I und I A ,  dall die 
A hsorptionskurven dieser Ketone praktisch mit einnnder identisch 
sind. Andrerseits zeigt aber das H e x a m e t h y l - a c e t o n ,  (CH3)s C. 
CO .C(CIJ&, das lieine CH-Gruppe mehr in Nachbarstellung zum 
Carbonyl aufweist, zwar noch eine starke allgenieine Absorption, liBt 
aber gar keine oder hochetens our noch eine sehr schwache Andeu- 
tung e k e s  Absorptionsbandes erkennen. Aus diesen Tatsachen i b t  
dernnach augenscheinlich rnit Recht der  SchluB zu ziehen, daB die 
Absorption beim Aceton eher auf das 1-orhandensein des Komplexes 
.Co .CTI C, als auf die CO-Gruppe allein zuriickgefuhrt werden rnul3. 

') B. 46, 3627 [1913]. 2, Proc. Roy. SOC. London, Serie A, 89, 4 1 1  [1!114]. 



Es wird jetzt allgemein angenommen, daB die selektive Absorption 
auf das T'orkommen von Schwingungen innerhalb des Molekiils der 
absorbierenden Verbindung zurbckzufiihren ist, und daB die Partikeln. 
deren Schwingungen die selektire Absorption i n  den sichtbnren untl 
den ultravioletten Regionen des Spektrurns hervorrufen, in ihren Di- 
rnensionen kleiner als die Atonie sind und wahrscheinIich den \'a- 
lenz-Elektronen eutsprechen. Friihere Beobachter batten nun die 
Hypothese rufgestellt, daB die Absorption der Ketone vielleicht au f  
gewisse i n  t r a m  o l e  k u l a r e  S c h  w i n g u n  g e n  zuruckgefiihrt werden 
oriisse, die als eine F o l g e  d e s  s t a n d i g e n  W e c h s e l n s  z w i s c h e n  
d e r  K e t o -  u n d  d e r  E n o l - F o r m  anzusehen sei. Gegen diesen Ge- 
danken sind jedoch so viele Argumente geltend gemacht worden, daB 
e r  jetzt wohl definitiv 01s nicht langer haltbar aulgegeben werden 
rriuB. Eine andre Erklarung fur die UrJache der selektiven Absorp- 
t ion laBt sich jedoch finden, wenn man annirnrnt, daB die C a r b o o y l -  
g r u p p e  das  O s z i l l a t i o n s z e n t r u m  darstellt und auBerdeni auch 
das \ - o r h a n d e n s e i n  v o n  R e s t v a l e n z e n  in jener Gruppe ini Auge 
b e  h alt. 

Bei der vor einiger Zeit von G e b h a r d ' )  aufgestellten T h e o r i e  
d e r  V a l e n z  wird die Annahme gernacht, daA jedes Atom eine ge- 
wisse Maximalaffinitat besitzt, die entweder ganz oder auch nur zuul 
Tei l  ausgenutzt sein kann, wenn das  betr. Atom mit andren Atomeii 
verbundeu ist, und daB, sobald die Bindung zwischen zwei an einander 
gefesselten Atornen in irgend einer Weise gelockert wird, an jedeni 
d e r  beiden Atome als Ireie Partial- oder sionisiertea 1.alenz eine Rest- 
affinitiit zutage treten mu9 ,  da  der Gemrntbetrag der AIfinitiit einea 

jeden Atoms als konstant anzusehen ist. Diese freien Partialvalenzeo, 
die als subsidiiire AffinitBtskraIte zu wirken vermagen, werden aber 
aller Wahrscheinlichkeit nach bei solchen Atornen i n  die Erscheinung 
treten, die durch 2- oder 3-fache Binduog an einander gefesselt sind, 
z. B. also auch bei den die Carbonylgruppe bildenden Atomen; sie 
kiinnen aber auch i n  erster Linie durch andre Einflusse dazu ver- 
anlaBt werden, sich zur Geltung zu bringen. 

