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188. Hermann Leuohe w d  Hubert  Rauoh'): 
mem eiae neue Art von Urnlaprung bei Oximen gewieeer 

Ketone. (I2ber Spirane, VIII.) 
[Aus dem Chemischen Institnt der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 14. August 1915.) 
Neben vielen anderen Mditteln ist aueh das Acetylchlorid zur 

Herbeifiibrung der Beckmannschen Urnlogerung verwendet worden. 
Wir waren deshalb tiberrascbt, als wir bei einem damit ausgefuhrtea 
Versuch weder eine solohe noch die Bildung eines AcetyMerivates, 
sondern einen ganz andern Verlauf eintreten sahen. 

10 dem von uns uotersucbten Fall handelte es sich um das 
0 xi m des fi - (Be n z y 1- o - c a r bo n sii u r e) -h y d r i n  do  n 8 *) : 

CHa----. C B  
c6 Hd< CH<>Cc Hd. 

COcH HO.N:C 
Als dieees mit 5 Tln. Acetylchlorid eine Stunde im Rohr auf 95@ 

erhitzt wurde, lieferte es eine brauae Losung. Nach der Zersetzung 
mit Waeser gab der dunkle Niederschlag an i t h e r  eine Substanz sb, 
die in einer Ausbeute von I/, des Oxime gewonnen wurde und sich nacb 
allen Eigenschaften und der Andyse 81s das von Sticketoff freie Lac -  
t o n ,  das D i  b y d r o-iso c u  m a r i n  - 1 - h y d r ind  o n - 3.2 - s pi r an erwies: 

In  der wiiSrigen Lasuog aber bebnd sich eine reichliche Meogs 
von Salmiak. 

Durch weitere Versuche stellten wir fest, daS die gleiche Um- 
setzung durch Acetylchlorid such i n  der Kiilte herbeigefuhrt wird- 
Der farblose Niederechlag des Oxims verschwand in einigen Stumden 
und au seine Stelle traten griinliche, kleine Krystalle, die eio Zwischen- 
produkt daretellten. Sie lieBen aich wegen ihrer Empfindlichkeit 
nicbt reinigen; aber dio Analpse sprach einigermden dafur, daS in 
ihnen im yesentlichen ein Karper C I ~  HM 0, NCI vorlag, dem map. 
eine der folgenden Formeln zuschreiben kann : 

HCI 
1) Bei oinzelnen Veranchen war Hr. L. Lock beteiligt. 
H. Lenche nnd J. Wutke, B. 46, 2430 [1913]. 
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Das Verhalten des KZTrpers gegen wasserhaltige Mittel weist auf 
die Formel 111 eines Salzes des Dihydroisocumarin-1-hydrindon-imin- 
3.2-spirans bin; denn er verrandelte sich mit Wasser tibergossen zu 
mehr als zwei Dritteln in das oben erwiihote Lacton, zu dem er also 
eine Zwischenstufe bildet. 

Das Nebenprodukt schien das Oxim der Siiure zu sein, das wohl 
als eine Verunreinigung des Niederachlages vorhanden gewesen war 
oder sich aus einem andern Stoff, vielleicht einem stereoisomeren 
Acetylderivat zuriickbildete. 

Die Formel I ist deshalb wenig wahrscheinlich, weil sie bei der 
Hydrolyae zunbhst das ,8-Chlor-&(benzyl-o-carbonsiiure)-n-hydrindon 
entstehen lassen mtiBte und diese Siiure nur bei Gegeqwart von Basen 
(oder i n  fester Form bei 154O) i n  das Lacton iibergeht. 

Wie der erste Versuch gezeigt hat, wird dieses aber auch bei 
der Hydrolyse in  stark saurer Losung erhalten und ferner mch, wenn 
man die Zerlegung der Zwischenstufe mit verdannter SalzsPure 
vornimmt. 

