Mitteilungen.

100. A. Hantzsch: Uber den EinfluB von Lésungsmitteln
auf die Lichtabsorption geléster Stoffe.
(Eingegangen am 29, Juni 1917.)

Diese wichtige Frage scheint nach den Ansichten von Fachge-
“nossen, die sich mit den Beziehungen zwischen optischen und chemi-
schen Veridnderungen experimentell, nicht systematisch befassen, immer
noch nicht eindeutig beantwortet zu sein. So hat sich kiirzlich
W. Wislicenus') anliillich der Isolierung eines festen Additionspro-
duktes vou Phenylformylessigsiure-methylester mitf‘Methylalkohol da-
hin geiuBert, »dal die Mdglichkeit einer Additiou von Alkohol die
chemischen wie auch die physikalischen Methoden zur Bestimmung
von Keto-Enol-Gleichgewichten unsicher macht¢, was dann natiirlich
auch fiir die nicht isolierbaren Additionsprodukte von gelSsten Stoffen
mit Losungsmitteln, die sogen. Solvate, und fiir die Bestimmung von
Isomeriegleichgewichten nach optischen Methoden tiberhaupt gelten
wiirde.

Fiir die Methode der Lichtabsorption sind derartige Zweifel, wie
in Folgendem begriindet werden soll, nicht berechtig:.

So darf zunichst darauf aufmerksam gemacht verden, dal} zwei
so auBlerordentlich verschiedene Methoden, wie die der Lichtabsorp-
tion und die der Bromaddition gerade bei dem bestuntersuchten Keto-
Enol, dem Acetessigester, recht gut iibereinstimmende Resultate iiber
die Lage des Gleichgewichts in verschiedenen Lisungsmitteln ergeben
haben; denn darnach ist es doch mindestens sehr wahrscheinlich, dal}
derartige Additionsprodukte in diesem Falle die Genauigkeit der che-
mischen und der optischen Methode kaum wesentlich beeinflussen.
Dies darf aber nach den sogleich fulgenden Nachweisen fiir die Ab-
sorptionsmethode auch bestimmt verallgemeinert werden und gilt ins-
besondere auch dann, wenn, im Unterschiede zum Acetessigester und
den meisten isomerisierbaren Verbiodungen isolierbare feste Verbin-
dungen des stark absorbierenden Stoffes mit optisch so gut wie in-
differenten Losungsmitteln (wie beim Phenyliormylessigsiure-methyl-
ester mit Methylalkohol) bestehen. Ein solcher allen Bedingungen dieses
Nachweises geniigender Stoff ist das Trinitro-triphenylcarbinol
HO.C{CsH,.NO,);. IEs bildet nimlich mit fast allen iiblichen Li-
sungsmitteln (ausgenommen Wasser) feste Additionsprodukte, und

1 B. 50, 250 [1917].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. L. 92
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zwar auch mit den beiden chemisch und optisch extremsten Medien,
dem wasseridhnlichen Methylalkobol und dem indifferenten Chloroform.
Nach den meinem Assistenten Hro. Dr. Franz Hein zu verdankenden
Versuchen liefert das schwach gelbliche, bei 189° schmelzende Tri-
nitro triphenylearbinol beim Verdunsten der Methylalkohol-Lisung das
feste Methylalkoholat, HO.C(CsH,.NOs);, CH;.OH
Fir 1CH; .OH. Ber. 8.1. Gef. 8.0, 8.1,
und bildet auch eine Chloroform-Verbindung, HO.C(Cs H,.NO,)s,
CHCl;, die allerdings so rasch an der Luft das Chloroform verliert,
daBl der Gewichtsverlust nur an groBen Krystallen nach raschem Ab-
pressen apndahernd genau bestimmt werden konnte.
Fir 1CHCl;. Ber. 30.3. Gef. 29.7.
Diese beiden festen Ad-

p-Tripitro-triphenylcarbinol. ditionsprodukte, die natiir-
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optisch indifferenter Stoffe an ausgesprochen absorbierende Stoffe von
unverinderlicher Konstitution wenigstens dann zu vernachldssigen sind,
wenn gemiB dem Hauptzweck meiner Arbeiten, wesentliche konstitutive
Auderungen mit Hille der Absorptionsmethode nachgewiesen oder
genauer untersucht werden sollen.

