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achtet die Farbenreaktionen. In Glischen A tritt blitzartig die be-
kannte tiefviolette Farbung auf; Glischen B (Pyridin) bleibt voll-
kommen unverindert, ist also fast farblos; Glischen C (@ Picolin)
weist sofort eine intensive weinrote Farbung auf. Beim Stehen wird
B nach und nach rétlich, C dagegen tiefviolett wie A.

Durch die «-stindige Methyl- Gruppe hat das Pyridin seine starke
Affinitat zum REi.enatom zum grofiten Teil eingebiiBt. Man kann
mit dieser Methode coloristisch die prozentuale Menge Pyridin im
technischen a«-Picolin beiliufig bestimmen. Je grofer die Menge Py-
ridin oder anderer nicht a-methylierter Basen in dem Gemisch ist,
um so schwicher fillt die Firbung aus.

50. F. Kehrmann und Iwan Bffront: Uber die saizartigen
Additionsprodukte der doppelten Kohlenstoffbindung
mit Siuren.

(Eingegangen am 29, November 1920,

Einleitung.

A. v. Baeyer?) hat, auf der vermeintlichen Beobachtung fuBend,
daB Amylen und Menthen mit Ferrocyanwasserstoff Salze bilden, ge-
schlossen, daf die doppelie Kohlenstoffbindung im Stande sei, unter
Addition von Sauren Salze zu bilden. Er sagt dariiber I ¢.: »Wenn
pun eine doppelte Bindung wirklich derartige freie Partialvalenzen?)
anthélt, so war es denkbar, dall dieselben, #hnlich wie die Oxonium-
valenzen des Sauerstoifs, im Stande sind, Sauren ohne Sprengung der
doppelten Bindung salzartig festzuhaltene.

Nachdem er aber ‘bald darauf? erkannt hatte, daB' séiné Becb-
achtung irrtimlich war, nabm er seine SchluBfolgerung als in den
damals bekanpten Tatsachen npicht begriindet mit den Worten zuriick
»die Salze der doppelten Koblepstolibindung sind daher vor der
Hand aus der Literatur zu streichens.

Wir glauben nun heute, dall v. Baeyer mit seiner-Annahme der
Existenzfihigkeit salzartiger Additionsprodukte der Kohlenstofi- Doppel-
bindung dennoch Recht bhatte, und zwar aus folgenden Griinden: In
erster Linie ist es das frither studierte Verhalten der Triphenyl-
methan-Farbstotfe bei der Salzbildung?), FEine belriedigende

Erklirupg der Tateache; daB die Base (CeHs)nC:<—Ah>:NH zwei

Salzreihén mit starken Sauren bildet, von denen die zweisiurigen

1) B. 34, 2685 {1901]. %) Im Sinne J. Thieles. %) B. 84, 3613 [1901).
+) B. 51, 468, 915 {1918].
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gelb, die einsiiurigen rot sind, gelang durch die Anvahme, daf in
den zweisiurigen Salzen das doppelt gebundene Zentral-Kohlenstoif-
atom unter Betiitigung von Nebenvalenzen zur Fixierung von Siurep
befihigt sei!). —

An zweiter Stelle sind es die seit lingerer Zeit bekannten inten-
sivfarbigen Siure-Additionsprodukte der a,f-ungesidttigten
Ketone vom Typus des Benzal-acetons, Dianisal acetons und #hn-
licher Substanzen. Wiihrend v. Baeyer und ferner F. Straus®)
diese Produkte als Oxonium-Salze anzusehen geneigt sind, haben
Vorlinder®) und seine Schiiler aus ihren Versuchen den SchluBl ge-
zogen, daf die Kohlenstoff-Doppelbindungen die Siuremolekiile fest-
halten, jedoch verzichten die Letztgenannten prinzipiell darauf, die
Eigenschaften der ungesiittigten Ketone (wie die der ungesittigten
Verbindungen im allgemeinen) durch verschiedene am Keton sitzende
Valenzen oder Bindestriche zu erldutern.

Allgemeiner Teil,

Die direkte Veranlassung, uns mit den Siure-Salzen der un-
gesittigten Ketone zu beschiftigen, war fiir uns die Beobachturg
v. Baeyers, daB Dianisal-aceton sich in stark rauchender Schwefel-
siure mit intensiv smaragdgriiner Farbe 15st.