Durch eine M o d i f i k a t i o n  d i e s e r  V o r s t e l l u n g e n  konimt niau 
mun zur Aufstellung des Begriffes einer gewissen F o r m  v o n  i n t r a -  
u n o l e k u l a r e n  S c h w i n g u n g e n ,  a u f  w e l c h e  m a n  d i e  s e l e k t i v e  
A b s o r p t i o n  z u r t i c k f u h r e n  k a n n .  Wir wollen zu diesem Zweck 
d i e  folgenden Annahmen machen: 1. daB die selektive Absorptiou 
durch Schwingungen innerhalb dee Molekiils hervorgerufen wird, die 
dadurch zustande kommen, da13 i n s t a b i l e  R i n g s y s t e m e  sich rasch 

1) J. pr.'[2] 81, 561 [ I n l l ] .  
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hinter einander bilden und alsbald wieder aufgesprengt werden , d a B  
also - mit andren Worten - das Molekul als solches sich andauernd 
i n  einem Zustande des Hin- und Herschwingens zwischen zwei ver- 
schiedenen Phasen befindet ; 2. d a 5  die vorubergehende Bildung 
solcher Ringsysteme dadurch zustande kommt, da13 die freien Partisl- 
valenzen, die unter bestimmten Bedingungen ihre Wirksamlreit geltend 
machen kiinnen, i n  erster Linie a n  den die Carbonylgruppen zu- 
samrnensetzenden Atomen in die Erscheinung treten. 

Beim A c e t o n  z. B. nehmen wir an, d a 5  die Bindung zwischen 
tlcn Atomen der Carbonylgruppe durch die Anziehungskraft gelockert 
wird, die eines der benachbarten Wasserstoffatome auf das Sauer- 
stoffatom ausubt, und d a 5  dann als direkte Folge hiervon fmie 
Partialvalenzen an den Atomen der Carbonylgruppe auftreten konnem 
Weiterhin lockert dann die Fesselung eines Wasserstoffatoms an d a s  
Sauerstoffatom die Bindung zwischen diesem Wasserstoffatom und 
clemjenigen Kohlenstoffatom, mit welcbem es in Verbindung stebt, und 
'nfolgedessen tritt auch an diesem Kohlenstoffatom eine freie Partial- 
ralenz zutage. Es bildet sich somit in dem Aceton-hlolekul ein Zu- 
stand lieraus, wie ihn Fig. 1 (S. 879) ~-eranschanlicht, in der die Partial- 

Tafel I. 

1. Aceton. 11. Methyl-iithyl-keton. 111. Methyl-isopro yl-keton. 
IV. Methyl-isobutyl-keton. V. Methyl-hexyl-lieton. VI. MetEyl-nonyl-kelon. 

V1I. Pinakolin. VIII. Dipropylketon. IX. Diisopropylketan. 
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\-nleuzen durch punktierte Linien angedeutet sind. Die freien 1-a- 
lenzen an den KohlenstoEFatomen sind im Sinne G e b h a r d s  von ent- 
gegengesetztem Vorzeichen und streben deshalb danacb, sich gegen- 
seitig auszugleicben; sie konnen dies aber nur dadurch erreichen, daS 
sie auf die Affinitat der durch Partialvalenzen rnit einander verbun- 
denen beiden Wasserstoff- und Sauerstoffatome eine Zugwirkung aus- 
iiben, und das Ergebnis ist d a m ,  daB diese Bindung niiseinnnderreist 
und nunmehr die diirch Fig. 2 erliiiiterte Phase zustande kommt. 
Sobald aber die Partialvnlenzen der Kohlenstoffatome sich gegenseitig 
abgesattigt haben, wird das Molekiil wieder in seinen ursprunglicben, 
diirch Fig. 1 zum Ausdruck gebrachten Zustand zuriickkebren, und 
c3 sind nunmehr von neiiem die Vorbedingungen fur den Ubergang 
iii den durch Fig. 2 erlguterten Zustand des Molekuls gegebeo. nos 
Gesamtergebnis der geschilderten Vorgiinge muR demnach ein 0 s - 
z i l l i e r e n  z w i s c h e n  d e n  b e i d e n  d u r c h  Fig .  1 u n d  2 d a r g e -  
s t e l l t e n  P h a s e n  d e s  h l o l e k u l s  sein. D e n  d u r c h  die  E l e k -  
t r o n e n  h e r v o r g e r u f e n e n  S t o r u n g e n ,  w e l c h e  i n f o l g e  d i e s e r  
O s z i l l a t i o n e n  a u f t r e t e n  w e r t l e n ,  s c h r e i b e n  w i r  d i e  s e l e k t i v e  
A b s o r p t i o n  d e s  A c e t o n s  zu ’). 

