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achtet die Farbenreaktionen. In Glaschen A tritt blitzartig die be- 
kannte t iefviolet te  Farbung auf; Glaschen B (Yyridin) bleibt voll- 
kommen unveriindert, ist also fast farblos;  Gliischen C (a-Picolin) 
weist sofort eine intensive weinlote  Farbung auf. Beim Stehen wird 
3 nach und nach rotlich, C dagegen tiefviolett wie A. 

Durch die a-standige Methyl. Gruppe hat das Pyridin seine starke 
Afhifkt zum ELenatom zum grofiten Teil eingebuBt. Man kann 
mit dieser Methode coloristisch die prozentuale Menge Pyridin im 
technischen a-Picolin beiraufig bestimmen. J e  gr8Ber die Menge Py- 
ridin oder anderer nicht 
urn so schwlclier fillt die 

a-methylierter Basen in dem Gcmisch itt, 
Fiirbung aua. 

60. F. Eehrmann und Iwan Iffront:  tfber die salmartigen 
Additioneprodukte der doppalten Kohlenstoff bindung 

mit SILuren. 
(Eiogegangen am 99. November 1920., 

Einleitnng. 
A. v. Baeyer') hat, auf der vermeintlichen Beobachtung fuBend, 

daB Amylen und Menthen mit Ferrocyanwasserstolf Salze bilden, ge- 
soblossen, daB die doppelte Kohlenstoffbindung im Stande sei, unter 
Addition von Siiuren Salze en bilden. Er sagt dariiber 1. c.: *Venn 
nun eine doppelte Bindung wirklich derartjge freie Partialvalenzen *) 
eot&ik, so dar ee denkbar, daQ dieeelben, ahnlich wie die Oxonium- 
vafenzen des Sauerstoffe, im Stande sind, Siiuren ohne Sprengung der 
doppelten Bindung salzartig fesbuhdteaa. 

Nachdem er aber bald daraufa) erkannt hatte, daS seine Beob- 
achtung irrtiimlich war, nahm er seine SchluQfolgerung %la in den 
damals bekannten Tatsachen nicht begriindet mit den Warten auriiok 
odie Salze der doppelten Koblenstdtbindung sind dsher vor  d e r  
H a n d  aus der Literatur zu streichena. 

Wir glauben nun heute, daB v. Baeyer  mit seiner Annahme der 
Exist enzfiihigkeit aalzartiger Additionsprodukte der Kohlenstoff-Doppel- 
bindung dennoch Recht hatte, und zwar aus folgenden Griinden: In 
erster Linie ist es das friiher studierte Verha l ten  der  Tr iphenyl -  
rn e t h an-  F a r  bs  t o f f e b ei  d e r  Sal z bild u n g 3, Eine befrjedigende 

Erkliirung der Tatsache, daB die Base (CsHa)l C:/---\:NH awei  

Salzreihen mit starken Siiuren bifdet, van denen die zweisaurigen 

_ _  

L/ 

1) B. 34, 2685 {1901]. 
') B. 51, 468, 915 (19181. 

%)-Itn Sinne J. Thieles .  3, B. 54, 3613 [1901]. 
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g e l b ,  die einsaurigen r o t  sind, gelang durch die Annahme, dafi iu 
den zweisiiurigen Salzen das doppelt gebundene Zentral-gohlenstoff- 
atom unter Betiitigurmg von Nebenvalenzen zur Fixierung von Saureo 
befiihigt sei'). - 

A n  zweiter Stelle sind es die seit liingerer Zeit bekannten inten- 
sivfarbigen S iiur e- A d d i t i o n  s p r o d  u k t e d e r  a, p -  un g e s  ii t t i g t  e I) 
K e t o n e  vom Typus des Benzal-acetons, Dianisal acetons und iihn- 
licher Substanzen. Wahrend v. Baeper  und ferner F. S t r a u s % )  
diese Produkte als Oxonium-Salze anzuseben geneigt sind, haben 
V o r l i i n d e r 3 )  und seine Schiiler aus h e n  Versuchen den SchluB ge- 
zogen, daB die Kohlenstoff-Doppelbindungen die Siiuremolekiile fest- 
halten, jedoch verzichten die Letztgenannten prinzipiell darauf, die 
Eigenschaften der ungesattigten Ketone (wie die der ungesattigten 
Vertindungen im allgemeinen) durch verschiedene am Keton sitzende 
Valenzen oder Bindestriche zu e r h t e r n .  

