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188. Hermann Leuchs nund Hubert Rauch):
Uber eine neus Art von Umlagerung bei Oximen gewisser
Ketone. (Ober Spirane, VIIL)
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 14. August 1915.)

Neben vielen anderen Mitteln ist aueh das Acetylchlorid zur
Herbeifiibrung der Beckmannschen Umlagerung verwendet worden.
Wir waren desbalb iiberrascht, als wir bei einem damit ausgefiihrten
Versuch weder eine solche noch die Bilduog eines Acetylderivates,
sondern einen gauz audern Verlauf eintreten sahen.

In dem von uns untersuchten Fall bandelte es sich um das
Oxim des f-(Benzyl-o-carbonsiure)-hydrindons?):

CHy CH,
Ce H “CH<>CeHe.
CO,H HO.N:C

Als dieses mit 5 Tln. Acetylchlorid eine Stunde im Rohr auf 95°
erhitzt wurde, lieferte es eine braune Losung. Nach der Zersetzung
mit Wasser gab der dunkle Niederschlag an Ather eine Substanz ab,
die in einer Ausbeute von !/; des Oxims gewonnen wurde und sich nach
allen Eigenschaften und der Analyse als das von Stickstoft freie Lac-
ton, das Dihydro-isocumarin-1-hydrindon-3.2-spiran erwies:

Ce B SE >0 SR> He.

In der wiBrigen Ldsung aber befand sich eine reichliche Menge
von Salmiak,

Durch weitere Versuche stellten wir fest, daB die gleiche Um-~
setzung durch Acetylchlorid auch in der Kilte herbeigefiihrt wird.
Der farblose Niederschlag des Oxims verschwand in einigen Stunden
und an seine Stelle traten griinliche, kleine Krystalle, die ein Zwischen-
produkt darsteliten. Sie lieBen sich wegev ihrer Empfindlichkeit
picht reinigen; aber die Analyse sprach einigermaBen dafiir, da8 in
ihnen im wesentlichen ein Korper Ci; HicOsNCl vorlag, dem man.
eine der folgenden Formeln zuschreiben kann:

L CeH¢<8Ig:E\CCl<8I({’§B>Cs H,

~CHy—~_ gy~ CHy——
1L CGH‘\CO:H CH\C(: NCI)/CG H,

0L Ce H4<8’3’.6>C<82’§53>C«H«.

HCl

1) Bei cinzelnen Versuchen war Hr. L. Lock béteiligt.
%) H. Leuchs und J. Wutke, B. 46, 2430 [1913].
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Das Verbalten des Kdrpers gegen wasserhaltige Mittel weist auf
die Formel Il eines Salzes des Dibydroisocumarin-1-hydrindon-imin-
3.2-spirans hin; denn er verwandelte sich mit Wasser tibergossen zu
mehr als zwei Dritteln in das oben erwihnte Lacton, zu dem er also
eine Zwischenstufe bildet.

Das Nebenprodukt schien das Oxim der Sdure 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
Hydrolyse zunichst das B-Chlor-8-(benzyl-o-carbonsiure)-«-hydrindon
entsteben lassen miifte und diese Siure nur bei Gegenwart von Basen
{oder in fester Form bei 154°) in das Lacton iibergeht,

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

Fiir die Formel II gilt das Gleiche, da sie fiir die Lactonbildung
patiirlich den Ubergang in Formel I voraussetzt, auch wire von einem
Korper II. Abscheidung von Jod aus Jodwasserstoif zu erwarten’),