: :  ? :  CH; . C ...... CH.r . .  . .  . .  . .  . .  CHA-CH? - * 
t c j  ii 

(j ...k . .  
. .  . .  . .  . .  . .  . .  

! :  . .  
Vig. 1. Fig. 2. 

Im Sinne dieser Hypothese werden Schwingungen Ihnlicher Art  
auch in den Molekiilen solcher A c e t o n - H o m o l o g e n  auftreten 
konnen, welche eine >CH .CO-Grl;ppe entbalten, und dementsprechend 
miissen auch die charaktrristischen Absorptionskurven dieser Sub- 
stanzen im wesentlichen mit denen des Acetons fibereinstimmen. Tat- 
sachlich ergibt sich am den Kurvenbildern der Tafel I, daB die Wirk- 
lichkeit dieser theoretiscben Folgerung entspricht. Weiterhin ksnn 
nber auch das P e b l e n  v o n  s e l e k t i v e r  A b s o r p t i o n  hei den A l -  
l~ o h 0 1  e o  mit Hilfe der vornnstehend entwickelten Theorie leicht er- 

1) Eine der eben entwickelten Idet: in gewissem Sjnne rerwandte Vor- 
stellung der RingschlieBung und -6ffnung nls Ursnche der selektiven Absorp- 
tion und der Fkrbung hat schon H a n  tzsc  h entwickelt, z. B. in seinen Veroffent- 

lichungen tiber konjugierte aci-Nitroverbindungen vom Typus K. C/x-.*s. %NO.OG 
in welchcm S ein beliebiges negatives Kadikal bedeutet (B. 45, 85 [1912]); 
vcrgl. ferner die Arbeit des gleichen Verfassers tiber dic Indnndione und 
J5is-indnndione (A.  892, 286 [1912]) u. a. 

Bericbte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVII. Cis 



kliirt werden , 
dungen durch 
demgemaB, da 

weil das  Sauerstoffatoiu in dieser Klasse von Verbin- 
zwei einfache Vollvnlenzen abgesiittigt erscheint uud 
sornit die zur Entwicklung freier Partialvalenzen not- 

wendigen Voraussetzungen fehlen, auch die Miiglichkeit zu intra- 
xnolekulareii Schwingungen, wie wir sie bei den wirklichen Ketonen 

Taiel 1 a. 

I. Pentamethyl-aceton. 11. Hexamethyl sccton. 

voraussetzen diirfen, hier nicht gegeben ist. Perner tragt unsere 
Theorie such der ‘l’atsache Recbnung, da13, in ffbereinstimmung mit 
den Ergebnissen unserer Versuche, die d e r n i c x r b a z o n e  d e r  a l i -  
p h a t i s c b e n  K e t o n e  keine selektive Absorption zeigen; denn in 
diesen Verbiudungen ist eine doppelte Bindung zwischen Kohlenstoff 
und Stickstoff vorhanden, iind eb tritt kein’e RingschlieBung ein, weil 
es an einer fur das Anftreten freier Partiolvnlenzen geniigenden An- 
ziebuugskraft zwischen Stickstoff und Wasserstoff fehlt. 