Allgemeiner Teil. 
Die direkte Veranlassung, uns mit den Saure-Salzen der un- 

gesiittigten Ketone zu beschaftigen, war fur uns die Beobachtung 
v. B a e y e r s ,  daR D i a n i s a l - a c e t o n  sich in stark rauchender Schwefel- 
saure mit intensiv smaragdgruner Farbe liist. 

Nimmt man rnit V o r l a n d e r  an, d a 8  die orangegelben ein- 
saurigen und fudsinroten zweisaurigen Salze durch die beiden Doppel- 
bindungen zustande kommen, SO kann die Existenz des grunen 
Salzes darauf zuruckgefiihrt werden, daB hier der Keton-Sauerstolf 
als Haftstelle auftritt. Ferner ist, da  Dianisal-aceton d r e i  Sauerstoff- 
Atome enthslt, der  Einwurf berechtigt, daB es sich bier um dreifache 
Oxonium-Salze handeln konnte. 

Nun gibt aber  Dibenzal-aceton, welcbes nur ein Sauerstoff- Atom 
enthalt, begtimmt sowohl einsaurige, wie auch zweisLurige Salze, d ie  
sich durch die Farbe, citronengelb und orangerot, scharf von einander 
unterscheiden und auch verschiedene Absorptionsspektren 4, zeigen, so 
dal3 bier zum mindesten, auBer dem Keton-Sauerstoff, e i n e  d e r  
doppelten Bindungen als Haftstclle anzunehmen ist. 

Man kann das optische Verbalten des Dibenzal-acetons in Be- 
riihrung mit starken Siiuren niimlich unter keinen Umstilnden durch 

I) Ds13 hier beim Ubergang des einsiiurigen ins zweisgurige Srlz F a r b  
e r h 6 h u n g  ( n e g a t i v e  Farbiinderung nach v. Georgievics)  eintritt, erkl%rt 
sich durch eine gleichzeitige Anderung der Konstitution; vdrgl. dariiber B. 61, 
472 [1918]. 

2, B. 37, 3277 [1904]. 
J' Siehe den Versuchs-Teil. 

3) B. 36, 1470 (19031; 36, 3528 [1903]. 
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die basischen Funktionen des Sauerstoffa allein erklaren, da eine An- 
lagerung von noch so vie1 Siiuremolekiilen an eine einzige Haftstelle 
niemals eine wesentliche Beeinflussung der Farbe des einsiiurigeeo 
Salzes bedingt. Die Erfahrung hat gelehrt, da13 Korper mit nur einer 
Haftstelle fur Siiuren mit dieser immer n u r  eine Farbe erzeugen; tritt 
aber eine zweite Haftstelle auf, so ist dieses irnmer mit dem Auf- 
treten einer zweiten, von der ersten meist sehr verachiedenen Farbe 
verbunden. 

Es war naheliegend, den Schlulj zu ziehea, daf3 das Hinzukommen 
neuer Deppelbindungen znm Molekiil des Bend-acetons die Anzahl 
der Farbtone mit Siiuren vergrodern diirfte. Dieses ist nun tatsiich- 
lich der Fall, denn D i c i n n a m i l y d e n - a c e t o n  liefert mindestens diei 
verschiedenfarbige Anlagervngsprodukte mit konz. SchwefelGure. 