Wir glauben deshalb auch nicht, da8 eines dieser Chloride eine
Zwischenstule der Reaktion darstellt, sondern deoken eher an einen
unmittelbaren Austausch von Hydroxyl oder Acetoxyl gegen Wasser-

stoff: .
——

:CH‘.C:N(OB.) —» :C(OR).C:NH (R=H oder 0.C.CH;),
<
weil dabei Kérper entstehen, die wohl ohne weiteres in das Lacton
iibergehen. .
Die Chlorylverbindung bildet sich vermutlich bei der wirklichen
Beckmanuschen Umlagerung, die wir auch bei dem Oxim der Saure
durch Phosphorpentachtorid in Ather bewirken konnten und die zu
.ganz anderen Korpern fiihrt, wie spéter dargelegt wird.
Man kénnte die Reaktion vielleicht durch eine sogenannte Um-

lagerung zweiter Art erkliren, wobei die Gruppe :CH.C:N(OH) in

:CH(OH)i C: N iibergeht. Auf dem Weg iiber den Iminoather, das
Siaurechlorid und das Imin des Lactons CiiHi; Os liefle sich dieses
selbst entstanden denken. Allein ein Eiotritt solcher Reaktionen ist
unter den Bedingungen vielleicht teilweise gar nicht méglich und
wiirde durch andere Umsetzungen, so etwa di¢ Lactonbildung
zwischen dem Carboxyl und dem Rest :CH(OH) gestort.

1) Vergl. Stieglitz und Peterson, B. 48, 782 (1910].
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Um diese Erklarung jedoch vdllig auszuschlieBen, haben wir die
Wirkung des Acetylchlorids auf das einfachere, aber ganz #hnliche
8-Benzyl-hydrindon-oxim untersucht.

Es fand auch hier schon in der Kilte eine Einwirkung statt, die
das Oxim zu 25 %, in gelbe Krystalle verwandelte. Sie sind ziemlich
‘bestindig und konnten durch Umlésen aus Alkohol fast rein erhalten
werden. Sie entsprachen der Formel C;s Hi«NC], und wir fassen sie
als das salzsaure Salz des 8-Benzal-hydrindon-imins auf.

Denn beim Erwdrmen mit Wasser oder verdiinnter Salzshure
zerfiel der Korper ziemlich glatt in Chlorammonium und das be
kanute 8-Benzal-hydrindon, das aus Benzaldehyd und «-Hydrindon
wie aus a-Benzylzimtsdure dargestellt worden war:

CH, . CH,
CeH<>C:CH.CsH; —> CeH( < >C:CH.CsHs.
C:NH (010)

Das Endergebnis der Einwirkung von Hydroxylamin und Acetyl-
<hlorid ist also hier wie im ersten Fall eine Oxydation: die Ver-
wandlung des 8-Benzyl- in das §-Benzal-hydrindon.

Es mag hier angelihrt werden, daB Hydroxylamin in manchen
Fillen oxydierend wirkt. So werden Mercaptane in Disulfide!) ver-
wandelt, Hydrochinone in Chinonoxime?). Eine griBSere Aholichkeit
diirfte aber bei der Einwirkung des Acetylehlorids auf Phenylnitro-
methan-natrium besteben, wo sich Acetbenzhydroxamsiure?®) offenbar
50 bildet:

CsHs.C<,§IO(ONa) — C‘H"C<§O(0Ac) —> CeH:.CQAS .

Es ist ferner die Beobachtung von Sommer und Templin?)
anzufibren, wonach die aus Chlorsulfonsdure und Hydroxylamia her-
gestellte Hydroxylamin-isomonosulfosiure oder Amidosulfopersiure,
{HO0)0sS.ONH,, die als ein a- oder O-Acylderivat des Hydroxyl-
amins erscheint, stark oxydierend wirkt.

Ob es sich bei der beschriebenen Umlagerung um eine allge-
meinere Reaktion handelt, haben wir noch nicht feststellen kionnen.
Bedingung dafiir ist jedenfalls die Anwesenheit von Wasserstoff am
«-C-Atom, das vielleicht tertidr sein muf.

Im Einklang damit steht, daB wir bei einem andern K&rper dieser
Gruppe, dem einfachen Oxim des Bis-hydrindon-g, 8-spirans sogar bei
95° nur die Bildung eines Acetylabkdmmlings erzielen konuten.