Fur die Formel I1 gilt das Gleiche, da sie fur die Lactonbildung 
naturlich den obergang in Formel I voraussetzt, auch wiire von einem 
Korper 11. Abscheidung von Jod aus Jodwasserstoff zu erworten I). 

Wir glauben deshalb auch nicht, daB eines dieser Chloride eine 
Zwischenstufe der Reaktion darstellt, sondern denken eher ah einen 
unmittelbaren Austausch von Hydroxyl oder Acetoxyl gegen Wasser- 
stoff: 

:CH'.C: N(0R) --t :C(OR).C:NH (R=H oder O.C.CHI), 

veil dabei Korper entstehen, die wohl ohne weiteres in das Lacton 
ubergeheo. 

Die Chlorylverbindung bildet sich vermutlich bei der wirklichen 
3 eck m ann  schen Umlagerung, die wir auch bei dem Oxim der Siiure 
durch Phosphorpentachtorid i n  Ather bewirken konnten und die zu 
.ganz anderen Korpern fiihrt, wie spiiter dargelegt wird. 

Man konnte die Reaktion vielleicht durch eine sogenannte Um- 
lagerung zweiter Art erkliiren, wobei die Gruppe :CH.C:N(OH) i n  
:CH(OH) i 6 :  N iibergeht. Auf dem Weg iiber den IminoHther, das 
Saurechlorid und das Imin des Lactons C ~ T H I ,  0, liefie sich dieses 
selbst entstanden denken. Allein ein Eintritt solcher Reaktionen ist 
unter den Bedingungen vielleicht teilweise gar nicht moglich und 
wiirde durch aljdere Cmsetzungen , so etwa die Lactonbildung 
ewischen dem Carboxyl und dem Rest :CH(OH) gestort. 

+------I 

I) Vergl. St ieg l i tz  und Peterson,  B. 43, 782 [1910]. 
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Um diese Erklarung jedoch v6llig auszuschlieben, haben wir die 
Wirkung des Acetylchlorids auf das einfachere, aber ganz ZLholiche 
8 - Benz y l-  h y d r i ndo n -oxirn untersucht. 

Es Sand auch hier schon i n  der Kalte eine Eiowirkung ~statt, die 
d a s  Oxim zu 25 O/O in gelbe Krystalle verwandelte. Sie sind ziemlich c 6estZLndig und konnten durch Umliisen aus Alkohol fast rein erhalten 
werden. Sie entsprachen der Formel ClrHlrNCI, und wir fassen sie 
als das salzsaure Salz des 8-Benza l -hydr indon- imins  auf. 

Denn beim Erwiirmen mit Waeeer oder verdiinnter Salzsiiure 
zerfiel der Korper ziemlich glatt i,n Chlorammonium und dse be 
tannte 8- Ben z a l -  h y d r ind o n, das aus Benzaldehyd und a-Hydrindon 
wie aus a-Benzylzimtsiiure dargestellt worden war: 

Das Endergebnis der Einwirkung von Hydroxylamin und Acetyl- 
chlorid ist also hier wie im ersten Fall eine O x y d a t i o n :  die Ver- 
wandlung des 8-Benzyl- in das fLBenzal-hydrindon. 

Ea mag hier angefahrt werden, daO Hydroxylamin in mlrochen 
Fallen oxydierend wirkt. So werden Mercaptane in Disultide I )  ver- 
wmdelt, Hydrochinone in Chinonoxime 3. Eine groBere Aholichkeit 
durhe aber bei der Einwirkung des Acetylchlorids auf Pheuylnitro- 
methan-nstrium beetehen, wo sich Acetbenzhydroxamsiiure a) offenbar 
so bildet : 

Ea ist ferner die Beobachtung von S o m m e r  und Templin') 
anzuftihren, wonach die m s  Chlorsulfonsaure und Hydroxylamin her- 
gestellte Hydroxylamin-isomonosulfosiiure oder Amidosdfopersiiure, 
(HO)OIS.ONHI, die als ein a- oder 0-Acylderivat des Hydroxyl- 
rmins erecheint, stark oxydierend wirkt. 

