
Mitteilungen. 
190. A. Hantzsch:  Ober den EinfluB von Losungsmitteln 

auf die Lichtabsorption geloster Stoffe. 
(Eingegangeii mi 29. J u n i  1917.) 

Diese wichtige Frage scheint nach den Ansichten von Fachge- 
nossen, die sich mit den Beziehungen zwischen optischen und cherni- 
schen Veranderungen experimentell, nicht systematisch befassen, immer 
ooch nicht eindeutig beantwortet z u  sein. So hat sich kiirzlich 
W. W i s 1 i c e  n u s ') anlii Blich der Isolierung eines festen Additionspro- 
duktes von Phenylformylessigsiiure-methylester mit :Methylalkohol da- 
hiu geSuBert, ndaB die hliiglichkeit einer Additiok von Alkohol die 
chemischen v i e  auch die physikalischen Methoden zu r  Bestimrnung 
von Keto-Enol-Gleichgewichten unsicher machta, was dann natiirlich 
auch fiir die nicht isolierbaren Additionsprodukte von geliisten Stoffen 
mit Liisungsmitteln, die sogen. Solvate, und fiir die, Bestimmung von 
Isomeriegleichgewichten nach optischen Methoden 'iiberhaupt gelten 
wiirde. 

F u r  die Nethode der Lichtabsorption sind derartige Zweifel, wie 
in Folgendem begriindet werden soll, nicht berechtig;. 

So darf zunachst darauf aufmerksam gemacht trerden, daB zwei 
so aul3erordentlich verschiedene Methoden, wie die der Lichtabsorp- 
tion und die der Eromaddition gerade bei dem bestuntersuchten Keto- 
Enol, dem Acetessigester, recht gut iibereinstimuiende Resultate uber 
die Lage des Gleichgewichts in verschiedenen Losungsmitteln ergeben 
habefi; denn darnach ist es doch rnindestens sehr wahrscheinlich, da13 
derartige Additionsprodukte in diesem Falle die Genauigkeit der che- 
rnischeu iind der optischen Methode kaum wesentlich beeinflussen. 
Dies darf aber nach den sogleich folgenden Nachweisen fur die Ab- 
sorptionsmethode auch bestimnit verallgemeinert werden und gilt ins- 
besondere auch dauu, wenn, im Unterschiede zum Acetessigester und 
den meisten isomerisierbaren Verbindungen isolierbare feste Verbin- 
dungen des stark nhsorbierenden Stoffes mit optisch so gut wie in- 
differenten Losungsmitteln (wie beim Phenylformylessigslure-methyl- 
ester mit Methylnlkohol) bestehen. ]Sin solcher allen Bedinguugen dieses 
N:ichweises genugender Stoff ist das Trinitro-triphenylcarbinol 
IIO. C(C6 €1, .NOI);. Es bildet namlich mit fast allen ublichen Lii- 
sungsniitteln (ausgeuommen Wasser) feste Additionsprodukte, und 

I )  I). 50, 250 [1917]. 
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zwar auch mit den beiden chemisch und optisch extremsten Medien, 
dem wasserahnlichen Methylalkohol und dem indifferenten Chloroform. 
Nach den meinern Assistenten IIrn. Dr. F r a n z  H e i n  zu verdankenden 
Versuchen liefert das  schwach gelbliche, bei 189O schmelzende Tri- 
nitro triphenylcarbinol beim Verdunsten der Methylalkohol-Lijsung dns 
fcste M e t  h y la1  k o h o l  a t Hr) .C(C6 H, . NO2)3, CHJ . O H  

Fur 1 CHa .OK Ber. 8.1. Gcf. S.0, S.l, 
und bildet auch eine C h l o r o f o r m  -1’e r b i n d u n g , 110. C(c6 H,. NOZ)Z, 
CHClr, die allerdings so rasch a n  der Luft das Chloroform verliert, 
da13 der Gewichtsverlust nur an groeen Krystallen nach raschem Ab- 
pressen annihernd genau bestimmt werden konnte. 