Nimmt man mit Vorlinder an, dafl die orangegelben ein-
siurigen und fuchsinroten zweisiurigen Salze durch die beiden Doppel-
bindungen zustande kommen, so kann die Existenz des griinen
Salzes darauf zuriickgefiihrt werden, daB hier der Keton-Sauerstoff
als Halftstelle auftritt. Ferner ist, da Dianisal-aceton drei Sauerstofi-
Atome enthiilt, der Einwurf berechtigt, dafl es sich hier um dreifache
Oxonium-Salze handeln konnte.

Nun gibt aber Dibenzal-aceton, welches nur ein Sauerstoff- Atom
enthdlt, bestimmt sowohl einsiurige, wie auch zweishurige Salze, die
sich durch die Farbe, citronengelb und orangerot, scharf von einander
unterscheiden urd auch verschiedene Absorptionsspektren®) zeigen, so
daBl hier zum mindesten, auBer dem Keton-Sauerstoff, eine der
doppelten Bindungen als Haftstelle anzunehmen ist.

Man kann das optische Verbalten des Dibenzal-acetons in Be-
rilhrung mit starkeén Siuren niimlich unter keinen Umstinden durch

1 Daf hier beim Ubergang des einsiurigen ins zweissurige Salz Farb
erhdhung (negative Farbanderung nach v. Georgievies) eintritt, erklirt
sich durch eine gleichzeitige Anderung der Konstitution; vergl. dariiber B. 51,
472 [1918].

%) B, 37, 8277 [1904]. % B. 36, 1470 {1903]; 36, 3528 [1903].

# Siehe den Versuchs-Teil.
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die basischen Fupktionen des Sauerstoffs allein erkliren, da eine An-
lagerung von noch so vie! Séuremolekiilen an eine einzige Haftstelle
niemals eine wesentliche Beeinflussung der Farbe des einsliurigen
Salzes bedingt. Die Erfahrung hat gelehrt, dafl Korper mit nur einer
Haftstelle fiir Siuren mit dieser immer nur eine Farbe erzeugen; tritt
aber eine zweite Haftstelle auf, so ist dieses immer mit dem Auf-
treten einer zweiten, von der ersten meist sehr verschiedenen Farbe
verbunden.

Es war naheliegend, den SchluB zu ziehen, dafl das Hinzukommen
neuer Doppelbindungen zom Molekiil des Benzal-acetons die Anzahl
der Farbtone mit Siiuren vergréfern dirfte. Dieses ist nun tatsdch-
lich der Fall, denn Dicinnamilyden-aceton liefert mindestens drei
verschiedenfarbige Anlagerungsprodukte mit konz. Schwefelsiure.

Wir haben die vorstehend erwihnten Farbsalze der ungesittigten
Ketone spektroskopiseh gepriift, und zwar dienten uns im allgemeinen
Losungen in starker Schwelelséiure verschiedener Konzentration, weil
diese Siure nicht, wie die Halogenwasserstofisiiuren, die Neigung zeigt,
sich an die Doppelbindung atomistisch, d. h. unter Aufhebung der-
selben und Bildung farbloser gesiittigter Verbindungen, anzulagern.

Da viele gesattigte Ketone Oxonium-Salze bilden, so glauben wir,
im Gegensatz zu Vorlinder, dafl auch bei den farbigen Siure-
Additionsprodukten der ungesittigten Ketone der Keton-Sauerstoff als
Haftstelle in Betracht kommen wird, konnen jedoch auf Grund des
bisherigen Beobachtungsmaterials im Einzelfall roch nicht entscheiden,
ob jeweils dieser oder die Doppelbindungen, oder gleichzeitig beide
als Angriffspunkte fir Siuren fungieren. Wir diirfen hoffen, daB das
fortgesetzte Studium dieser Erscheinungen die nétige Aufklirung
bringen wird, mochten jedoch hier noch einen anderen Ideen-Gang
anschlieBen.

Wie einer von uns frither gefunden hat®), besitzt Azobenzol
zwei Haftstellen fiir Siuren, da es z. B. mit Schwefelsiure zwei ver-
schiedenfarbige Salzreihen gibt.

Da der Annahme, dafi die doppelt gebundenen Azo-Stickstoff-
Atome fiinfwertig wirken konnen, nichts im Wege steht, so wurden
die beiden »Addukte«?) wie folgt formuliert:

R—N=N—R R—N=—=N—-R
H->ac " H- A B SAc

Beide Azobenzol-Addukte entstehen unter Verstirkung der Licht-

Absorption des Azobenzols und ferner das Di-Derivat aus dem Mono-

1) B. 48, 1933 [1915].
%) Von Vorlander an Stelle des Wortes »Additionsprodukt« gebranchter
abgekirzter Ausdruck.
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Derivat unter Farbvertiefung (gelb nach rot). Fiigt man in das Azo-
benzol eine Sulfogruppe ein, so addiert es nur roch mit einer Haft-
stelle und man erhiilt nur die gelben einsiurigen Addukte; die andere
Haftstelle hat in Folge der Sulfonierung des anbingenden Benzolkerns
ibre Affinitit eingebiiBt.

