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Nach den Untersuchungen von Baeyer und Bamberger, wel-
che eine grosse Analogie der hydroaromatischen und fetten Verbin-
dupgen festgestellt haben, beginnt in den Lehrbiichern der Gedanke
Platz zu greifen, dass die cyclische Bindung den Verbindungen keine
anderen Eigenschafien verleiht (Hollemann, Lebhrbuch der organi-
schen Chemie, 292). Es scheint uns jedoch, dass ein solcher Satz der
Wirklichkeit widerspricht.

Die von uns gesammelten Thatsachen geben neue Daten fiir eine
vollstindigere Charakteristik der cyclischen Verhindungen.

Odessa, Universitit.

263. P. Petrenko-Kritschenko und 8. Lordkipanidse:
Zur Kenntniss der cyclischen Ketone.
[Erste Mittheilung.]
(Eingegangen am 22. Mai 1901.)

Bis jetzt hat man die Ketounreactionen fast nur von der (ualita-
tiven Seite erforscht. Unsere Untersuchungen haben den Zweck,
einige Daten fiir die quantitative Charakteristik der Ketone zu gebeu.
Wir haben die Geschwindigkeit der Wechselwirkung der Ketone mit
Phenylhydrazin und Hydroxylamin gemessen.

Wie im Vorhergehenden iiber die «-lliketone schon mitgetheilt
wurde, liess sich das Quantum des ibrig gebliebenen Phenyl-
hydraziss durch Titration mit Jod nach E. Meyer!) bestinimen.
Das freie Hydroxylamin wurde durch Titration mit Siure ge-
messen, wobei als Indicator Methylorange diente. Schon friiher
haben wir uns iiberzeugt, dass die Oxime in schwachen Lésungen
sich nicht mit Siuren verbinden. Die Versuche mit Hydroxylamin
wurden so angestellt, dass der Keton-Losung eine frisch bereitete
Losung von schwefelsaurem Hydroxylamin mit einem Aequivalent
von Baryt hinzugefiigt wurde. Alle Bestimmungen sowohl mit Hy-
droxylamin als auch mit dem Phenylhydrazin, wurden so aus-
gefilirt, dass beim Zusammengiessen der Flissigkeiten eine 50-pro-
centige Alkobolldsung von centinormaler Councentration erhalten wurde.
Zu dieser Losung kam auf 1 Mol. Keton 1 Mol. Phenylhydrazin
oder Hydroxylamin. Bei den Versuchen mit Diketonen nahmen
wir 1/3 Mol. Diketon auf 1 Mol. des Reagens. Die Temperatur der
Versuche schwankte zwischen 15—17% Es muss bemerkt werden,
dass der Alkohol, mit dem wir arbeiteten, ungeachtet sorgfiltiger
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Reinigung, doch noch Spuren von Aldehyd enthielt. Deshalb kénnen
die mitzutheilenden Daten nicht als der gepaue Ausdruck der Ge-
schwindigkeit der Reactionen dienen; sie sind nur ein bequemes
Ziffernmaterial fiir die Vergleichungen.

Solcher Weise wurden folgende Geschwindigkeiten pro Stunde
in Procenten erhalten.

Phenylhydrazin Hydroxylamin

CH;.CO.CH; . . . . . . . . . 70 82
CH;.CO.CH,.CH; . . . . . . . 49.1 75
CH;.CO.CH3.CH,.CH; . . . . . 42 72.4
CH;.CO.CH;.CH;.CH,.CH; . . . 42 70
CH;.CO.CH;.CHz.CH,.CH,.CH,.CH; 39 70
CH3;.CH,.CO.CH;.CH; . . . . . 34 69

In diesen Zahlen erkennt man auch eine durch N. Menschut-
kin in Bezvg auf die Esterbildung der Alkohole constatirte Gesetz-
missigkeit!). Die Gruppen verringern die Geschwindigkeit der Re-
actionen um so stirker, je nidher sie sich der gegebenen Function
befinden. Die Uuterordoung unserer Daten unter diese allgemeine
Gesetzmissigkeit dient als beste Garantie dafir, dass unsere Methode,
wenn sie auch nicht ganz genau ist, doch fiir verschiedene Ver-
gleichungen geeignet ist.

Nach Ausarbeitung der Messungsmethode der Geschwindigkeit
der Ketonreactionen, wandten wir uns zur Vergleichung der fetten
und cyclischen Ketone. Bei dieser Frage konnen zwei Gesichts-
punkte statt haben. Nach Krafft, welcher die Identitdt der Confi-
guration der fetten und cyclischen Verbindungen annimmt?), darf in
diesen Verbindungsreihen kein Unterschied sein. Von den gewdhn-
lichen Vorstellungen idber die freie Rotation der Atome in dem Mo-
lekiil der fetten Verbindungen und deren Fixation in cyclischen
ausgehend, bat der Eine von uns schon vor lingerer Zeit3) den
Schluss gezogen, dass in einigen, keine Seitenkette enthaltenden,
cyclischen Verbindungen die Reactionsfihigkeit eine erhdhte sein
niuss. Vergleichen wir einmal die cyclischen und entsprechenden

fetten Ketone! In dem Ketone der be-

zeichneten Structur kénnen Drehungs-

momente eintreten, wenu ein R oder

/ beide zum Carbonylsauerstoff eine
correspondlrende Lage einnehmen und

mit 1hrem Volumen dle Ketonreactionen hindern. Ganz anders ver-

1) Diese Berichte 30, 2775 [1897]. %) Organ. Chem. 3. Aufl. 396.
3) Journ. fir prakt. Chem. (2] 61, 435.