Ob es sich bei der beschriebenen Umlagerung urn eine allge- 
.meinere Reaktion handelt, haben wir noch nicht feststellen konnen. 
Bedinguog dafiir ist jedenfalls die Anwesenheit von Wasserstotf am 
a-C-Atom, das vielleicbt tertiiir sein muO. 

Im Einklang damit steht, daB wir bei einem andern K6rper dieser 
Gruppe, dem einfachen Oxim des Bis-hydrindon-/f, b-spirans sogar bei 

95O nur die Bildung eines Acetylabkiimmlings erzielen konnten. 

1) B. 21, 1471 [1888]. ') B. 20, 613 [1887]; 43, 1246, 1247 [1910]. 
3) C. 1900, I, 177. ') B. 47, 1221 [1914]. 
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Die oben erwiihnte Einwirkung yon Phosphorpentachlorid auf d a s  
$-(Benzyl-o- carbonsiiure). a-hydrindonoxim lielerte das normale Produkt, 
eine Saure, die noch eine SHureamidgruppe enthiilt: 

Die Saure war  allerdings zum grol ten Teil weiter verlndert, 
indem sie unter Wasserabspaltung , vielleicht auf dem Weg iiber d n s  
Siiurechlorid, in  ihr  spiranartiges Anhydrid ubergegangen war. W i r  
fassen die Verbindungen auf als das  3-(Benzyl-o-carbonsHure)-di- 
h y d r o  - ca r b o s t y r i  1 und das 1 - H y d ri n d on  - d i  h y d r o  - c a r  b o s t y  r i 1- 
2 . 3 - s p i r a n  und zwar wegen des leichten obergangs beider KBrper  
in einender , der mit Phosphorpentachlorid und beim Schmelzen von 
der Saure zum Spiran, durch I t - h u g e  und h e i l e  Schwelelsiiure von 
diesem zur Siiure fiihrt. Wir sehen die Ursache dieser Umsetzungen 
in der  @-Stellung der Carbonylgruppen und der  a-Stellung von ! CH 
zum Carbonyl, wie dies auch bei dem sich ilhnlich verbaltenden Bis- 
a-hydrindon-&B-spiran und der  SPure Clr Hl, 0, der Fall I) ist. 

Dss schon friiher aus  dem Monoxim dieses Spirans erhaltene 
Umlagerungaprodukt ’) wiire demnach als 1-Hydrindon-dihydroiso- 
carbostyril-2.3-spiran anzusehen. Es scheint in der Tat durcb 
Schwefelsiiure und NatronlaJge nicht in glatter Weise veriindert zu 
werden. 

0 x i m d e s @ -  (B e n  z y 1- 0 -  c a r b o n  s i i  ure) -  h J d r i n d  o n s u n d A c e  t y 1- 
c h l o r i d :  O x y d a t i o n  z u m  L a c t o n  CI, HlsOa. 

Das verwendeto Acetplchlorid war frisch fraktioniert. Eino reichlirhe 
Menge davon hinterlieB nach. dem Zersetzen mit Wasser und Eindampferp 
nur eine Spur Rockstand, der mit Molybdgnslure als Phosphorsaure erkannt 
wurde. 

2 g des bei 188O schmelzenden Oxims wurden rnit 
10 ccin Acetylchlorid eine Stunde im Rohr auf 9 5 O  erhitzt. Dabei  
loste sich der Stoff mit brauner Farbe  viillig auL Man g o l  schliel- 
lich in Wasser und saugte den entstandenen fasten Niederscblng ab, 
Das Filtrnt schiittelte man noch rnit reinem Chloroform aus un& 
dampfte es unter niederem Druck eio. Es blieben mehr als 0.2 g 

Versuch I. 