) B. 21, 1471 [1888]. ?) B. 20, 613 [1887]; 43, 246, 1247 [1910].
3 C. 1900, I, 171. 4 B. 47, 1221 [1914].
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Die oben erwihnte Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf das
g-(Benzyl-o-carbonsiiure)- «-hydrindonoxim lieferte das normale Produkt,
eine Siure, die noch eine Sdureamidgruppe enthilt:

Cl; H‘ /CHE—\\ CH/ CH’"" ><\CG }_]*

<co,H ~“H<cy(Nom)~
— csH.<gg:E\CH<gg’ﬁ>c¢;H,
25 GH GG >0 > G H,

Die Séure war allerdings zum griofiten Teil weiter verdndert,
indem sie uater Wasserabspaltung, vielleicht auf dem Weg iiber das
Saurechlorid, in ihr spiranartiges Anhydrid iibergegangen war. Wir
fagsen die Verbindungen auf als das 3-(Benzyl-o-carbonsiure)-di-
hydro-carbostyril und das 1-Hydrindon-dihydro-carbostyril-
2.3-spiran und zwar wegen des leichten Ubergangs beider Korper
in einander, der mit Phosphorpentachlorid und beim Schmelzen von
der Saure zum Spiran, durch n-Lauge und heifle Schwefelsiure von
diesem zur Sidure fithrt. Wir sehen die Ursache dieser Umsetzungen
in der 8-Stellung der Carbonylgruppen und der a-Stellung von : CH
zum Carbonyl, wie dies auch bei dem sich adhnlich verhaltenden Bis-
a-hydrindon-8,8-spiran uad der Saure Ci;Hi(O; der Fall!) ist.

Das schon friither aus dem Monoxim dieses Spirans erbaltene
Umlagerungsprodukt® wire demnach als 1-Hydrindon-dibhydroiso-
carbostyril-2.3-spiran anzusehen. Es scheint in der Tdt dureh
Schwelelsiiure und Natronlauge nicht in glatter Weise verdndert zw
werden.

Oxim des f§-(Benzyl-o-carbonséure)-hydrindons und Acetyl-
chlorid: Oxydation zum Lacton Cy; Hy50s.

Das verwendete Acetylchlorid war frisch fraktioniert. Eine reichliche
Menge davon hinterlieB nach-dem Zersetzen mit Wasser und Eindampfen
nur eine Spur Rickstand, der mit Molybdansiiure als Phosphorsdure erkannt.
wurde.

Versuch [. 2 g des bei 188° schmelzenden Oxims wurden mit
10 cem Acetylcblorid eine Stunde im Rohr auf 95° erhitzt. Dabeid
ldste sich der Stoff mit brauner Farbe villig aul. Man goB schlieB-
lich in Wasser und saugte den entstandenen festen Niederschlag ab.
Das Filtrat schiittelte man noch mwit reinem Chloroform aus und
dampfte es unter niederem Druck ein. Es blieben mebr als 02 g

1 B. 45, 195 [1912].  %)-B. 46, 2429 [1913].
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Salmiak zuriick. (Krystalllorm, Eotwicklung von Ammoaiak mit
kalter Kalilauge.)

Der noch Stickstoff enthaltende Niederschlag wurde entweder
durch Auskochen mit einigen 100 cem Atber aufgearbeitet, dessen
Ritckstand man aus Alkohol zur Krystallisation brachte, oder durch
unmittelbares Aufnehmen in Alkohol, woraus der neue Kdrper nach
der Behandlung mit Tierkohle auskrystallisierte. ln beiden Féllen
erhielt man unter Verarbeitung der Mutterlangen 0.7 g Substanz.

Fdr die Ansalyse léste man sie aus heiBem Alkohol um. Die
rechtwinkligen, flachen Prismen enthielten kein Wasser und waren
frei von Stickstoff.

0.1507 g Sbst.: 0.4274 g COs, 0.0626 g HyO.

Cy1Hy3 0y (264). Ber. C 77.26, H 4.55.
Gef. » 77.35, » 4.65.

Nach dem Ergebnis der Analyse und dem Schmp, 154° liegt in
ihm das Dihydro-isocumarin-hydrindon-spiran vor. In der
Tat stimmen auch alle andern Eigenschaften iiberein, und die Misch-
probe bestiitigte die Identitat.