DaBl auch Wasser dann, wenn es nur als Liosungsmittel wirkt,
bezw. ohpoe konstitutive Anderung hydratische Avlagerungsprodukte
bildet, in diesen letzteren ebenfalls optisch indifferent ist, geht daraus
bervor, daB, wie ich schon friiher nachgewiesen habe, homogene
Essigsiure?) mit ibren konzentrierten willrigen Losungen optisch
identisch ist, und daB dasselbe auch fiir Trichlor-essigsiure?®) in Li-
groin und Wasser gilt. Darnach sind also derartige llydrate von
Fettsiuren einfache Anlagerungsprodukte-R.CO,H ... OH; nach Art
der Hydrate tertiirer Alkohole und schlieBlich auch der in Wasser-Alko-
hol-Gemischen vorbandenen Alkohol-Hydrate CyH2, +1.0OH ... OHj,
nicht aber sogen. Orthocarbonsauren R.C(OH)s, da sie als solche struk-
turell vollig gesittigte Verbindungen weit schwicher absorbieren
muBten, wie es fiir die Orthoester R.C(O C:H;); auch tatsichlich nach-
gewiesen worden ist.

Zur Charakteristik derartiger Additionsprodukte hat man davon
auszugehen, daB bekanntlich viele Hydroxylverbindungen assoziiert
und dall speziell homogene Carbonsiuren, wie flissige Essigsiure,
bimolekular sind; dall aber derartige Assoziationen, wie am deutlich-
sten aus der optischen Identitit von Trichloressigsiiure mit ihren sicher
monomolekularen Ionen bervorgeht, keine merklichen optischen Ver-
inderungen hervorbriogen. Diese polymolekularen lockeren Verbin-
dungen gleichartiger Molekiile, wie z. B. die dimolekulare LEssigsiure
CH,;.CO:H .. HO.C.CH;, kann man als homogene Assoziationen
bezeichnen. Ihnen entsprechen nun vollstindig die lockeren Vereini-
gungen zweier verschiedener Stoffe, z. B. Essigsidure-Hydrat, CH:
.CO;H..OH,, sowie die oben behandelten Alkohol- und Chloroform-Ver-
binduogen des Trinitro-triphenylcarbinols HO.C(CsH..NO;);..HO.CH;
upd HO.C(Cs Hi.NOa)s . . CHCl;. Letztere konnen daher heterogene
Assoziationen genannt werden; denn beiden Molekiilverbindungen
ist dieselbe charakteristische Eigentiimlichkeit gemeinsam: Die op-
tischen (und auch chemischen) Eigenschaften der optisch (und chemisch)
wirksamen Komponente, also z. B. des Trinitro-triphenylcarbinols und
der Carbonsiuren, werden trotz Verdnderung des Molekulargewichts
durch Vereinigung mit sich selbst (in den homogenen Assoziationen),
aber auch mit optisch indifferenten Stoffen (in den heterogenen Asso-
ziationen) optisch und chemisch nicht merklich verindert.

') B. 46, 3570 [1913. %) Ph. Ch. 86, 624 [1914].
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Heterogene Assoziationen werden natiirlich in den Ldsungen sol-
cher absorbierender Stoffe in indifferenten Stoffen dann sicher vor-
handen sein, wenn feste Assoziationsprodukte bekannt sind und die
Temperatur der Losungen nicht deren Verwitterungstemperatur iber-
schreitet. Sie werden aber im allgemeinen auch daon in Ldsung
existieren, wenn sie (was weit hiufiger der Fall ist) im festen Zu-
stand nicht isoliert werden konnen, und werden alsdann zu »Solvaten«,
die sich als solche ebenfalls nur durch ganz unwesentliche Verinde-
rungen der Absorption je nach der Natur der Losungsmittel zu er-
kennen geben. ]

Dieselben Charakteristika der heterogenen Assoziationen gelten
auch fiir das sichtbare Spektralgebiet gemdl dem von mir vielfach
hervorgehobenen Befund, dal} die Farbe eines farbigen Stoffs durch
bloBe Addition eines farblosen Stoffs oder Losungsmittels oicht merk-
lich geindert wird. So habe ich als Ergebnis meiner Untersuchungen
iber Chromoisomere wiederholt betont: die polychromen Violurate
und verwandte Oximidoletonsalze, die gelben und roten Salze aus
Oxyazobenzolen, Dioxyterephthalsiure-estern, Succinylobernsteinester,
die braunen und griinen Acridoniumsulfite u. a. m. behalten ihre Farbe
darch Addition der verschiedensten farblosen Lésungsmittel (Wasser,
Alkohole, Chloroform, Benzol usw.) im festen Zustande unverindert
bei, solange sie sich nicht unter dem Einflusse dieser Losungsmittel
in andersfarbige Chromoisomere umlagern.