I) B. 46, 195 [1912]. ’) R. 46, 2429 [1913]. 
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Salmiak zuriick. (Krystalliorm, Eotwicklung von Ammooiak mit 
kalter Ralilauge.) 

Der noch Stickstofl enthaltende Niederschlag wurde entweder 
durch Auskocheo rnit einigen 100 ccm Atber aufgearbeitet, dessen 
Kiiclstaod man aus Alkohol zur Krystdisation brachte, oder dumb 
uomittelbares Auhehmen in Alkohol, worms der neue Kiirper nacb 
der Behaodlung mit Tierkohle auskrystallisierte. In beiden Fiillen 
erhielt man uoter Verarbeitung der Mutteilangen 0.7 g Subetaoz. 

Fur die Analyse lbste man sie aus heiaem Alkohol um. Die 
rechtwinkligen , Slachen Prismen enthielten kein Wasaer und waren 
frei voo Stickstofi. 

0.1507 g Sbst.: 0.4274 g COI, 0.0626 g HsO. 
C I I R ~ , O ~  (t64). Ber. C 77.26, H 4.55. 

Gef. D 77.35, w 4.65. 

Nach dem Ergeboie der A n d p  qnd dem S~hmp.'154~ liegt in 
iLm das Dihydro-ieocumarin-hydrindon-spirsn vor. Ia der 
Tat stimmen auch alle andern Eigenschaften iibereio, und die Misch- 
probe beststigte die Identitiit. 

Vereuch XI. 2 g Oxim der Siiure C I ~ H I ~ O I  worden i t  40 ccm 
Acetylchlorid iibergossen. Nach eioigen Stundea hatte Bid die 
Rtieeigkeit gelb geiiirbt und an Stelle dee dmiihlich verechwinden- 
den farblosen K6rpers begrrnn ein griinlicbgelber awzukrystallisieren. 
Man lieS unter hiiufigem Umschiitteln 1-2 Tage stehen, filtrierte d r sn  
den NiederschlRg untm Nachwrschen mit Chlorid und trocknete ihn 
irn Exsiccator. Seine Sdenge war 1.6 g. Da eine Reiaigung nicht 
rnoglich war, wurde das Rohprodukt analysiert. 

Cl~Hl~O,NC1. l3er. C 61.43, H 4.66. 
Gef. Q 62.67, 4.39. 

Der K6rper began  sich gegen 2000 zu zersstzen und echmola 
bei 2'230 unter Aufscbiiumen und Brauniiirbung. E:r last sich in orga- 
nischen Mitteln nicht ode? nur unter Zersetzung. Anch kaltes Waeser 
zerlegt ihn sofort. Der Rtirper scheidet aus angesluerter Jodkalium- 
JOsung kein Jod ab. 

Bei ein6m Versuch wurde die aue 2 g Oxim erhaltene Meage VOD 
1.6 g mit 80 ccm Weseer eine Stunde lang digeriert. Dann ffigte 
man Sodaloeung hinzu und saugte den bleibenden Niederschlsg ab- 
Seine Menge war 0.95 g und er schmolz nach dem Umlosen au6 
Alkohol bei 154q war also das L a c t o n  C I ~ H I S O ~ .  

Das alknlische Filtrat, das Salzsiiure und Ammoniak enthielt, 
gab beim Ansiiuern 0.40 g einer stickstoffhaltigen Siiure, die nach 

0.1423 g Sbst: 0.3270 g GO,, 0.056% g HsO. 

Bcrichtc d. D. Chem Gaellrchlft Jahrg. XXXXWL 1@2 
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der Krystallform und dem Schmelzpunkt nicht ganz reines Oxim zu 
sein sohien. In gleicher Weise verlief die Zersetzung mit verdiinnter 
Salzsiiure, auch wenn bei der Aufarbeitung Soda vermieden wurde. 