Versuch II. 2 g Oxim der Siéure C;:Hi4 O wuarden mit 40 ccm
Acetylchlorid iibergossen. Nach einigen Stunden hatte. sich die
Flissigkeit gelb gelirbt und an Stelle des allméhlich verschwinden-
den farblosen Korpers begann ein griinlichgelber auszukrystallisieren.
Man lieB unter hiufigem Umschiitteln 1—2 Tage stehen, filtrierte dann
den Niederschlag unter Nachwaschen mit Chlorid und trocknete ihn
im Exsiccator. Seine Menge war 1.6 g. Da eine Reinigung nicht
moglich war, wurde das Rohprodukt analysiert.

0.1423 g Sbst.: 0.3270 g CO,, 0.0562 g HyO.

C“HMO’NCL Ber. C 61.43, H 4.66.
Gef. » 62.67, » 4.39.

Der Kdrper begann sich gegen 200° zu zersetzen und schmolz
bei 223° unter Aylschiumen und Braunfirbung. Er lést sich in orga-
pischen Mitteln nicht oder nur unter Zersetzung. Auch kaltes Wasser
zerlegt ihn sofort, Der Kdrper scheidet aus angesiiuerter Jodkalium-
Josung kein Jod ab.

Bei einem Versuch wurde die aus 2 g Oxim erhaltene Menge von
1.6 g mit 80 ccom Wasser eine Stunde lang digeriert. Dann fdgte
man Sodalésung hinzu und saugte den bleibenden Niedersehlag ab.
Seine Menge war 0.95 g und er schmolz nach dem Umlosen aus
Alkohol bei 154°, war also das Lacton Ci7His Os.

Das alkalische Filtrat, das Salzsaure und Ammooiak enthielt,
gab beim Anpsiuern 0.40 g einer stickstoffhaltigen Séure, die nach

Betichte d. D, Chem. Gesellschaft, Jahrg, XXXXVIL 102
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der Krystallform und dem Schmelzpunkt nicht ganz reines Oxim zu
sein schien. In gleicher Weise verliet die Zersetzuug mit verdiinnter
Salzsdure, auch wenn bei der Aufarbeitung Soda vermieden wurde.

Beckmannsche Umlagerung des B-(Benzyl-o-carbonsdure)-
hydrindon-oxims.

1.68 g der oximierten Saure (%/1000 Mol.) wurden in 35 cem trock-
nem Ather mit 2.52 g Phosphorpentachlorid (*¥/1000 Mol.) zusammen-
gebracht. Beim Umschiitteln versciwanden beide Substanzen, wih-
rend sich ein gelbes Pulver abgsetzte, das nach 2-tigigem Steheun teil-
weise braun und schmierig wurde.

Man filtrierte unter Nachwaschen mit Ather und zersetzte den
Niederschlag mit Eiswasser, worauf mit Chloroform ausgeschiittelt
wurde. Den Riickstand davon erwirmte man gelinde mit wenig
Alkohol, woraus sich 0.4 g farblose Blittchen abschieden. Eine ge-
ringe Menge davon konnte noch aus der Atherlésung in dbnlicher
Weise gewonnen werden.

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

Fiir die Analyse wurde der Kbrper zweimal aus heifem Eisessig
umgelost. Man erhielt %/ wieder als glanzende, schiefe, vierseitige
Blattchen vom Schmp. 268°, die bei 100° und 12 mm nichts an Ge-
wicht verloren.

CyrHi;30sN. Ber. C 77.56, H 4.94, N 5.31.
Gel. » 77.10, » 5.05, » 5.40.

Der Korper ist in den gebriuchlichen organischen Mittelu schwer
oder kaum l8slich, wie dies in Ather der Fall ist.