Dafl durch Anlagerung optisch durchlissiger Losungsmittel an
stark lichtabsorbierende Stoffe die Absorption im ultravioletten und
sichtbaren Spektralgebiet nicht vollig unverindert bleibt, da ja
heterogene Assoziationen ebenso wie homogene durch chemische Affini-
titen zusammengehalten werden, ist wohl selbstverstindlich; aber
ebenso entspricht es der sehr geringen Affinitit, die bei der Bildung
und dem Zerfall dieser Additionsprodukte ins Spiel kommt, dal die
dadurch hervorgerufenen optischen Anderungen auch sehr gering sind.
So bleibt, wie obige Tafel zeigt, aber auch in meinen fritheren Ar-
beiten fiir zahlreiche andere konstitutiv unverinderliche Stoffe nach-
gewiesen worden ist, der Typus der Absorption, oder graphisch ver-
anschaulicht, die Form der Absorptionskurven bis auf unwesentliche
Abweichungen erbalten; letztere sind also der optische Ausdruck der
durch das angelagerte Medium bewirkten geringen chemischen Ande-
rungen, die aber gegeniiber den stets wesentlichen, durch koustitutive
Anderungen bewirkten optischen Anderungen eben wegen ihrer Ge-
ringfigigkeit dann zuvernachlissigen sind, wenn es sich um den optischen
Nachweis konstitutiver Verinderungen handelt. Hiernach darf man
also schlieBen: wenn ein stark absorbierender bezw. farbiger Stoff in
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verschiedenen optisch durchlissigen Medien seine Absorption zwar
prinzipiell beibehilt, aber in den verschiedenen Liosungen sebr schwach
graduell verindert, so bedeutet dies das Vorhaodeusein von hetero-
genen Assoziationen oder von sogen. Solvaten zwischen gelostem und
l6sendem Stoff, und zwar auch dann, wenn (was meist der Fall ist)
diese lockeren Molekularverbindungen im festen Zustande nicht be-
kannt oder nicht isoliert worden sind. Diese geringen optischen Ver-
schiedenheiten in verschiedenen Lésungen haben sich ja auch fir
viele farbige Stoffe mit Hiilfe der nur fir das sichtbare Spektral-
gebiet anwendbaren, viel empfindlicheren Extinktionsmethode auch
zahlenmiBig dadurch ausdriicken lassen, daf nach meinen Unter-
suchungen farbige Stoffe, z. B. Azobenzol und Chinon, in fast allen
Medien etwas verschiedene Extinktionskoeffizienten besitzen, obgleich
sie die typische Form ijhrer spezifischen Absorptionskurven in allen
Medien beibebalten.

Streng genommen wird dies fast fir alle Stoffe und alle Lo-
sungsmittel gelten, da es absolut gesattigte Stofie kaum geben diirfte.
So werden auch die koordinativ gesittigten Komplexe z. B. von der
Form MeRs doch wohl hiufig, je nach ihrer Natur, noch Losungs-
mittel, vielleicht in dritter Sphire addieren und sich alsdann auch noch
optisch etwas verindern kinnen. Auf derartige Verinderungen diirften
z. B. die von mir nachgewiesenen geringen Verschiebungen der Ab-
sorptionskurven von Chlorplatinsiure und gewissen komplexen Ko-
baltsalzen in verschiedenen L&sungsmitteln zuriickzufiihren sein?), die
sich von Metallen mit ausgesprochener Komplexbildung ableiten und
z. T., wie viele Platinsalze, diese Komplikation schon durch kompli-
zierte Zusammensetzung zu erkennen geben. Nur die gesittigten
Kohlenwasserstoffe kommen dem Zustande absoluter Sittigung sehr
nahe, und wie sie keine festen Additionsprodukte bilden, so werden
sie auch mit den gewdbnlichen chemischen Stoffen keine Solvate
bilden, sondern sie als bloBe Verdiinpungsmittel unverindert losen.
Dem entspricht es z. B., daB homogene KEssigsiure zwar durch fast
alle anderen Medien auf eine in der folgenden Arbeit erorterte Weise
optisch verindert wird, aber mit ihrer Losung in Petrolither optisch
identisch bleibt.