- - __ __ - - 

Fiir 1 CHCI,. Ber. 30.3. 

p-Trinitro-triphenylcarbinol. 
0.01-n, 0.001-n, O.OOOI.n-I,ijsungen. 

70 

in Methglalkohol. - - - -  in Chlorolorrn. 

Gef. 29.7. 
Diese beiden Iesten Ad- 

ditionsprodukte, die natiir- 
lich auch i n  den JIethylal- 
kohol- und ChloroEormlo- 
sungen besteheo , besitzen 
nun nach der beifolgenden 
Tafel fast ionerhalb der  
Versuchsfehler identiscbe 
Absorptionsku rven. Ob- 
gleich also Methylalkohol 
in diesem Spektralgebiet 
nicht merklich, Chloroform 
aber in grolien Schichtclik- 
ken rnerklich absorbiert, 
und obgleich ferner fast 
alle isomerisierbaren: bezw. 
L6sungsgleichgewichte bil- 
denden Stoffe, z. B. Keto- 
Enole, Nitro- untl Aci-Ni- 
trokorper, Dioryterephthal- 
saureester, Pyridoniurnjo- 
dide usw. optisch uod nucb 
chemisch durch Methylal- 
kohol sehr stark im entge- 
gengesetzten Sinne veran- 
dert werden wie durch Chlo- 
roform, so sind doch die 
hlethylalkohol- und die  
Chloroform-Verbindung des 

nicht isomerisierbaren Trinitro-triphen~lcarbinols optisch nicht weseot- 
lich verschiedeu ~ womit also bewiesen ist d d  bloee Anlageruogeii 
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optisch indifferenter Stoffe an ausgesprochen absorbierende Stoffe yon 
unveriinclerlicher Konstitution wenigstens dann zu vernachlissigen sind, 
wenn gemaB dem Hauptzweck meiner Arbeiten, wesentliche konstitutive 
Xnderungen mit IIilfe der Absorptionsmethode nachgewiesen oder 
genauer untersucht werden sollen. 

DaB auch Wasser dann, wenn es n u r  als Lijsungsmittel wirkt, 
bezw. ohne konstitutive Anderung hydratische Anlagerungsprodukte 
bildet, in diesen letzteren ebenfalls optisch indifferent ist, geht daraus 
hervor, daB, wie ich schon friiher nachgewiesen babe, homogene 
Easigsaure l) mit ihren konzentrierten waorigen Losungen optisch 
identisch ist, nod daB dasselbe auch fur Trichlor-esslgsaure*) in Li- 
groin und Wasser gilt. Darnach sind also derartige Hydrate von 
FettsZuren einfache Anlagerungsprodukte .R.COtI-I . . . OH:, nach Ar t  
der Hydrate tertiarer Alkohole uod schliedlich auch der i n  Wasser-Alka- 
hol-Gemischen vorhandenen Alkohol-Hydrate Cn H i r l  + I .OH . . . OH+ 
nicht aber sogen. Orthocarbonsauren .C(OH)a, d a  sie als solche struk- 
turell vBllig gesattigte Verbindungen weit schwacher absorbieren 
muaten, wie es fur die Orthoester R.C(OCsH5)3 auch tatsachlich nach- 
gewiesen worden ist. 