Der Stoff hat dieselbe Zusammensetzung wie das Umlagerungs-
produkt des Monoxims Ci7Hy;30sN vom Bis-hydrindon-spiran. Er
unterscheidet sich aber von diesem, das aus Alkohol und aus Eisessig
in Nadeln krystallisiert, durch den hdheren Schmp. 268° gegen 255°,
der bei der Mischprobe auf 210—230° herabgedriickt wird.

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

Die Untersuchung der Mutterlaugen erfolgte bei einem Versuch,
wo 10.8 g Siure verwendet wurden, so: Das Eisessig-Filtrat vom Um-
krystallisieren wurde eingedampft und der Rickstand mit 20 ccm
Eisessig auf 100° erwirmt. Man saugte in der Hitze ab und krystal-
lisierte den Niederschlag aus heilem Alkohol um. Man erhielt so
0.5 g Nadeln einer bei 235° schmelzenden Saure.

Die gleiche Substanz wurde in einer Menge von 0.3 g aus dem
ersten alkoholischen Filtrat isoliert, indem dessen Riickstand mit Soda-
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18sung und Chloroform behandelt wurde. Durch Ansiuern der alka-
lischen Schicht erhielt man dann die Siure vom Schmp. 235° Sie
erwies sich als identisch mit dem unten beschriebenen Aufspaltungs-
produkt des bei 268° schmelzenden Spirans.

Aufspaltung des Amids C;;His O3 N durch Schwefelsaure und
durch Natronlauge zum 3-(Benzyl-o-carbonsidure)-dihydro-
carbostyril.

1 g des bei 268° schmelzenden Stoffes wurde mit 30 cem,75-proz.
Schwefelsiure 5 Minuten auf 160—170° erhitzt. Dabei erfolgte Ldsung
und auch beim Abkiihlen fiel nichts aus. Man verdiinnte deshalb
mit Eiswasser und saugte den fast farblosen Niedeischlag ab. Bei
der Behaundlung mit waBriger Soda ging fast alles bis auf eine geringe
Menge des Ausgangsstoffes in L&sung. Nach dem Filtrieren fillte
man den K&rper wieder mit Salzsiure und krystallisierte ihn zuerst
aus 100 Tln. Alkohol, dann aus Eisessig um. Man erhieit farblose
Nadeln, die von 217° an sinterten und um 235° unter Gasentwicklung
schmolzen.

CurH;sOs N (281). Ber. C 7259, H 5.34, N 4.98.
Gef. » 72.29,-» 5.56, » 5.20.

Die Sdure spaltet bei 235° Wasser ab und geht in das bei 268°
schmelzende Amid tiber. Sie ist in organischen Mitteln meist sehr
‘schwer 13slich, ziemlich leicht in heiBem Eisessig.

05 g Amid CirHiaO3N wurden mit 4 cem n-Lauge (2 Mol)
2'/3 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Dabei trat uunter Verbrauch
von einem Molekil Alkali fast véllige Losung ein. Man Filtrierte,
siuerte an und krystallisierte die érhaltenen 0.45 g aus Eisessig um.
Man erhielt Nadeln oder zugespitzte Prismen, die sich beim Erhitzen
wie die Saure CirHis OsN verhielten.

Acetylderivat des Monoxims vom Bis-hydrirdon-spiran.

Das Monoxim war durch Behandluog mit Ather und Tierkohle
in Benzollésung gereinigt und schmolz bei 214°.

0.5 g wurden mit 10 cem Acetylchlorid eine Stunde auf 95° er-
hitzt, Zersetzen der entstandenen Ldsung mit Wasser lieferte 0.45 g
festes, fast farbloses Produkt. Umldsen aus heilem Alkohol unter
Zufdgung von Tierkchle verwandelte es in grobe, schiefe, vierseitige
Tafeln, die viel Stickstoff enthielten. Bei 78° und 12 mm &nderten
sie ihr Gewicht nicht.

CnHwO;N (305) Ber. C 74.75, H 4.92,
Gef. » 74.69, » 5.15.
102*
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Der StoHt tirbt sich von 180° an gelb, dann braun und schmilzt
um 200—~205°%. Auch im Vakuum ist kein scharfer Punkt za beob-
achten.