Gegeniiber diesen sehr geringen graduellen Verénderungen der
Absorption konstitutiv unveripderlicher Stoffe durch Losungsmittel ist
um so schiirfer zu betonen:

Wenn durch nicht absorbierende Lisungsmittel die Lichtabsorp-
tion stark absorbierender Stoffe prinzipiell verindert wird, so beruht

) Ph. Ch. 72, 362.



diese wesentliche optische Anderung auf einer wesentlichen konstitu-
tiven Anderung: Acetessigester und verwandte Keto-Enole, Nitro-
und Acinitrokorper, die farblosen und gelben Dioxyterephthalsiure-
ester, die polychromen Violurate und verwandte Oximidoketonsalze,
die farblosen und gelben Pyridonivmjodide, die gelben, braunen und
griinen Acridoniumsulfite usw. werden durch den EinfluB der ver-
schiedenen Losungsmittel in verschiedener Weise kounstitutiv verin-
dert, also isomerisiert. Diese Wirkung ist aber keine katalytische,
sondern wieder eine chemische und dadurch bedingt, daB sich die
Stabilititsverhiltnisse zwischen stabilen nnd meta-stabilen Isomeren im
festen oder geldsten Zustand durch Addition verschiedener Loésungs-
mitte]l verindern und in extremen Fillen sogar umkebren kdnnen.
Am deutlichsten 1Bt sich dies fiir den festen Zustand bei vielen
Chromoisomeren direkt durch Augenwahrnehmung bestitigen; um von
den zahlreichen Beispielen aus meinen fritheren Arbeiten abzusehen,
so sei nur das neueste, besonders einleuchtende angeliihrt: es bestehen
drei farbverschiedene, also chromoisomere Methyl-phenyl-acridonium-
sulfite?), und zwar auBer der gelben Reibe eine braune und eine griine
Reihe, sowohl im homogenen, Zustand als auch in Form zweler
(brauper und griiner) Alkoholate und Pentachlorithan-Verbindungen,
wodurch also bestitigt wird, dal die Farbe und somit auch die Kon-
stitution durch Addition selbst zweier so verschiedener Losungsmittel
wie Alkohol und Pentachlorithan nicht verindert wird; es bestand
aber, bisher wenigstens, nur eine braune feste Chloroformverbindung;
man Loonnte darnach alse die anscheinend direkte Farbverinderung,
die die grioen Salze durch Chloroformaddition erfabren, doch nur
als eine indirekte deuten und auf eine Isomerisation zuriickfiihren:
Die griinen Salze bilden zunichst auch eine griine Chloroformverbin-
dung, die auch in der zunichst griiven Chloroformlsung als Solvat
gelost ist, aber sehr rasch spontan die braune Chloroformverbindung
abscheidet?); beriicksichtigt man ferner, dall das dem Chloroform
chemisch sehr #hnliche Pentachlorithan eine aus der Losung direkt
abscheidbare griine Pentachlorithan-Verbindung erzeugt, so wird hier-
durch zugleich bestitigt, dafl die Stabilitatsverhiltnisse so labiler
Isomerer, wie es die meisten Chromoisomeren, aber auch viele andere
tautomere Stoffe (z. B. gewisse Keto-Enole) sind, schon durch Addition
chemisch sehr dhnlicher indifferenter Stoffe entgegengesetzt verschoben
werden konnen. So wird ganz analog das im festen Zustand stabile

1) B. 50, 1204 [1917).

?) Inzwischen ist auch die isomere feste griine Chloroformverbindung iso-
liert und damit die Richtigkeit dieser Betrachtungen erwiesen worden (B. 50,
1209 [1917]).
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farblose, in Wasser und Alkohol auch farblos geloste Methylpyridonium-
jodid durch Cbloroform gelb gelost und dadurch in das ganz auders
absorbierende, im festen Zustand labile (aber eben als Chloroform-
Solvat stabile) chromoisomere Jodid verwandelt. So wird der farblose
echte Dichlor-dioxy-terephthalsiure-methylester,
O 0. 000 cb <08t 0 oy

dessen Athylester auch ein farbloses festes Alkoholat bildet, ebenfalls ‘
durch Chloroform gelb gelost und darin in das ebenfalls in festem
Zustande erhiltliche gelbe chinocide Isomere:

OO 200 b omy o0,

umgelagert; natiirlich wieder mit Hilfe eines Chloroform-Solvats, ob-
gleich es hier noch nicht (wie bei den Acridoniumsulfiten) isoliert
werden konnte. So gilt dasselbe schlieBlich auch fiir die Wirkung
der Losungsmittel auf Keto-Enole: Auch hier ist die beim Acetessig-
ester auBerordentlich starke Verschiebung des Keto-Enol-Gleichgewichts
je nach der Natur der Losuogsmittel durch die verschieden starke
Verschiebung der Stabilitit der verschiedenen Solvate bedingt: So
wird der an sich und in Petrolither stabilere Enol-Acetessigester in
Wasser und Alkoholen meta-stabile Hydrate und Alkoholate bilden,
die sich deshalb in Wagser fast vollstindig und in Alkohol weit-
gehend zu den stabileren Hydraten bezw. Alkoholaten des Keto-
Acetessigesters umlagern; und wenn auch Solvate des Acetessigesters
im festen Zustand noch nicht isoliert worden sind, so ist gerade durch
das eingangs erwihnte Methylalkoholat des Phenylformylessigsdure-
methylesters deren Existenz auch bei den Keto-Enol-Isomeren ange-
zeigt. .
So ist auch die Tatsache, daBl sich homogene Assoziationen, z. B.
von Carbonsiuren, nach Nernst mit Hilfe des Verteilungssatzes nach-
weisen lieflen, chemisch dadurch zu erkliren, dafl in Losungsmittelo,
die chemisch gegeniiber dem geldsten Stoff sehr indifferent siod, die
homogenen Assoziationen, z. B. die dimolekularen Sauren in Petrolither
oder Benzol, weitgehend bestehen bleiben, aber in weniger indifferen-
ten Medien, wie Wasser und Ather, durch Bildung heterogeuer Asso-
ziationen, z. B. von Essigsaure-Hydra?, weitgehend gespalten werden.

Nur zur Vermeidung von MiBverstiindnissen sei schlieflich noch
hinzugefiigt, dafl die eben bebandelte indirekte, vermittels der Solvate
umlagernde Wirkung von Losungsmitteln auf isomerisierbare Stoffe
natiirlich scharf zu soodern ist von den direkten chemischen Reak-
tionen zwischen den sich losenden Stoffen mit den lsenden Stoffen
unter Bildung neuer Stoffe. Denn in all diesen zahlreichen Fillen



spielen die losenden Stoife nur noch scheinbar die Rolle von Lésungs-
mitteln. Als solche »Pseudo-Losungsmittel« werden sich gesittigte
Verbindungen, wie Paraifine, Chloroform usw., wobhl niemals verhal-
ten; umso Ofter gilt dies aber von ungesittigten Sauerstoffverbindun-
gen, vor allem vom Wasser und den Alkoholen; gleichviel ob es sich
hierbei um Anlagerung von Wasser an farbige, anorgsnische Salze
.unter koordinativer Anderung von Komplexen oder um Einlagerung
von Wasser z. B. in ungesittigte, stark absorbierende Carbonylverbin-
dungen, wie Chloral oder Alloxan, handelt, wobei unter totaler Ver-
inderung der Absorption wahre ges'é.ttigte, schwach absorbierende Di-

oxyverbindungen gebildet werden: } /CO + H,0 —» R‘\C(OH)z

Aber auch gegen Wasser und Alkohol anscheinend viel indifferentere
Stoffe werden dann, wenn sich deren Absorption in diesen Lésungs-
mitteln wesentlich verdndert, wie z. B. die des Jods, unter Betitigung
von Nebenvalenzen wahre Hydrate oder Alkoholate, also nicht blofle
Solvate bilden, und zwar auch dann, wenn sie sich, wie beim Jod,
bisher noch nicht isolieren lieBen. Denn daB aus der Nichtexistenz
in festem Zustande die Nichtexistenz solcher Hydrate oder Alkoholate
in den betr. Losungsmitteln nicht gefolgert werden darf, geht z. B.
daraus hervor, dal Jod-Additionsprodukte mit Glycerin, Dimethyl-
pyron usw. von mir indirekt nachgewiesen!) und solche von hoch-
molekularen Verbindungen von der Form R—OC,H;s, z. B. von Di-
dthoxydinaphthostilben?) sogar isoliert worden sind. So ist auch z. B.
Calciumnitrat in walBriger Losung zweifellos, wie Calciumchlorid, als
Hexaquosalz, Ca(OHz)s(NO3)z, geldst, obgleich es im festen Zustande
nur als Tetraquosalz, Ca(OH:)i(NO;):, bekannt ist.