Zur Charakteristik dersrtiger Additionsprodukte hat man davon 
auszugehen, da13 bekanntlich viele Hydroxylverbindungen assoziiert 
und da0  speziell homogene Carbonsauren, wie fliissige Essigaaure, 
bimolekular sind; daB aber derartige Assoziationen, wie am.  deutlich- 
:ten aus der optischen Identitat von Trichloressigs%ure mit ihren sicher 
monomolekularen Ionen hervorgeht, keine merklichen optischen Ver- 
iinderungen hervorbringen. Diese polymolekularen lockeren Verbin- 
dungen gleichartiger Molekiile, wie z. I$. die dimolekulare Essigsiiure 
CIT,.COzH . . IIOzC.CH3, kann man als h o m o g e n e  A s s o z i a t i o n e n  
bezeichnen. Ihnen entsprechen n u n  vollstlndig die lockeren Vereini- 
gungen zweier verschiedener Stoffe, z. B. Essigsaure-Hydrat, CHS 
.COS H . .  OHS, sowie die oben behandelten Alkohol- und Chloroform-Ver- 
bindungen des Trinitro-triphenylcarbinols HO. C(CsH4 .NO,)Z. . H O .  CH2 
uud H O . C ( C ~ H , . N O S ) ~  . . CHCla. Letztere kiinnen daher h e t e r o g e n e  
A s s o z i s  t i o n e n  genannt werden; denn beiden Molekiilverbindungeu 
iat dieselbe charakteristische Eigentumlichkeit gemeinsam: Die op- 
tiscben (und auch chemischen) Eigenschaften der optisch (und chemisch) 
wirksemen Komponente, also z. B. tles Trinitro-triphenylcarbinols uud 
der Carbonsauren, werden trotz Veranderung des Molekulargewichts 
(lurch Vereinigung mit sich selbst (in den homogenen Assoziationen), 
aber auch mit optisch indifterenten Stoffen (in den heterogenen Asso- 
ziationen) optisch und chemisch nicht merklich verandert. 

I) B. 46, 35 iO [19131. 2, Ph. CII. YG, 624 [191-L]. 
92' 
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Heterogene Assoziationen werden natiirlich i n  den Liisungen 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 uber- 
schreitet. Sie werden aber im allgerneinen auch dann in Losung 
existieren, wenn sie (was weit haufigzr der Fall ist) im fejten Xu-  
stand nicht isoliert werden lionnen, und werden alsdann zu nSolvatena, 
die sich als solche ebenfalls n u r  durch ganz unwesentliche VerCnde- 
rungen der Absorption je  nach der Nntur der Losungsmittel zu er- 
kennen geben. 

Dieselben Charakteristika der heterogenen Assoziationen gelten 
auch fiir das  sichtbare Spektralgebiet gernaB dem von niir vielfach 
hervorgehohenen Befund, da13 die Farbe eines farbigen Stoffs durch 
bloBe Addition eines farblosen Stoffs oder Losungsmittels oicht merk- 
lich geandert vird.  So babe ich als Ergebnis meiner Untersuchungen 
uber Chromoisomere wiederholt betont : die polychromen Violurate 
und verwandte Osimidoketonsalze, die gelhen und roten Salze aus 
Osyazobenzolen, Diosyterephthalsaure-estern, Succinylobernsteinester, 
die brarinen und griinen Acridoniumsulfite u. a. 111. behalten ihre Farbe 
durch Atidition der verschiedensten farblosen Losungsmittel (Wasser, 
Alkohole, Chloroforni, Benzol iisw.) im festen Zustande unverandert 
bei, solange sie sich nicht unter dem Eintlusse dieser Losungsmittel 
in andersfarbige Chromoisornere umlagern. 