Wir haben die vorstehend erwiihnten Farbsalze der ungeslittigten 
Ketone spektroskopisoh gepriift, und zwar dienten uns im allgemeinen 
Liisungen in starker Schwefelsiiure verschiedener Konzentration, weil 
diese Siiure nicht, wie die Halogenwasserstoffsiiuren, die Neigung zeigt, 
sich an die Doppelbindung atomistisch, d. h, unter Aufhebung der- 
selben und Bildnng farbloser gesiittigter Verbindungen, anzulagern. 

Da vide gesattigte Ketone Oxonium- Salze bilden, so glauben wir, 
im Gegensatz zu  V o r l a n d e r ,  dad auch bei den farbigen Siiure- 
Additionsprodukten der ungesiitttigten Ketone der Keton- Sauerstoff als 
Haftstelle in Betracht kommen wird, konnen jedoch auf Grund des 
bisherigen Beobachtungsmaterials im Einzelfall noch aicht entscheiden, 
ob jeweils dieser oder die Doppelbindungen, oder glaichzeitig beide 
als Angriffspunkte fur Siiuren fungieren. Wir diirfen hoffen, daI3 das 
fortgesetzte Studium dieser Erscheinungen die niitige Aufkliirung 
bringen wird, mochten jedoch hier noch einen anderen Ideen-Gang 
anschlieaen. 

Wie einer von uns frtiher gefunden hat'), besitzt Azobenzo l  
z w e i  Haftstellen fur Sluren, da es z. B. mit Schwefelsaure zwei ver- 
schiedenfarbige Salzreihen gibt. 

Da der Annahrne, da8. die doppelt gebundenen Azo-Stickstoff- 
Atome funfwertig wirken konnen, nicbts im Wege steht, so wurden 
die beiden BAdduktea a) wie folgt formuljert: 

R-N=N-R R-N N-R 
H"-Ac und H-'\Ac IZ/\Ac* 

Beide Azobenzol-Addukte entstehen unter Verstarkung der Licht- 
Absorption des Azobenzols und ferner das Di-Derivat aus dem Mono- 

I)  B. 48, 1933 [1915]. 
a )  Von Vorlilnder an Stelle des Wartes BAdditionsproduktS gebrnuchter 

abgekiirzter Ausdruck. 
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Derivat u-nter Farbvertiefung (gelb nach rot). Fugt man in das Azo- 
benzol eine Sulfogruppe ein, so addiert es nur ooch mit e i n e r  Hatt- 
stelle und man erhiilt nur die gelben einsgurigen Addqkte; die andere 
Baftstelle hat i n  Folge der Sulfonierung des anbilngenden Benzolkerns 
ihre Affinitiit eingebii0t. 

Man sieht also, daf3 es Faktoren gibt, die das Wirksamwerden 
der Nebenvalenzen des doppelt gebundenen S t i cks to f f s  aufheben 
konnen - a fortiori - also beim Sauerstoff  und endlich auch 
beim Koh lens to f f .  Der Yergleich der Sauerstoff- mit den Stick- 
stoff-Verbindungen hat ergeben, da13 zwischen OR und NH2, 0 und 
NH, Oxonium und Ammonium weitgehende Analogie der Funktioneo 
und Eigenschaften bestehen, daB im besondern die ungesiittigte 0x0- 
nium-Gruppe der Azoniumgruppe lhnlich sich verbiilt : 

:c=o--ci :C-N--C i 
I ahnlich ,--. 

Ac R Ac 
Es dad als richtig betrachtet werden, daB die dritte und vierte 

Valenz des Sauerstoffs in noch hoherm MaDe Nebenvaienzcharakter 
haben als die vierte und funfte Stickstoffvalenz und ferner, dad es 
sich hier nicht um Unterschiede der Art, sondern nur des Grades 
handelt. 