Man sieht also, dafl es Faktoren gibt, die das Wirksamwerden
der Nebenvalenzen des doppelt gebundenen Stickstofis aufheben
konnen — a fortiori — also beim Sauerstoff und endlich auch
beim Kohlenstoff. Der Vergleich der Sauerstofi- mit den Stick-
stoff-Verbindungen hat ergeben, dafl zwischen OH und NH;, O und
NH, Oxornium und Ammonijum weitgehende Analogie der Funktionen
und Eigenschaften bestehen, daB im besondern die ungesittigte Oxo-
pium-Gruppe der Azoniumgruppe &haolich sich verhilt:

:0=0-C: | | :C=N—C:
) ahnlich N
Ac R Ac

Es darf als richtig betrachtet werden, dafl die dritte und vierte
Valenz des Sauerstoffs in noch héherm MaBe Nebenvalenzcharakter
haben als die vierte und fiinfte Stickstoffvalenz und ferner, dafl es
sich hier nicht um Uunterschiede der Art, sondern npur des Grades
handelt.

Nun, was dem doppelt gebundenen Sauerstoff und Stickstoff recht
ist, konnte wohl dem doppelt gebundenen Kohlenstoff billig sein,
d. h. unter giinstigen Umstinden wird er, wie der N und O, zwei
Nebenvalenzen in Erscheinung treten lassen, die zur Bildung von
Additionsprodukten wmit Siuren Veranlassung geben kdnnen.

v. Baeyer hat einen iihnlichen Gedankengang verfolgt, als er die
Salze der doppelten Kohlenstoifbindung fast. wie eine Vision im Geiste
erschaut hat.

Zweiwertiger Sauerstoff, dreiwertiger Stickstoff und vierwertiger
Kohlenstoft entsprechen sich ebenso, wie vierwertiger Sauerstoff,
fiinfwertiger Stickstoff und sechswertiger Kohlenstoff.

Es braucht wobl kaum besonders hervorgehoben zu werden, daf
die vorstehenden Ausfiibrungen mit voller Absicht auf dem Boden
der ilteren Valenztheorien steben.

Man kann aber auch die Formulierung den neueren Anschauungen
der Wernerschen Schule ganz gut anpassen.

Wer aus physikalischen und anderen Griindefi nicht an den sechs-
wertigen Koblenstolf nach unserer Auffassung glanben will oder kann,
dem steht es frei, seine eigenen Erklirungen den Erscheinungen zu-
grunde zu legen.

Wir mochten aber betonen, da wesentlich fiir uns nicht irgend
eine Theorie, sondern die Feststellung der Tatsache ist, da Kohlen-
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stoff in demselben Sinne sechswertig sein kann, wie Sauerstoff vier-
wertig und Stickstoff fintwertig, gaunz gleichgiiltig, welche Erklirung
man geben will,

Wenn nun schlieBlich auch die Annahme, daB jedes doppelt
gebundene C-Atom je ein Shure-Aquivalent fixieren kdnne, zu einer
noch viel groBeren Anzahl verschiedénfarbiger Addukte fithrt, als
bisher beobachtet werden konate (das Benzal-aceton sollte drei
anstatt por einer Halitstelle aufweisen, das Dibenzal-aceton fiinf
apstatt zwei), so beweist die Tatsache, dafl die Maximalzabl der
moglichen Addukte noch nicht beobachtet worden ist, vor der Hand
pichts gegen die Theorie, denn man kann bisher nur vermuten, wie
und wo die mdglichst giinstigen &uBleren Bedingungen zu ihrer Beob-
achtung herbeizuftihren wiiren.

Immerhin beweist die bereits beobachtete Existenz einer grofleren
Anzahl verschiedenfarbiger Addukte von Salz-Charakter, als durch
Anlagerung an den Sauerstoft allein moglich sind, daB die Kohlenstoff-
Doppelbindungen bei ihrer Bildung wirksam sein miissen.

Versuche.

Alle drei untersuchten Ketone sind durch wiederholtes Umkry-
stallisieren aus Alkohol bis zu kopstantem Schmelzpunkt und Aus-
sehen der Krystalle sorgfiltig gereinigt worden.