B e  c k m 8 n n sc  h e U m 1 age r u n g d e s 8- (Ben z y 1 - o - c a r b 0 n s au  re) - 
h y d r in  d on - o x  i m s. 

1.68 g der oximierten Siiure ( ' / l~~o Mol.) wuyden in 35 ccm trock- 
nem Ather mit 2.52 g Phosphorpentachlorid ( l ' / ~ ~ o ~  Mol.) zusammen- 
gebracht. 5eim Umschutteln verschwanden beide Substanzen, wah- 
rend sich ein gelbee Pulver absetzte, das nach 2-tfgigem Stehen teil- 
weise braun und schmierig wurde. 

Man filtrierte unter Nacbwaschen mit Ather und zersetzte den 
Niederschlag mit Eiswasser , wornuf mit Chloroform ausgeschtittelt 
wurde. Den Riickstand davon erwtirmte man gelinde mit wenig 
Alkohol, woraus sich 0.4 g fsrblose Bliittcheu abschieden. Eine ge- 
rings Menge davoa konnte noch aus der A t b e r l h n g  in tihnlicher 
Weise gewonnen werden. 

Versuche mit einem und vier Moleklilen Pentachlorid gaben ge- 
ringere Ausbeuten. 

Fur die Analyse wurde der Korper zweimal aus heilem Eieessig 
umgelost. Man erhielt ' I S  wieder als glinzende, schiefe, rierseitige 
Bliittahen vam Schmp. 268O, die bei 1000 und 12 mm nichts an Oe- 
wicht verloren. 

C , V H ~ ~ O ~ N .  Ber. C 77.56, H 4.94, N 5.31. 
Gef. s 77.10, 5.05, 5.40. 

Der Korper ist in den gebrauchlichen organischen Mitteln schwer 
oder kaum liislich, wie dies in Ather der Fall ist. 

Der Stoff hat dieselbe Zusammensetzung wie das Umlagerungs- 
produkt des Monoxims CIT  HI^ 01 N vom Bis-hydrindon-spiran. E r  
unterscheidet sich aber von diesem, das BUS Alkohol und aus Eisessig 
i n  Nadeln krystallisiert, durch den haheren Schmp. 268O gegen 255O, 
der bei der Mischprobe auf 210-2300 herabgedriiekt wird. 

Ob bei beiden Umlagerungen nicht auch daneben das isomere 
Produkt entsteht, kiinnen wir nicht entscheiden. 

Die Uotereuchung der Mutterlaugen erfolgte bei einem Versucb, 
wo 10.8 g Stiure vertvendet wurden, so: Das Eisessig-Filtrat vom Urn- 
krystallisieren wurde eingedarnpft und der Riickstaad mit 20 ccm 
Eiseseig auf 100° erwarmt. Man saugte in  der Eitze ab und krystal- 
lisierte den Niederscblag aus heiBem Alkohol urn. Man erhielt so 
0.5 g Nadelo einer bei 2350 schmelzenden Siiure. 

Die gleiche Substanz wurde in einer Menge von 0.3 g aus dem 
ersten alkoholischen Filtrat isoliert, indem dessen Rtickstand mit Soda- 
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l68UUg und Chloroform behsndelt wurde. 'Durch AnsLuern der alka- 
lischen Schicht erhielt man dann die SHure vom Schmp. 235O Sie 
erwies sich als identisch mit dem unten beschriebenen Aufspaltungs- 
produkt des bei 268O schmelqenden Spirans. 

A u f s p d t u n g  d e s  A m i d s  C ~ ; H I ~ O , N  d u r c h  Schwefe l sLure  uud  
d u r c  h N a t  r o n I aug  e zu m 3- (B en  z y I-  0 -  c a r  b on s i i  u re)- d i  h y d r  0 -  

c a r b  o s t y  ril. 
1 g des bei 268O schmelzenden Stof€es wurde rnit 30ocm,75-proz. 