In derartigen Fillen verhalten sich also diese sauerstofihaltigen
Tlissigkeiten nicht mebhr, wie die gesittigten Kohlenwasserstoffe unter
allen Umstiinden, als wahre Loésungsmittel, sondern als ungesittigte
Stoffe, die sich mit dem gelosten Stolf (durch Nebenvalenzen) che-
misch verbinden.

Hiernach gibt es also zwei prinzipiell schart zu sondernde Wir-
kungen l6sender Stoffe auf geléste Stoffe:

Erstens: Chemisch wesentliche Wirkungen unter Anderung der
Konstitution, und zwar nicht nur durch Verinderung der Struktur
unter Verinderung von Hauptvalenz-Bindungen, sondern auch durch
Verinderung von Komplexen durch Betitigung von Nebenvalenz-Bin-
dungen. Diese wesentlichen chemischen Verdnderungen Zullern sich
optisch durch wesentliche Verinderungen der Lichtabsorption.

1) Ph. Ch. 38, 705: A. 349, 1 [1906].



1421

Zweitens: Chemisch unwesentliche Wirkungen durch lockere Ver-
einigung der Losungsmittel mit den gelosten Stoffen zu Solvaten oder
heterogenen Assoziationsprodukten durch Betitigung geringer Rest-
affinititen beider Stoffe, die ebenso wenig wie die homogenen Asso-
ziationsprodukte durch bestimmte Formeln dargestellt werden konnen.
Derartige Assoziationen werden vom Sittigungsgrade .beider Stoffe
abhiingen und in den gesiittigsten Losungsmitteln, den Grenzkoblen-
wasserstoffen, praktisch wohl iiberhaupt nicht vorbanden sein. Solche
Assoziationen #nBern sich optisch nur durch sebr geringe, unwesent-
liche Verinderungea der Lichtabsorption, die in ganz gesittigten Lo-
sungsmitteln prakitsch zur optischen Konstanz wird.

Loésungsmittel sind danach chemisch zu definieren als Flis-
sigkeiten, die mit gelosten Stoffen entweder gar keine nachweisbaren Sol-
vate oder nur unter unwesentlicher optischer und chemischer Verinde-
rung heterogene Assoziationsprodukte bilden, die aber isomerisierbare
oder tautomere Stoffe dadurch anscheinend optisch und chemisch
wesentlich verindern konnen, dal sie die Stabilititsverhiltnisse zwi-
schen stabilen und meta-stabilen Isomeren durch Verinderung der
Stabilitiat ihrer Solvate verschieben und alsdann indirekt optisch und
chemisch sehr bedeutende Verschiebungen von Lbsungsgleichgewich-
ten, ja in festem Zustande sogar die Stabilisierung an sich labiler
Isomeren bewirken konnen.

Diese Definition bleibt natiirlich auch dann bestehen, wenn manche
Flissigkeiten auf geloste Stoffe z. T. als Lisungsmittel, z. T. aber auch
chemisch wirken, also zu Gleichgewicbten zwischen Solvaten und che-
mischen Verbindungen fiibren, wie dies z. B. fiir Wasser gegeniiber
Aceton nach einer demnpichst zu publizierenden Arbeit von Prof.
K. Schaefer gelten wird, da in walriger Lésung das Aceton zwar
ganz iiberwiegend als Solvat, in sehr geringer Konzentration aber
auch als Dioxyverbindung, CH;.C(OH),.CH,, gelost ist, oder wenn
nach W. Dieckmann?) Oxalessigester in Alkohol aufler als Solvat
noch als wirkliche chemische Verbindung COOC,H;.C(OH)(OC.Hs).
CH;.COOC:H; gelost und Ahnliches auch nach W. Wislicenus
Privatmitteilung auch fir den Phenylformylessigester in Betracht zu
ziehen ist.

DaB es sich bei den indirekten, umlagernden Wirkungen von
Losungsmitteln auf isomerisierbare Stoffe nicht nur um strukturelle
oder sterische, sondern auch noch um feinere Atomverschiebungen
handeln kann, wird in der unmittelbar anschliefenden Arbeit nachge-
wiesen werden.

) B. 49, 2217 [1916).