Der Korper ist in organischen Mitteln meist ziemlich leicht 16s-
lich; von verdiinnten S&uren und Alkalien wird er nicht aufgenommen.

Oxim des 8-Benzyl-a¢-hydrindons.

Das Keton war in der friiber beschriebenen Weise') durch ka-
talytische Zersetzung des Dibenzyl-essigsdurechlorids mit Metaphosphor-
siure dargestellt und nach der Vorschrift gereinigt.

10 g des Ketons wurden mit 200 cem absolutem Alkohol und
einer Losung von 6.2 g salzsauerm Hydroxylamin (2 Mol.) in 8 ccm
Wasser und 6.6 cem 10n-Natronlauge (1.5 Mol.) zwei Stunden aut
dem Wasserbad gekocht. Dann verdinote man mit dem gleichen
Volumen Wasser und kithite ab, wobei das Oxim als farbloser Nieder-
schlag ausfiel. Die Ausbeute war 10 g (ber. 10.7 g).

Fiir die Analyse 13ste man den Korper aus wenig heiem Alko-
hol um und trocknete die ausgefallenen feinen Nadeln an der Luft

CisHis ON (237). Ber. C 8101, H 6.33, N 5.91.
Gel. » 80.83, » 6.18, » 5.87.

Das Oxim schmilzt unverinderlich bei 122—123°%) zu einer triiben
Flisssigkeit, die gegen 131° klar wird. Ob der unscharfe Schmelz-
punkt auf die Anwesenheit eines Stereoisomeren oder auf eine Um-
wandlung zwischen solchen zu schieben ist, kdnnen wir nicht ent-
scheiden. Nach dem Ergebnis der Analyse lag jedenfalls ein struk-
turell einheitliches Oxim vor. Der Kérper ist in organischen Mitteln
meist leicht léslich, in Petrolither sebr wenig, reichlich in heiBem
Ligroin, kaum in Wasser, nicht in Natronlauge. Er ist nicht dauernd
haltbar; eine Probe verwandelte sich im Laufe mebrerer Wochen in
ein hellbraunes Harz.

Einwirkung von Acetylchlorid und Ubergang
in das Hydrochlorid des 8-Benzal-hydrindon-imins.

8 g Oxim wurden bei 0° mit 30 com Acetylchlorid &bergossen.
Der zuerst entstandene dicke Brei farbloser Krystalle ldste sich bei
gewohnlicher Temperatur allméblich unter Gelbférbung und an seine
Stelle trat ein neuer gelber Niederschlag. Nach 24 Stunden filtrierte

) B. 46, 2211 [1913].
%) Dieses Oxim hatte vielleicht schon C.A. Cutts in Handen. B, 47,
1657 [1914]
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msn ibn ab und wusch ihn mit Acetylchlorid nach. Seine Menge
war 0.75 g.

Er stellte aus 200 ccm heilem, absolutem Alkohol umkrystalli-
siert schiel abgeschnittene, glinzende, massive Prismen von citronen-
gelber Farbe dar, deren Gewicht sich bei 100° und 12 mm Druck
nicht @nderte.

CisHiuNCl (255.5). Ber. C 75.10, H 5.50, N 5.50.
Gef. » 74.40, 74.50, » 5.30, 5.52, » 5.20.

Die Verbindung verfirbt sich von 210° an und zersetzt sich all-
mahlich. Sie reizt die Nasenschleimhdute so stark, da man sie nur
unter dem Abzug handhaben kann. Sie ist in den meisten orgami-
schen Mitteln kaum 138slich; aus heilem Eisessig krystallisiert sie
anscheinend unveréndert.

Bei lingerem Kochen mit wiiBrigem Alkohol wird sie zersetzt.
Von kaltem Wasser wird sie nicht allzuschwer geldst; beim Erwérmen
oder aul Zusatz von Soda triibt sich die Lésung durch die Abschei-
dung eines Oles. Die wiBrige Losung gab mit angesiuertem Jod-
kalium einen gelben Niederschlag; freies Jod war nicht nachzuweisen.
Das urspriingliche Acetylchloridfiltrat lieferte nach der Zersetzung
mit Eiswasser ein gelbes dickes Ol, dessen Reinigung nicht austiibr-
bar war.