Schwefelsiure 5 Minuten auf 160-170° erhitzt. Dabei erfolgte Lasung 
und auch beim Abkuhlen fie1 nichta aus. Man verdunnte deshalb 
rnit Eiswasser und saugte den fast farblosen Niedeischlag ab. Bei 
der Behandlung rnit wiioriger Soda ging fast ailes bis auf e k e  geringe 
Meoge des Ausgangsatoffes in  Liisung. Nach dem Filtrieren fHIlte 
man den K6rper wieder mit SalzsPure und krystallisierte ihn zuerst 
aus 100 Tln. Alkohol, dann aus Eisessip; um. Man erhielk hrblose 
Nadeln, die von 217O an sinterten und urn 235O unter Gasentwickluog 
schmolzen. 

CI~HlsOaN (281). Ber. C 72.59, H 5.34, N 4.98. 
bet. w 72.29,'. 5.56, w 5.20. 

Die Siiure spaltet bei 235O Wasser ab und geht in das bei 268O 
schrnelzende Amid fiber. Sie ist in arganischen Mitteln meist sehr 
schwer liislich, ziemlich leicht tn heiflem Eisessig. 

0.5 p; Amid C1rHlrO;N wurden rnit 4 ccm n-Lauge (a MoC.) 
2 %  Stunden aut dem Wasserbad erhitzt. Dnbei trat unter Verbtaoch 
von einem Molekiil Alkali fast Yiillige Loeung ein. Man firtrierte, 
sfluerte an und krystallisierte die erhaltenen 0.45 g aus Eisemig um. 
Man erhielt Nadeln oder zugespitzte Prismen, die sich beim Erhittem 
wie die Siiure CH HIS 01 N verhielten. 

A c e t y l d e r i v a t  des  Monoxims Tom Bis -hpdr indon-sp i r an .  
Das Monoxim war durch Behandlung rnit Ather und Tierkohle 

in Benzollbsung gereinigt und schmolz bei 2140. 
0.5 g wurden rnit 10 ccm Acetylchlorid eine Stunde auf 9 5 O  er- 

hitzt. Zersetzen der entstandenen L h n g  rnit Wasser IieFerte 0.45 g 
festes, fast farbloses Produkt. Umliisen aus heil3em Alkohol unter 
ZuRgung von Tierkahle verwandelte es in grobe, sohiefe, vierseitige 
TaTeln, die vie1 Stickstoff enthielten. Rei 780 und 12 mm Pnderten 
sie ihr Gewicht nicht. 

C19Hls0sN (305). Ber. C 74.75, H 4.92. 
Gef. B 74.69, w 5.15, 

10'2' 
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Der StoH fiirbt sich von 180° an gelb, daan braun und schmilrt 
um 200-205*. Auch im Vakuum ist kein scharfer Punkt zn beob- 
achten. 

Der Korper ist in  organischen Mitteln meist ziemlich leicht 16s- 
lich; von verdiionten Siiuren und Alkalien wird er nicht aufgenommen. 

O x i m  d e s  8 -Benzy l -a -hydr indons .  
Das Keton war in der friiber beschriebenen Weisel) durch ka- 

tdytische Zereetzung des Dibenzyl-essigeilurechlorids mit Metaphmphor- 
saure dargestellt und nach der Vorschrift gereinigt. 

10 g des Eetons wurden mit 200 ccm absolutem Alkohol und 
einer Losung von 6.2 g salzsauerm Hydroxylamin (2 Mol.) in 8 ccm 
Waaser und 6.6 ccm 10n-Natronlauge (1.5 Mol.) zwei Stunden auf 
dem Wasserbad gekocht. Dann verdiinnte man mit dem gleichen 
Valumen Wasser und kiihlte ab, wobei daa Oxim als farblosbr Nieder- 
schlag ausfiel. Die Ausbeute war 10 g (ber. 10.7 g). 