Bericlite d. D), chem. Ges»ligchaft, Jahrg, XXXIV, 110



hilt sich das cyclische Keton, in welchem die R-Gruppen Glieder

0 der Ringes werden. Hier entfernen sich

! die R-Gruppen von der Einflusssphire

auf den Carbonylsaunerstoff, und die Re-

HMNH aclim;sfiihigkeit erhébt sich. Aus den
H R R H goeben angefihrten Erwigungen geht
hervor, dass, wenn bei der Ringbildung keine Aenderung im Valenz-

)
winkel eintritt, C , die Reactionsfihigkeit solcher cyclischer
C,/ C

Ketone, da der iibrige Theil des Molekiils sich ausserhalb der Ein-
flusssphire auf die Carbonylgruppe befindet, der Reactionsfihigkeit des
Acetons nahe stehen diirfte. Diese beide Folgerungen — die Erhéhung
der Reactionsfihigkeit der cyclischen Ketone im Vergleich zn den
entsprechenden fetten Ketonen und die Annéherung der Eigenschaften
derselben an die Eigenschaften des Acetons — werden durch auf die

sechsgliedrigen cyclischen Verbindungen beziigliche Thatsachen be-
stiitigt.

Phenylhydrazin Hydroxylamin
CH;.CO.CH; 70 82
CO
H, C\/ ~CH. 58 86

H.C__CH,

CH:
Co

Hzci/\.CHz 63 88
HQC\ )CH2

CO

Behufs Vergleichung mit p-Diketohexamethylen wurde ein Ver-
such mit Acetonylaceton angestellt, der feinen starken Ubnterschied
zwischen diesen Verbindungen zeigte.

Phenylhydrazin Hydroxylamin
CoO
HQCI/ ~CH. 63 88
HzC"-\/CH2
CO
CH;.C0O.CH.CH, CO.CH; 22 60

Die Vergleichung der cyclischen und fetten Ketone wurde picht
nur in Bezug auf Phenylhydrazin und Hydroxylamin angestellt,
sondern es wurden aauch Versuche mit Hydrazin ausgefihrt. Wir
theilen hier die erhaltenen Zahlenresultate nicht mit, weil es nicht
gelang, eine aunch nur anndhernd genane Messungsmethode der Ge-
schwindigkeit dieser Reaction auszuarbeiten. Das Quantum des vor
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der Reaction nicht verbrauchten Hydrazins bestimmten wir durch
Titration mit Sdure; aber dieses Verfahren ist nicht genaun, da freie
Sdure das Ketazin zerlegt und das Resultat in Abhingigkeit von der
Stiirke der Siiure wechselt. Nichts desto weniger erhilt man, wenn
man mit einer und derselben Sidure titrirt, unter sich {ibereinstim-
mende Zahlen, welche ebenso deutlich, wie die Versuche mit Phenyl-
hydrazin und Hydroxylamin, fiir die erhihte Reactionsfihigkeit der
sechsgliedrigen Ringe sprechen.

Die mitgetheilten Thatsachen zeigen, dass die von Vielen ge-
theilte Meinung, dass die cyclische Bindung auf den Charakter der
Verbindungen keinen Einfluss hat, nicht richtig ist; ebenso wenig
richtig ist die Hypothese Krafft’s dber die Identitit der Configura-
tion der fetten und cyclischen Verbindungen.

Odessa, Universitit.

284. Alf. Werner: Ueber stereoisomere Kobaltverbindungen.
(I. Mittheilung in der Serie: Ueber Isomerien bei anorganischen Verbindungen.]
(Eingegangen am 22. Mai 1901.)

g::)x 1), bestehen in

zwei jsomeren Formen, die sich hauptsiichlich durch ihre physikali-
schen Eigenschaften von einander unterscheiden; die einen sind griin,
die anderen violet gefirbt (Praseo- und Violeo-Salze). Ebenso kennt

man zwei Reihen von Dinitrotetramminsalzen, (C°<E§I(-)I;g:)x (Flavo-

Dichlorodisithylendiaminkobaltsalze, (Co<

und Croceo-Salze). Die Analogie in der Constitution der Kobaltiak-
salze, die diese riithselhaften Isomerien aufweisen, hat dazu gefihrt,
die Letzteren in gleicher Weise zu erkliren. Nach den friiheren Ent-
wickelungen?) sind die beiden Salzpaar-Reihen als stereoisomer auf-
zufassen und auf folgende typische Raumformeln zurfickzufiihren:

X X
HsN | NH; H:N | NH,
aun !—'"‘—'_f}‘ _’7'—7‘_“l
s S X / Co A/‘ X
A Y A
NH; | NH N, X
b X NH,

1) en bedeutet Aethylendiamin.
3) Zeitschr. fir anorgan. Chemie 3, 298 [1893)
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