Nach den Beobacbtiingeu von B i e l e c k i  und H e n r i ’ ) ,  sowie 
von H a u t z s c h  und S c h a r f  ’) sind die Absorptionskurven der Fett- 
s a u r e  n giinzlich serscbieden yon tler des Acetons. Zur Deutung 
dieser Unterscbiede machen wir die Anuahwe, daW in den Carboxyl- 
Sauren iiberhaupt keine norillale Carbonylgruppe vorhanden ist und 
clas Wasserstoffatom mit jedem der beiden Sauerstoffatome durch 
linter eiri:mder gleicbwertige Partiahalenzen verbunden ist, wie dies 

die nachstehende allgerneine Formel R . C  .H zum Ausdruck 

br ine3) .  Obgleich demnach irn Sinne dieses Symbols auch hier ein 

, 1) 1. c. 3) H.  46, 3570 [ly13]. 9 cf, Bie lecki  und Henri ,  1. c. 
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Ringsystem zustande kommt, so gehort dieses cyclische Gebilde doch 
riicht zu denen, welcbe zum Auftreten von selektiver Absorption Ver- 
mlassung geben, denn bier wird ein an sich instabiles statisches Ge- 
bilde aus dem Grunde dauernd existenzfahig, weil es als Resultat 
viilliger Gleichwertigkeit der einzelnen Partialvalenzen zu betrachten 
i d .  Die K o n s t i t u t i o n  d e r  S a l z e  und E s t e r  laBt sich in ahn- 

licher Weise durcb die Formel R.C. Me(R') aiedergebeu, und 

man kommt, wie weiter unten gexeigt werden 9011, mit Hilfe dieser 
I heoretischen Varstellung ohne Schwierigkeiten auch ZU einer Er- 
liliriing fur die Tatsache, daW beim Acetessigsiure-athylester keine 
>elektive Absorption zu beobacbteo ist. 

Tafel 11 zeigt die Absorptionskurven des k'enc h on  s, c:i m - 
Ilhers, M e n t h o n s  und C y c l o h e x a n o n s ,  sowie des o - )  m- und 1'- 
\ I e t h y l - c y c l o h e x a n o n s .  Man erkennt nbue weiteres, da8 die 

Tafel 11. 

0 

I. Cvclobexanon 11. o-hlettivl-c\-clohexanon. 
I l l .  m-Methyl-~.ydohexilnon. IV. p-Elletliyl-clohexsnon. 1'. \ lentl ion.  

Kurven bei diesen gesattigten, cycliscben Ketonen praktisch identiscb 
rnit denen beim Aceton sind, und daR dementsprecbend die Anord- 
uung der Kohlenstoffatome 211 Ringen dieser Art ohne Einflufi nuf 

:is* 
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die spezifische Absorption bleibt. Die Ursache der selektiven Ab- 
sorption bei diesen beiden Klassen von Verbindungen muB d e s h d b  
die namliche sein. - Ferner wurde der ICrwartung gem5b gefunden, 
dal3 das P e n c h o n - s e m i c a r b  a z o n  keine selektive Absorption auf- 
weist. 

In TafeI 111 haben wir die Absorptionskurven des D i a c e t y l s ,  
CHa . CO . CO . CHS, CHs . CO . 
CO.OCzHs, und A c e t o n s ,  CHa .CO.CH,, zusamrnengestellt. Die  
A bsorptionsbSnder sind bei allen drei Verbindungen von lihnlicher 
Art, erscbeineti jedoch bei den zuerst genannten 'beiden Substanzen 
nach dem roten Ende des Spektrums bin verschoben. 

B r e  n z t r a u b e n  J a u  r e- t h J 1 e s t e r s 

TaEel 111. 

I. Aceton. 11. BrenztiaubensBiire-Ithylester. 111. Diacetyl. 

Als Ursache fur das Auftreten der Bander beini Diacetyl und 
Brenztraubensaureester sprechen B a l y  und S t e w a r t ' )  die Nachbar- 
stellung der beiden Carbonylgruppen an, welche im Sinne ihrer Auf- 
fassung eine S I s o r r h o p e s i s a  zwischen den Sauerstolfatomen zur  
Folge hat. Dementsprechend ware beim Ester der Brenztraubensaure 
ein Oszillieren zwischen den beiden Formen : 

CB3.C-C.OCZHg + CHs.C=C.OC,Hs .. .. 
0 0  4- 0 0  

anziinehnien; es scheint uns jedoch, als ob diese Erklgrung sich selbst 
widerspricht, denn, falls die Oszillationen, welche das Auftreten der 
Bander zur Folge haben sollen, beim Diacetyl und Brenztraubeneaure- 
ester identischer Natur wiiren, so sollte man auch erwarten diirfen, 