Vom Dibenzal-aceton haben v. Baeyer, Straus und Vor-
linder mehrere feste Farbsalze mit 1 und 2 Aquivalent Siure be-
schrieben und analysiert. Bei Farblosigkeit der Siure sind die ein-
shurigen citronengelb, die zweisfiurigen orangerot. Beiden Salz-
Reihen entsprechen die in nachstehenden Tabellen augefiihrten und
spektralanalytisch untersuchten Losungsfarben.

Auch vom Dianisal-aceton und Dicinnamyliden-aceton
siud je zwei verschiedenfarbige Salze mit starken Sauren in fester
Form dargestellt und analysiert worden, und zwar rote einséurige
und violette zweisiurige. AuBerdem bat v. Baeyer mitgeteilt, daB
sich Dianisal-aceton in rauchender Schwelelsiure mit griiner Farbe
1-65&, so daB es sich hier zum mindesten um ein dreisiuriges Salz
bandeln muB. Vom Dicinnamyliden-aceton kann die Existenz
eines griinen, wahrscheinlich dreisiurigen Salzes nur ganz voriiber-
gehend wahrgenommen werden, wenn man dessen auf 0° abgekiihlte
Krystalle mit gekiihlter rauchender Schwefelsdure iibergiet. Die
zuerst auftretende olivengriine Firbung verschwindet fast momentan
unter Ubergang in Violett, indem der Korper sulfiert wird., Aber
auch in den violetten Ldsungen beider Ketone in Schwefelsiure
von 90—1009%, tritt bei Zimmertemperatur langsame Sulf<rung ein
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diese Lsungen -nehmen dabei, innerhalb einiger Stunden, die Orange-
farbe der einsiurigen Salze an.

Ebenso, wie dieses beim Azobenzol frither beobachtet wurde,
bringt dér REintritt -einer Sultogruppe die Wirksamkeit einer Hafi-
stelle zum Verschwinden.

Um., richtige Resultate zu erhalten, ist es daher notwendig, die
Schwefelsiure auf 0° abzukiihlen und die Messungen ohne Zeitverlust
auszufiihren,

Lausanne, Organisches Laboratorium der Universitit.

6L Karl W. Rosenmund und F. Zetzsche: Uber Kataly-
sator-Beeinflussung und spezifisch wirkende Katalysatoren.
(Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitit Berlia.}
(Eingsgangen am 30. November 1920.)

Trotz der Fortschritte, die die Anwendung von Katalysatoren bet
der Durchfiihrung chemischer Prozesse gemacht hat, darf man sich
nicht der Einsicht{ verschlieBen, dal das Erreichte, gemessen an den
ebenfalls auf katalytischer Grundlage beruhenden Leistungen von Tier
und Pilanze, noch unzulinglich ist.

Die Wirksamkeit unserer gebriuchlichen Katalysatoren ist zu-
meist eine gegebene, der wir einfluBlos gegeniiberstehen. Eine Ab-
stufung der Wirksamkeit nach Beliehen des Experimentators ist nur
in seltenen Fallen und dann hauptsichlich durch physikalische MaB-
nahmen, wie Anderung des Drucks, der Temperatur und der Kataly-
sator-Beschaffenheit, mdglich. Ihr sind paturgemafl enge Grenzen
gesetzt.

Sind bei einem katalytisch beeinfluiten Prozel mebrere Re-
aktionen moglich, so ist man nicht imstande, willkiirlich die Re-
aktion zu bestimmen, die vor sich gehen soll, sondern- ist auf die
Gnade und Ungnade des Katalysators angewiesen. Mittel und Wege
zu finden, hierin Apderung zu schalfen und Katalysatoren von spe-
zifischer Wirkung aufzubawen, ist daher eine der ersten Aufgaben,
welche das Katalysatorproblem stellt.

Die zweite Aufgabe besteht darin, gegebene Katalysatoren in
ihrer Wirksamkeit sowohl in Richtung der Stirke als auch in Rich-
tung des Reaktionsverlaufes zu beeinflussen, eine Aufgabe, die in
ihren letzten Konsequenzen zu dem Problem fiibrt, aus an und fir
sich unwirksamen Stoffen Katalysatoren synthetisch darzustellen. Die
Maoglicbkeit hierzu wird sich aus den spiiteren Betrachtungen ergeben.

Die bekannteste Beeinflussung eines Katalysators ist seine Ver-
giftung durch Fremdstoffe, wodurch er jeder Einwirkung auf den