DaB durch Anlagerung optisch durchlissiger Lijsungsmittel an 
stark lichtabsorbierende Stoffe die A b s o r p t i o n  irn ultravioletten u n d  
sichtbaren Spektralgebiet n i c h t  v o l l i g  u n v e r $ n d e r t  bleibt, d a  ja 
heterogene hssoziationen ebenso v i e  homogene durch chernische Affini- 
taten zusarnmengehalten wertlen, ist wohl eelbstverstandlich; aber 
ebenso entspricht es der sehr geringen Affinitat, die bei der Bilduug 
uod dern Zerfall dieser Additionsprodukte ins Spizl kornnit, daB die 
dad urch hervorgerufenen optischen Anderungen auch sehr gering sind. 
So bleibt, wie obige Tafel zeigt, aber auch in meinen fruheren Ar- 
beiten fiir zahlreiche andere konstitutiv unveranderliche Stoffe nach- 
gewiesen worden ist, der Typus der Absorption, oder graphisch ver- 
anschaulicht , die Form der Absorptionskurven bis auf nnwesentliche 
Abweicbungen erhalten; letztere sind also der optische Ausdruck der 
durch das aogelagerte Medium bewirkten geringen chemischen Ande- 
rungen, die aber gegenuber deu stets wesentlichen, durch konstitutive 
.;inderungen bewirkten optiachen Anderuogen eben wegen ihrer Ge- 
ringfugigkeit dann zuvernachlassigen siud, wenn es sich um den optischen 
Xachweis konstitutiver Veranderungen handelt. IIiernach darf man 
:LLO schliel3en: weun ein stark absorbierender bezw. fnrbiger Stoff in 
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verschiedenen optisch durchlassigen Medien seine Absorption zwar 
prinzipiell beibehalt, aber in den verschiedenen Losungen sehr schwach 
graduell verandert, so bedeutet dies das Vorhandensein von hetero- 
genen Assoziationen oder von sogen. Solvaten zwischen gelostem und 
losendem Stoff, und zwar auch dann,  wenn (was meist der Fall ist) 
diese lockeren hlolekularverbindungen im festen Zustande nicht be- 
kannt oder nicht isoliert worden sind. Diese geringen optischen Ver- 
schiedenheiten i n  verschietlenen Liisungen haben sich ja auch fur 
Tiele farbige Stoffe mit Hulfe der n u r  fur das sichthare Spektral- 
gebiet anwendbaren, vie1 empfindlicheren Extinktionsmethode auch 
zahlenma5ig dadurch ausdrucken lassen, d a 8  nach meinen Unter- 
suchungen farbige Stoffe, z. B. .4zobenzol und Chinon, in fast allen 
Medien etwas rerschiedene Extinktionskoeffizienten besitzen, obgleich 
sie die typische Form ihrer spezifischen Absorptionskurven in allen 
hledien beibehalten. 

Streng genommen wird dies fast fur alle Stoffe und alle Lii- 
sungsmittel gelten, da es absolut gesattigte Stoffe kaum geben diirfte. 
So werden auch die koordinativ gesattigten Komplexe z. B. von der 
Form MeRG doch wohl haufig, je nach ihrer Natur, noch Liisungs- 
mittel, vizlleicht i n  dritter Sphare addieren und sich alsdann auch noch 
optisch etwas reriindern kiinnen. Auf derartige Verhnderungen diirften 
z. B. die von mir nachgewiesenen geringen Verschiebungen der Ab- 
sorptionskurven von Chlorplatinsiiiure und gewissen komplesen KO- 
baltsalzen in verschiedenen Losungsmitteln zuruckzufuhren sein I ) ,  die 
sich von Metallen mit ausgesprochener Kornplexbildung ableiten und 
z. T., wie viele Platinsalze, diese Komplikation schon durch konipli- 
zierte Zusammensetzung z u  erkennen geben. Nur  die gesattigten 
Kohlenwasserstoffe kommen dem Zustande absoluter Sattigung sehr 
nahe, und wie sie keine festen Additionsprodukte bilden, so werden 
sie auch mit den gewohnlichen chemischen Stoffen keine Solvate 
bilden, sondern sie als bloBe Verdunnungsmittel unverindert losen. 
Dem entspricht es z. B., da13 homogene Essigsaure zwar durch fast 
alle anderen Medien auf eine in der folgenden Arbeit erorterte Weise 
optisch verandert wird, aber mit ihrer Liisung in Petrolather optisch 
identisch bleibt. 

Gegeiiiiber diesen sehr geringen graduellen Veranderungen der  
Absorption konstitutiv unverapderlicher Stoffe durch Losuugsniittel ist 
um so schkrfer zu betonen: 

Wenn durch nicht absorbierende Liisungsmittel die Lichtabsorp- 
tion stark absorbierender Stoffe prinzipiell verandert wird, so heruht 