1) SOC. 89, 502 [1906]; cf. B i e l e c k i  und Henr i ,  1. c. 
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daB die Absorptionskurven der beiden Stoffe ebenfalls dieselbe Lage 
hirtten, wihrend in Wirklichkeit ein einziger Blick auf die Tafel 111 
erkennen IliBt, daB dies keineswegs der Fall ist. Das Band des 
Brenztraubensaure-ithylesters liegt zwischen denen des Acetons und 
des  Diacetyls; dies erscheint jedoch als eine natiirliche Folgerung aus 
unserer Hypothese, welche, wie dies die nachstehenden Figuren zeigen, 
verlangt, d a 8  bei dem in Rede stehenden Ester zu den Oszillationen 
wie beim Aceton (Fig. 3 und 4) noch weitere Oszillationen zwischen den 
Kohlenstoffatonien der Carbonyl- und der Carbathory-Gruppe ') (Fig. 
4 und 5) hinzutreten werden: 

. .  . .  . .  
H2C--C - C . OC? H, HZC; - C: - C . OCa Hs H2C - C:...:. C. OCsHs 

- f  i i ;  - + i i :  

H 6  i) t . .  
4 k....t 0 I I  . .  . .  . .  . .  

. . .  . . .  . . .  . . .  
H b  0 . .  . .  . .  . .  

Fig. 3. Fig. 4. Fig. 5 .  
Beim Diacetyl sind zwei Aceton-Oszillationen angedeutet, wkhrend 

es nioglich erscheint, daB noch eine weitere Oszillation durch die freien 
Partialvalenzen der Kohlenstoffatome in  den beiden Carbonylgruppen 
-ieranlaBt werden kann. 

B r a n n i g a n ,  M a c b e t h  und S t e w a r t ? )  haben nachgewiesen, 
daB das Absorptionsband des M e s i  t y 1 ox  )I d s, CI13 .CO . CII : C(CH,)?, 
welches wir auf Tafel IV reproduzieren, praktisch identisch mit dern 
des  Brenztrnubensaure-athylesters ist, obgleich das Band bei etwas 
geringerer Konzentration der Losungen bei etwa ' / I  3200 beginnt. Beim 
Jiesityloxyd erscheint nun die von B a l y  und S t e w a r t  fur die Ab- 
sorption des Brenztraubens~ureesters gegebene Erklarung nicht niehr 
anmendbar; auf der andren Seite aber verursacbt die Vorstellung 
keine Schwierigkeiten, daI3 in der erstgenannten Verbindung ganz 
Hhnliche Oszillationen eintreten werden, wie wir sie weiter oben Eur 
die  letzterwiihnte abgeleitet haben (Fig. 6 und 7 bezw. 7 und 8): 

Die beim C a r v o n ,  
CH2 - CO - C (CHa) 

CH2%C .CH- CHa - CH CH,' 

1) Hierbei ist augenommen, da13 die Carbiithoxygroppe in diesem Falle 
mter  dem EinIluB der ihr benachbarten Carbonylgruppe die ihr gew8hnlich 
xugeschriebeno Struktur besitzt. 

a) SOC. 103, 406 [1913]. 



und kJ e t  h 11- h e p t e n  on,  (CH,):, C: CH. CH2 .CH2. CO . CHS, beobach- 
teten A hsorptionen bringen wir ebenfalls auf Tafel IV zur Darstellung. 

Wie m a n  giebt, fiillt das  
Absorptionsband beini 
Carvon praktisch mit 
dem beim Mesitylosyl 
zusammeo, uud dies ist 

m w 0  auch ohne weiteres ver- 
stlndlich, da die hlole- 
kule der beiden Verbin- 

en hinsichtlich der 

Carbonylgruppe und 

Tafel IV. 