Fur die Analyse lbste man den K6rper aus wenig heiBem Alko- 
hol um und trocknete die ausgefallenen feinen Nadeln an der L u h  

C1&[lSON (237). Ber. C 81.01, H 6.33, N 5.91. 
Gef. 80.83, * 6.18, 5.87. 

Das Oxim achmilzt unveriinderlich bei 122-12303) zu einer triiben 
Fltissigkeit, die gegen 131O klar wird. Ob der unecharfe Schmelz- 
pnnkt auf die Anwesenheit einee Stereoisomeren oder auf eine Um- 
wadlung zwischen solchen zu schieben ist, kbnnen wir nicht eot- 
scheiden. Nach dam Ergebnis der Analyse lag jedenfalls ein struk- 
tureU einheitliches Oxim vor. Der Kiirper ist in organischen Miditteln 
m&t leicbt lbdich, in Petroiiither sehr wenig, reichlich in heiBem 
Ligroin, kaum in Wasser, nicht in Natronlauge. E r  ist nicht dauernd 
haltbar; eine Probe verwandelte sich im Laufe mehrerer Wochen in 
ein hellbraunes Harz. 

E i n w i r k u n g  von Ace ty lch lo r id  und e b e r g a n g  
i n  d a s  H y d r b c h l o r i d  d e s  8-Benzal -hydrindon- imins .  
3 g Oxim wurden bei Oo mit 30 com Acetylchlorid iibergossen. 

Der zuerst entstandene dicke Brei farbloser Erystalle laate sich bei 
gewohnlicher Temperatnr allmiihlich unter Gelbfiirbung und an seine 
Stelle trat ein neuer gelber Niederschlag. Nach 24 Stunden filtrierte 
-- 

1) B. 46, 2211 [1913]. 
2) Dieses Oxim hatte vielleicht schon C. A. C o t t s  in Htinden. B. 47, 

1657 [1914]. 
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ihn ab und wusch ihn mit Acetylchlorid nach. SeiQe Menge 
war 0.75 g. 

Er stellte BUS 200 ccm heihm,  absolutem Alkohol umkrystalli- 
siert scbief abgeschnittene, glilnzende, maseire Prismen von citronen- 
gelher Farbe dar, deren Gewicet sich bei 100° und 12 mm Drucli 
nicht tnderte. 

CI~HIINCI (255.5). Ber. C 75.10, H 5.50, N 5.50. 
Gef. v 74.40, 74.50, v 5.30, 5.X4 5.20. 

Die Verbindung verfiirbt sich von 210° an und zersetzt sich all- 
miihlich. Sie reizt die Nseenschleimhiiute so stark, daD man d e  nur 
untqr dem Abzug handhaben . kann. Sie ist in den meisten organi- 
schen hlitteln kaum 16sIich; aus heiBem Eisessig krystallisiert eie 
snscheinend unvertndert. 

Bei liingerem Kochen mit wiiarigem Alkohol wird sie zeraetzt. 
Von kaltem Wssser wird sie nicht allzuschwer geltist; beim Erwiirmea 
oder auf Zusatz von Soda triibt sich die Losung durch die Abschei- 
dung eines ales. Die w a r i g e  &sung gab mit angesiiuertem Jod- 
kalium einen gelben Niederschlag; freies Jod war nicht nachzuweiaen. 
Das ursprhgliche Acetylcbloridfiltrat lieferte nach der Zersetzung 
mit Eiswasser ein gelbes dickes 61, dessen Reinigung nicht ausfuhr- 
bar war. 

V e r w a n d l u n g  v o n  C16HldNC1 i n  j3-Benzal-hydrindon. 
0.4 g der gelben Prismen wurden i n  kaltem Wasser gelost, 

worauf man eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwarmte. Die 
triibe Fltissigkeit zog man nrch dem Erkalten mit Chloroform sus, 
dessen Rtickstand aus wenig Alkohol umkryatallisiert wurde: 0.3 g. 
Die wiif3rige Schicht enthielt Chlorammonium. 