*) Ph. Ch. 72, 362. 
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diese wresentliche optische Auderung auf einer wesentlichen konstitu- 
tiven Anderuug : Acetessigester und verwandte Keto-Enole, Nitro- 
und Aoinitrokorper, die farblosen und gelben Dioxyterephthalsaure- 
ester, die polychromen Violurate und verwandte Oximidoketonsalze, 
die farbloseu und gelben Pyridoniumjodide, die gelben, braunen und 
griinen Acridoniumsulfite usw. werden durch den EioEluB der ver- 
schiedenen Losungsmittel i n  verschiedener Weise konstitutiv veriin- 
dert, also isomerisiert. Diese Wirkung ist aber keine katalytische, 
sondern wieder eine chemische und dadurch bedingt, daB sich die 
Stabilitatsverhaltnisse zwischen stsbilen nod meta-stabilen Isomereo im 
festen oder gelosten Zustand durch Addition verschiedener Losungs- 
mittel verandern und in ertremen Fallen sogar umkehren k6nnen. 
Am deutlichsten 1aBt sich dies fur den festen Zustand bei vielen 
Chromoisomeren direkt durch Augenwahrnehmung bestatigen; um von 
den zahlreichen Beispielen Bus meinen friiheren Arbeiten ahzusehen, 
so sei nur das neueste, besonders einleuchtende augefiihrt: es bestehen 
drei farbverschiedene, also chromoisomere Methyl-phenyl-acridonium- 
sulfite’), und zwar auBer der gelben Reihe eine braune und eine grune 
Reihe, sowohl im homogenen.Zustand als auch i n  Form zweier 
(brauner und griiuer) Alkoholate und Pentachloratban-Verbindungen, 
wodurch also bestatigt wird, daB die Farbe und somit auch die Kon- 
stitution durch Addition selbst zweier so verschiedener Losungsmittel 
wie Alkohol und Pentachloratban nicht verandert wird; es bestand 
aber, bisher wenigsteus, nur eine braune feste Chloroformverbindung; 
man konnte darnach also die anscheioend direkte Farbveranderung, 
die die griinen Salze durch Chloroformaddition erfahren, doch nur 
als eine indirekte deuten und auf eine Isomerisation zuriickfuhren: 
Die griinen Salze bilden zunachst auch eine griioe Chloroformverbin- 
dung, die auch in der zunachst grunen Chloroformlosung als Solvat 
gelijst ist, aber sehr rasch spontan die braune Chloroformverbindung 
abscheidet ’); beriicksichtigt man ferner, daB das dem Chloroform 
chemisch sehr ahnliche Pentachlorlthan eine aus der Losung direkt 
abscheidbare grune Pentachlorathan-Verbindung erzeugt, so wird hier- 
durch zugleich bestatigt, daI3 die Stabilitatsverhiiltnisse 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 ahnlicher indifferenter StoIfe entgegengesetzt verschoben 
werden konnen. So wird ganz analog d a s  irn festen Zustand stabile 

I) B. 60, 1204 119171. 
’) Inzwischen ist auch die isomere fexte griine Chloroforniverbindung isa- 

liert und darnit die Kichtigkeit tlieser Betrachtiingen erwiesen worden (R. 50, 
1209 [1917]). 
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farblose, in Wasser uod Alkohol auch farblos geloste Methylpyridoniuni- 
jodid durch Chloroform gelb gelost und dadurch in das ganz anders 
absorbierende, im festen Zustand labile (aber eben als Chloroform- 
Solvat stabile) chromoisomere Jodid verwandelt. So wird der farblose 
echte Dichlor-dioxy-terephthalshre-methylester, 

CHa 0 .  CO /OH 
IIO>c6 cla"CO. 0 CHs' 

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

CHa 0 * co,c /o 
HO' claNC(OH) .O CHs 

umgelagert; naturlich wieder mit Hilfe eines Chloroform-Solvats, ob- 
gleich es hier noch nicht (wie bei den Acridoniumsulfiten) isoliert 
werden konnte. So gilt dasselbe schliel3lich auch fur 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 Liisuogsmittel durch die verschieden starke 
Verschiebung der  Stabilitiit der verschiedenen Solvate bedingt: s o  
wird der an sich und in Petrolather stabilere Enol-Acetessigester in 
Wnsser und Alkoholen mela-stabile Hydrate und Alkoholate bilden, 
die sich deshalb in Wasser fast vollstiindig und in Alkohol weit- 
gehend z u  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 durcb 
das  eingangs erwlihnte Methylalkoholat des Phenylformylessigsaure- 
methylesters deren Existenz auch bei den Keto-Enol-Isomeren ange- 
zeigt. 