Sch wingungszah/en 
3000 VO00 

he Struktiir des 
olekiils iibt nber, \vie 

schon weiter obea 
.881-882) betout wor- 

n :(us. Beim Methvl- 
tenon steht die doll- 
e Bindung zwischcn 

iden Kohlenstoft- 
$ ntomen etwas weiter 

entfernt von der Cnrbo- 
uylgruppe und beein- 
IluBt ails diesem Grnnde 
die auf let.ztgenannte 

Strichkarve: hlesityioxyd. C:ruppezuriickzufiihren- 
Punktkurve: Methyl-heptenon. den Oszillationen uicht 

merklich. Die Absorptionskurve des Methyl-heptenoos ist deslialb dvr 
des Acetons sehr Lhnlich; die Tatsache, daB sie bei etwas gerinaerer 
Konzentration nuftritt, ist zaeifellos einem gewissen 15influ13 tler 
l>oppdbindung zuzuschreiben. 

Die Tafel V zeigt die Absorptionskurven des Acety I-ncetoua, 
CHs . CC). CIT? .CU.CHn, dea [A c e  t y  I - m e t h y 11- h e x  y 1-k e t o 11 5 ,  GI&. 
CO.CHs.CO.C,;Hlo. und des . ~ c e t e u s i g s l u r e - i i t h y l e s t e r s ,  CH,. 
CO. CH, . CO . C )  C2 Hj,  bei Gegeuwart von Alkali. Aus den Zeicli- 
nungen laOt sich entuehmen, daO hier die Konzentrationen, bei welcheu 
die BHnder zuerst auft.reten, ganz andre sind, als bei den einfachen 

Voile I<orve: Carvon. 



Ketonen, uud dal3 dementsprechend auch diese Bander von Oszillationen 
andrer Art hervorgerufen werdeu diirften. 

Hinsichtlich des Acetessigesters ist bereits nachgewiesen worden, 
daB weder die Enol-, noch die Keto-Form als solche die Erscheinung 
der selektiven Absorption zeigen, dalj aber das Hinzufugen von Alkali 
bei beiden das Auftreten eines Randenspektrums zur Folge hat. 
Hantz s c h l )  schreibt diese Absorption bei Gegenwart von Alkali der 
Bildung einer konjugierten aci-Form zn, die er v o n  der Enol-Form 
ableitet : 

CHI.(: = CH - C .OC?Hs CH3.C s= CH- C.OC,Hs -. 
0 H 0 O.Na. .  . . . O  

Enol-Porm aci-Form. 
Eio Vergleich der in . 

Tafel V zusammenge- Tale1 V. 
atellten Kurven hat u n s  Schwin,gungszd?len 

zu einer iihnlichen 
Schluljfolgerung gefiihrt; 3,0 

die einzige nifferenz $ zs 
zwiscben tinserer Auf- ' 
fassung und der von z46  
H a n t z s c h  liegt darin, $44 
daB unsere Ansicht auch 3 Z,L 

eine Erkliirung fur das &o 
Fehlen der selektiven (sj 
Absorption bei der Enol- $'8 

Form bietet, sobald man $ 3 6  
die Annrhmemacht, daB :%+ 
die Carbathoxygruppe 3,, 
mit Hilfe der Partial- 
valeozen iu der schon 

3000 Y3QQ 

aei ter  oben auseinander Voile Kurve: Acetyl-aceton. 
gesetzten Strichkurre: [Acetyl-methyl]-hesyl- keton. 

einen Pnnktkurve: Acoteseigester + 1 Mol. NaO C1 Hs. 
Ring schlieBt. Besitzt 

nber der Ester die durch die Formel CH3.C(OH):CII g'. . .CrHs ZUIU 

dusdruck gebrachte Struktur, so kann sich kein andrer Ring bilden, 
denn in dem gesamten Molekul ist kein Sauerstoffatorn mit freier 
Partialvalenz mehr vorhanden, und dernentsprechend kiinnen auch keine 
oszillationen von der Art, wie sie zum Hervorrufen der selektiven 
- 

') B. 43, 3019 [1910]. 
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Absorption notwendig sind, mehr eintreten. Wenn aber das Wasser- 
stoffatom der Hydrosylgruppe durch ein Atom Metall, z. B. Natrium, 
ersetzt a i rd ,  so wird die Restaffinitiit des letzteren dazu ausreicheu, 
uni den an sich stabilen Carbathoxy-Ring aufzusprengen, und damit 
koinmt das Molekul nunmehr in die Lage, zwischen den in Fig. !) 