Nun, was dem doppelt gebundenen Sauerstoff und Stickstoff recbt 
ist, kiinnte wohl dem doppelt gebundenen Kohlesstotf W i g  sein, 
d, h. unter giinstigen Umstiinden wird er, wie der N und 0, zwei 
Nebenvalenzen in Erscheinung treten lassen, die zur Bildung von 
Additionsprodukten mit Sjiuren Veranlassung geben konnen. 

v. B a e y e r  bat einen iihnlichen Gedankengang verfolgt, als er die 
S a k e  der doppelten Kohlenstoffbindung fast wie eine Vision im Geiste 
erschaut hat. 

Zweiwertiger Sauerstoff, dreiwertiger Stickstoft und vierwertiger 
Kohlenstoff entsprechen sich ebenso, wie vierwertiger Sauerstoff, 
ftinfwertiger Stick&off und sechswertiger Koblenstoff. 

Es braucht wohl kaum besonders hervorgehoben zu werden, da13 
die vorstehenden Ansftibrungen mi t  volrer  Absicht  auf dem Boden 
der iilteren Valetlztheorien stehen. 

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

Wer aus physikalischen und anderen Grfinde6 nicht an den secb-  
wertigen Kohlenstoff nach unserer Auffassung glauben will oder kanu, 
dem steht es frei, seine eigenen Erklarungen den Erscheioungen zu- 
grunde zu legen. 

Wir mochten aber betonen, da0 wesent l ich fur uns nicht irgend 
eine Thwrie, sondern die Feststellung der Tatsache ist, daO Hoblen- 
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stoff i n  demselben Sinne sechswertig sein kann, wie Sauerstoff vier- 
wertig und Stickstoff flinfwertig, ganz gleichgiiltig, welche Erkllirung 
man geben will. 

Wenn n b ~  schlieSlich aucb die Annahme, daB j edes  doppelt 
gebundene C- Atam ie ein Siiure-kquivalent fixieren kgnne, zu einer 
noch vie1 groaeren Anzahl verschiedenfarbiger Addukte fiihrt, als 
bisber beobachtet werden konnte (dag Benzal- aceton sollte d r e i  
anstatt nar e i n e r  Haftetelle aufweisen, das Dibenzal-aceton fun f 
anstatt z wei),  so beweist die Tatsache, daB die Maximaleabl der 
moglichen Addukte noch nicht beobachtet worden ist, vor der Han-d 
nichts gegen  die Theorie, denn man kann bisher nur vermuten, wie 
und wo die maglichst giinstigen iiuBeren Bediogungen zu ihrer Beob- 
achtung herbeizufkhren waren. 

Immerhin beweist die bereits beobachtete Existenz einer groaeren 
Anzahl verschiedenfarbiger Addukte von Salz-Charakter, als durch 
Anlagerung an den SauerstoB alleia moglich sind, daB die Eohlenstoff- 
Doppelbindungen bei ihmr BiIdnng wirksam sein mtisseo. 

Vereuche. 
Alle drei untersuchten Ketone sind durch wiederholtes Umkq- 

stallisieren a m  Alkohol bis zu koestantem Schmelzpunkt and Aup 
sehen der Krystalle sorgfiiltig gereinigt worden. 

Vom Dibenza l - ace ton  haben v. B a e y e r ,  S t r a u s  und Vor- 
l i inder  mehrere f e s t e  Farbsalze rnit 1 und 2 Aquivalent Siiure be- 
schrieben und analysieit. Bei Farblosigkeit der Siiure sind die eiq- 
siiurigen c i t r o n  e n g e l  b, die zweilurigen or  an ge ro t. Beiden Salq- 
Reihen entsprephen die in  nachatehenden Tabellen angeftihrten und 
spektralanalytisch untereuchten L oau ngsf arb en. 