Die Krystalle, rechtwinklige gelbliche Tafeln, bisweilen Nadeln, 
enthielten lufttrocken kein Wasser. Sie waren frei von Stickstof1 
und Chlor. 

C16H19O (230). Ber. C 87.27, H 5.45. 
Gef. n 87.35, v 5.52. 

Der Korper ist i n  den meisten organischen Mitteln leicht 16s- 
licb, schwerer in  Alkohol, wenig in Ligroin. 

E r  schmilzt langsam erhitzt bei 113O (unkorr.). Nach der Ana- 
lyse und den Eigenschaften stellt er das 8 -Benza l -hydr indon  dar, 
das zuerst aus a-Hydrindon und Benzaldehyd I), spiiter aus BenzyI- 
zimtsiiure 3 gewonnen worden ist. Die Beschreibung des Kbrpers 

1) SOC. 66, 498. 3) J. pr. [2] 62, 546. 



an letzterer Stelle stimmt in allen Einzelheiten mit uneeren Beobaah- 
tungen iiberein. 

Auch beim Erwiirmen mit n-Salzegure gehen die gelben Prismen 
des Kiirpers CIS H I ~ N  C1 in Benzal-hydrindon ilber, wenn die Hydro- 
lyse auch, vielleicht wegen der geringeren Lodichkeit, langsamer erfolgt. 

180. Richard Willethtter und Arthur Stoll: 
Untereuohungen thber die Aeeimilation der Kohlene&ure. 

(Erste vorliiufige Mitteilung I): uber  die geziehungen zwischen Chloro- 
phyllgehalt und assimilatorischer Leistung der Bliitter.) 

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie in Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 12. August 1915; vorgetr. in der Sitznng vom 12. Ju l i  1915.) 

E i n l e i  t u ng. 
Die Kenntnis des Chlorophylls i n  Bezug. auf Zusammensetzung, 

chemische Eigenschaften und quantitativs Bestimmung hst un_e als 
Grundlage gedient, urn eine Untersuchung der chemischen Einrichtnngen 
des Assimilationsapparates der griinen Gewachse in  Angriff zu nebmen. 
Wir wollen versuchen, dadurch den Verlauf der Assimilationsreaktion 
niiher kennen zu lernen. 

Es ist festgestellt worden, da13 die grunen Yflanzen der ver- 
schiedenen Klassen den gleichen Blattfarbstoff hervorbringen, und es 
ist gelungen, ihn zu isolieren und in seine Komponenten aufzulosen. 
Die Chlorophyllkiirner enthalten niimlich ein Gemisch von z w e i  
gr i inen  Fa rbs to f f en ,  C h l o r o p h y l l  a und  b, und zwei ge lben  
P i g m e n t e n ,  C a r o t i n  und X a n t h o p h y l l ,  zu welchen sich in der 
K’lasse der Phiiophyceen ein drittes Carotinoid, das F u c o x a n t h i n ,  
gesellt. Das blaugrune Chlorophyll a und das gelblichgrune Chloro- 
phyll b sind komplexe Magnesiumverbindungen von iihnlicher Zu- 
sanimensetzung; es ist noch nicht gelungen, die beiden Komponenten 
wechselseitig i n  einander iiberzufuhren. 

Fur die quantitative Bestimmung des Chlorophylls in den Pflanzun- 
teilen dienen uns colorimetrische Methoden, welche die Anwendung 

’) Diese vorlriufige Mitteilung ist hervorgogangen aus dem erston Rapitel 
des in den Sit.zungsberichten der Kgl. PrenB. A M .  der Wissensch. 1916, 
S. 382 veroffentlichten Vortrags: .&or die chemischen Emrichtongen des 
Assimilationsapparateaa und aus der an gleicher Stelle 6. 524 erschienenen 
Untersuchung: DUber die Assimilation er-ender Blrittera. 