s o  ist auch die Tatsache, daB sich homogene Assoziationen, z. B. 
yon Carbonsiiuren, nach N e r n  s t  mit Hilfe des Verteilungssatzes nach- 
weisen lieaen, chemisch dadurch zu erklaren, daB in Losungsmitteln, 
die chemisch gegeniiber dem gelosten Stoff sehr indifferent sind, die 
homogenen Assoziationen, z. B. die dimolekularen Sauren in Petrolather 
oder Benzol, weitgehend bestehen bleiben, aber in weniger indifferen- 
ten Medien, wie Wasser und Ather, durch Bildung heterogener Asso- 
zintionen, z. B. von Essigsaure-Hydra:, weitgehend gespalten werden. 

Nur zur Vermeidung von MiBverstandnissen sei schlieBlich noch 
hinzugefugt, daB die eben behandelte indirekte, vermittels der Solvate 
umlagernde Wirliung von Losungsmitteln auf isomerisierbare Stoffe 
natiirlich scharf zu sondern ist von den direkten chemischen Reak- 
tionen zwischen den sich losenden Stoffen mit den losenden Stoffen 
unter Bildung neuer Stoffe. Denn in all diesen zahlreichen Fallen 
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spielen die losenden Stoife nur noch scheinbar die Rolle von Losungs- 
mitteln. Als solche *Pseudo-Losungsmittela werden sich gesattigte 
Verbindungen, wie Paraffine, Chloroform usw., wohl niemals yerhal- 
teu; umso ofter gilt dies aber von ungesattigten Sauerstoffverbindon- 
gen, vor allem vom Wasser und den Alkoholen; gleichviel ob es sich 
hierbei um Anlagerung von Wasser an farbige, anorganische Si lze  

. unter koordinativer h d e r u n g  von Kornplesen oder urn Einlagerung 
von Wasser z. B. in ungesattigte, stark absorbierende Carbonylverbin- 
dungen, wie Chloral oder Alloxan, handelt, wobei unter totaler Ter- 
anderung der Absorption wahre gesattigte, schwach absorbierende Di- 

osyverbindungen gebildet werden : g:>CO + H1O -+ E:>c(OH)z. 

Aber auch gegen Wasser und Alkohol anscheinend vie1 indifferentere 
StofFe werden d a m ,  wenn sich deren Absorption in diesen Losungs- 
niitteln wesentlich verandert, wie z. B. die des Jods, unter Betatigung 
von Nebenvalenzen wahre Hydrate oder Alkoholate, also nicht bloBe 
Solvate bilden, und zwar auch dann, wenn sie sich, wie beirn Jod, 
bisher noch nicht isolieren lieBen. Denn daB aus der Nichteristenz 
in festem Zustande die Nichtesistenz solcher Hydrate oder Alkoholate 
in den betr. Losungsmitteln nicht gefolgert werden d a d ,  geht z. 13. 
daraus hervor, daB Jod-Additionsprodukte mit Glycerin, Dimethyl- 
pyron usw. von mir indirekt nachgewiesen’) und solche von hocb- 
rnolekularen Verbindungen von der Form R-OCaHs, z. B. von n i -  
athosydinaphthostilben l)  sogar isoliert worden sind. So ist auch z. H. 
Calciurnnitrat in waBriger Losung zweifellos, wie Calciumchlorid, als 
Hexaquosalz, Ca(OHa)(, (N03)2, gelost, obgleich es i n  festen Zustande 
nur a19 Tetraquosalz, Ca(OHz)c (N03)2, bekannt jst. 

In  derartigen Fallen verhalten sich also diese sauerstoffhaltigen 
Fliissigkeiten nicbt mehr, wie die gesattigten Kohlenwasserstoffe unter 
allen Umsthden ,  als wnhre Losungsmittel, sondern als ungesattigte 
Stoffe, die sich mit dem gelosten Stoff (durch Nebenvalenzen) che- 
misch verbindeu. 