Auch vom Dian i sa l - ace ton  und Dic innamyl iden-ace ton  
sind ie zwei verscbiedenfarbige Salze mit starken Siinren in feater 
Form dargestellt und analysiert worden, und zwar r a t e  einsiiurige 
und v io l e t t e  zweisiiurige. Aulerdem bat v. B a e y e r  miigeteilt, da6 
sich Dianisal-aceton in rauchender Schwefelsiiurq rnit gri in e r  Farbe 
lost, so d a l  es sich hier zum mindesten um ein dreisiiuriges Salg 
handeln muB. Vom Dic innamyl iden-ace ton  kann die Existenz 
eines g r  iin en ,  wahrscheinlich dreisirurigen Salees nur ganz voriibem- 
gehend wabrgenommen werden, wenn man dessen auf Oo abgekuhlte 
Krystalle mit gekiihlter rauchender Schwefelsiiure iibergieat. Die 
zuerst auftretende o l ive  ngriine Fiirbung verschwindet faat momentan 
unter Obergang in VioIett ,  indem der Karper sulfiert w i d .  Aber 
auch in den violet ten Liisungen beider Ketone in ScbwefelsiiurB 
Ton 90-100°/o tritt bei Zimmertemperatur langsame Sulfbung ein 
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diem Liisungen aehmen dabei, innerhalb einiger Stunden, die Oranga- 
farbe der einsiiurigen Salze an. 

Ebenso, wie dieses beim A z o b e n z o l  friiher beobacbtat wurda, 
bringt dbr Eintritt einer Sulfogruppe die Wirksamkeit einer Haft- 
stelle zum Verschwinden. 

Urn richtige Resultate zu erhalten, ist es daher notwendig, die 
Schwefels%ure auf Oo abzukiihlen und die Messungen ohne Zeitverlust 
auszufiihren. 

L a u s a n n e ,  Organiscbes Laboratorium der Universitiit. 

61. Karl  W. Rosenmund und F: Zetasohe:  tfber Kakalg- 
satof-Beeinfluseung und epesifisch wirkende Katalysatoren. 

[Aus dem Pkarmazeotischen Institat der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 30. November 1920.) 

Trotz der Fortschritte, die die Anwendung von Katalysatoren bei 
der Durchfuhrung chemischer Prozesse gemacht hat, darf man sich 
nicht der Einsicht verschEeBen, dsf3 das Erreichte, gemessen an den 
ebenfalls auf katalytischer Grundlage beruhenden Leistungen von Tier 
und Pflanze, noch unzuliingiich ist. 

Die Wirksamkeit unserer gebrliuchlichen Katalysatoren ist ZU- 

meiet eine gegebene, der wir einflui3los gegenilberstehen. Eine Ab- 
stufung der Wirksamkeit nach Belieben des Experimentators ist nur 
in seltenen Fiillen und dann hauptsachlich durch physilralische Mali- 
nahmen, wie Anderung des Drucks, der Temperatur und der Kataly- 
sator-Beschaffen heit, maglich. Ihr sind naturgem5.B enge Grenzen 
gesetzt. 

Sind bei einern katalytisch beeinflubten ProzeS mehrere Re- 
aktionen moglich, so ist man nicht imstande, willkiirlich die Re- 
aktion zu  bestimmen, die vor sich gehen soll, sondern ist a d  die 
Gnade nnd Ungnade des Katalyeators angewiesen. Mittel nod Wege 
zu finden, hierin Anderung zu schaffen und Katalysatoren voq spe- 
zifischer Wirkung aufzubauen, ist daher eine der ersten Aufgaben, 
welche das Katalysatorproblem stellt. 

Die zweite Aufgabe besteht darin, gegebene Katalysatoren in 
ihrer Wirksamkeit sowohl in Richtung der StElrke ah  auch in Rich- 
tung des Reaktionsverlaufes zu beeinflussen, eine Aufgabe, die in 
ihren letzten Honsequenzm zu dem Problem fiihrt, aus an uud fiir 
sich unwirksamen Stoffen Katalysatoren synthetisch darzustellen. Die 
Miiglichkeit hierzu wird sich aus den spiiteren Betrachtungen ergeben. 

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