und 10: 

(;I& . C-.. CH .-..C. 0 C, Hs --t CH,. ~ - - C H  -6.  o c2 H~ 
/ I  

O... .. Na ..... C, 
I i  

f- O--Nn O 

Fig. 9. Fig. 10. 

wiedergegebenen Phasen oszillieren zu kiinnen. niese Theorie stelit 
im wesentlichen in Ubereinstimmung mit dem von 13 a n  tz  s c  h BUS- 

gesprocheneo Gedanken, der jedoch aufierdem augenscheinlich auch 
den dynarnischen Zustand innerhalb des Molekuls ziim Ausdruck 
bringen wollte, worauF wenigstens der folgende Satz hinzudeuten 
scheint: .In der obigen aci-Formel ist aucb dns Prinzip der Vorstel- 
lungen von B s l y  und 1:)esci :  uber das Anftreten der selektiven Ab- 
sorption durch lsorrhopesis in modifizierter Form enthrtltena. 

Von andren Forschern ist nachgewiesen worden, da13 -D i k e t o  n e 
hauptsiichlich in ihren Enol-Modifikationen existieren, das h c e t y  I - 
n c e t o u  z. 1%. in der  durch das  Symbol CHJ.C(OH):CI~.C;O.C€I~ aus- 
druckbareri Form, und wir nehmen deshalb an, da13 i n  diesen Ver- 
bintluugeu iihnliche instabile Ringsystenie wie beim Acetessigester zu- 
stnnde kornmen, und zwar infolge der M’irksarnkeit der Pnrtial- 
yalenzen des Wasserstoffatoms der Hytlroxylgruppe uuct des Sauerstoff- 
atoms der Carbonylgruppe. Als notwendige Folgerung aus der Hy- 
p t h e s e ,  dn13 die intrarnolekularen Oszillationeil beiin Acetyl-aceton rind 
dem Natriumderivat des Acetessigesters von derselben Art sind, ergibt 
sich aber, dalj die Bgnder aller dieser Verbindungen an derselben 
Stelle und bei ahnlichen Konzentrationen auftreten mussen. Die in 
der Tafel V ziisanirnengestellten Ergebnisse unserer Versuche zeigeri 
nun,  daB dies tatsiichlicli der Fall ist. 

Einige der fhr unsere Versuchc benutzten Ketone wurdcn dnrcll Uber- 
fuliren in die entsprechendcn Scrnicarbazone percinigt, die ihrerseits bis zur 
k‘onstanz tier Schrnelzponkte umkrystallisicrt und sclilieI3lich mit etwas weniger 
als der berechneten Menge Sriiire zerlegt wiirden. Die hierdurch in Freiheit 
pesetzten Ketone wurdcil gesainmelt, getrocknet und destilliert. Ei, andrer 
Teil unserer Ketone wurde mit Hilfc der Bisullit-Verbindungen oder auch 
,lurch wicderholtes fraktioniertes Destillieren einheitlich gemacht. 



Die Siedepunkte der so gereinigten Ketone, sowie die Schmelzpunkte der 
ron tins dargestellten Semicarbazone stellen wir in der folgenden Tabelle zn- 
sammen: 

- 

Cyclohexaoon . . . . . .  
Methyl-cyclohexanon (0- )  . . 

I Schmelzpnnkt 
Siedenunkt I des 

I Name des Ketons 

- 154-155O .. 751 . 
164-1650 D 738 D - 

129. Guetav Heller: Synthese eines Isocurcumins. 
[Mitteilung BUS dem Laboratoriuni fur angew. Chcmie der Universitat Leipzig.] 

(Eingegangen am 7. Mirz 1914.) 

Fur die Feststellung der Zusammensetzung des Curcumins, C~IHSOO~, 
sind die Versuche von C i a m i c i a n  und S i l b e r ' )  maBgebend gewesen 
iind fur die Aufstellung der Konstitutionsformel (I) die Tatsache, 

- 

I )  B. 30, 19? [189'i]. 