Hiernach gibt es also z\vei prinzipiell schar€ z u  sondernde Wir- 
kungen losender Stoffe auf geloste Stoffe: 

Erstens: Chernisch wesentliche Wirkungen unter Bnderung der 
Konstitution, und zwar nicht nu r  durch Veranderung der Struktur 
unter Veranderung yon Hauptvalenz-Bindungen, sondern auch durch 
Veranderung von Komplexen durch Betatigung von Nebenvalenz-Bin- 
dungen. Diese wesentlichen chemischen Veranderungen auBern sich 
optisch durch wesentliche Veranderungen der Lichtabsorption. 

I )  1’11. Ch. 38, 70.5: A. 349, 1 [1906]. 
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Zweitens: Chemisch unwesentliche 7Nirkungen durch lockere Ver- 
eiuigung der Lijsungsmittel mit den gelosten Stoffen z u  Solvaten oder 
heterogenen Assoziationsprodukten durch Betatigung geringer Rest- 
affinitaten beider Stoffe, die ebenso weuig wie die homogenen Asso- 
ziationsprodukte durch bestimmte Formeln dargestellt werden konnen. 
Derartige Assoziationeb werden vom Sattigungsgrade .beider Stoffe 
abhangen und in den gesattigsten Losungsmitteln, den Grenzkohlen- 
wasserstoffen, praktisch wohl uberhaupt nicht vorhanden seiu. Solche 
Assoziationen 5nBern sich optisch nur  durch sehr geringe, unwesent- 
liche Veranderungen der Lichtabsorption, die in gauz gesattigten Lo- 
sungsmitteln prakitsch zur optischen Konstanz wird. 

L o s u n g s n i i t t e l  sind danach c h e m i s c h  z u  d e f i n i e r e n  als Flus- 
sigkeiten, die mit gelosten Stoffeu entweder gar keine nachweisbaren Sol- 
vate oder nur unter unwesentlicher optischer uiid cheniischer Verande- 
rung heterogene Assoziationsprodukte bilden, die aber isomerisierbare 
oder tautomere Stoffe dadurch anscheinend optisch und chemisch 
wesentlich veriindern kijnnen, daB sie die Stabilitatsverhaltnisse zwi- 
schen stabilen und niela-stabilen Isomeren durch Veranderung der  
Stabilitiit ihrer Solvate verschiehen und alsdann indirekt optisch uud 
chemisch sehr bedeutende Verschiebungen von Losungsgleicbgewich- 
ten, ja iti festem Zustande sogar die Stabilisierung au sich labiler 
Isomeren bewirken konnen. 

Diese Definition bleibt naturlich auch dann bestehen, wenn manche 
Flussigkeiteri auf geliiste Stoffe z. T. als Lijsungsmittel, z. T. aber auch 
chemisch wirken, also zu Gleichgewicbten zwischen Solvaten und che- 
mischen Verbindungen fiihren, wie dies z. B. fur Wasser gegenuber 
Aceton nach einer demnachst zu publizierenden Arbeit von Prof. 
K. S c h a e f e r  gelteu wird, d a  in wlBriger Losung das Aceton zwar 
ganz uberwiegend als Solvat, in sehr geringer Konzentration aber 
auch als Dioxyverbindung, CIII .C(OH)*. CHa, gelost ist, oder wenn 
nach W. D i e c k m a n n ' )  Oxalessigester in Alkohol aufier als Solvat 
noch als wirkliche chemische Verbindung COOC?I&. C(OH)(OCZHs). 
CH?.COOC?ITs gelost und Ahnliches auch nach W. W i s l i c e n u s  
Privatmitteilung auch fur deli Phenylformylessigester in Betracht zu 
ziehen ist. 

DaB es sich bei den indirekten, umlagernden Wirkungen yon 
Liisungsmitteln auf isomerisierbare Stoffe nicht n u r  urn strukturelle 
oder sterische, sondern auch noch um feinere Atomverschiebungeu 
handeln kann, wird in der unmittelbar anschliefienden Arbeit nachge- 
\viesen werden. 

I )  B. 49, 3217 [1916]. 