Verwandlung von Ci¢HyyNCl in f-Benzal-hydrindon,

0.4 g der gelben Prismen wurden in kaltem Wasser gelost,
worauf man eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwérmte. Die
triibe Flissigkeit zog man nach dem Erkalten mit Chloroform aus,
dessen Riickstand aus wenig Alkohol umkrystallisiert wurde: 0.3 g.
Die wabBrige Schicht enthielt Chlorammonium.

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

CisH12 O (220). Ber. C 87.27, H 5.45.
Gel. » 87.35, » 5.52.

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

Er schmilzt langsam erhitzt bei 113° (unkorr.). Nach der Apa-
lyse und den Eigenschaften stellt er das 8-Benzal-hydrindon dar,
das zuerst aus a-Hydrindon und Benzaldehyd'), spiter aus Benzyl-
zimtsdure?) gewonnen worden ist. Die Beschreibung des Kdorpers

1) Soc. 65, 498. 3) J. pr. [2) 62, 546,
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an letzterer Stelle stimmt in allen Einzelheiten mit unseren Beobach-
tungen iiberein.

Auch beim Erwiirmen mit n-Salzedure gehen die gelben Prismen
des Kdrpers Ci¢Hi4sNCl in Benzal-hydrindon iiber, wenn die Hydro-
lyse auch, vielleicht wegen der geringeren Liéslichkeit, langsamer erfolgt.

1890. Richard WillstAtter und Arthur Stoll:
Untersuchungen tber die Assimilation der Kohlensiure.

(Erste vorlaufige Mitteilung?): Uber die Beziehungen zwischen Chloro-
phyligebalt und assimilatorischer Leistung der Blitter.)
[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fir Chemie in Berlin-Dahlem,]
(Eingegangen am 12. August 1915; vorgetr. in der Sitzung vom 12. Juli 1915.)

Einleitung.

Die Kenntnis des Chlorophylls in Bezug. auf Zusammensetzung,
chemische Eigenschaften und quantitative Bestimmung hat uns als
Grundlage gedient, um eine Untersuchung der chemischen Einrichtungen
des Assimilationsapparates der griinen Gewichse in Angriff zu nehmen.
Wir wollen versuchen, dadurch den Verlauf der Assimilationsreaktion
nither kennen zu lernen.

Es 1ist festgestellt worden, da8 die griinen PHanzen der ver-
schiedenen Klassen den gleichen Blattfarbstoff hervorbringen, und es
ist gelungen, ihn zu isolieren und in seine Komponenten aufzultsen.
Die ChlorophyllkGrner enthalten namlich ein Gemisch von zwei
grinen Farbstoffen, Chlorophyll a und b, und zwei gelben
Pigmenten, Carotin und Xanthophyll, zu welchen sich in der
Klasse der Phiaophyceen ein drittes Carotinoid, das Fucoxanthin,
gesellt. Das blaugriine Chlorophyll a und das gelblichgriine Chloro-
pbyll b sind komplexe Magnesiumverbindungen von &hnlicher Zu-
sammensetzung; es ist noch nicht gelungen, die beiden Komponenten
wechselseitig in einander iiberzufiibren.

Fiir die quantitative Bestimmung des Chlorophylls iu den Pflanzen-
teilen dienen uns colorimetrische Methoden, welche die Anwendung

1) Diese vorliufige Mitteilung ist hervorgegangen aus dem ersten Kapitel
des in den Sitzungsberichten der Kgl. PreuB. Akad. der Wissensch. 1915,
S. 322 veroffentlichten Vortrags: »Uber die chemischen Einrichtungen des
Assimilationsapparates« und aus der an gleicher Stelle S. 524 erschienenen
TUntersuchung: »Uber die Assimilation ergrimender Blattere.



