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198. Terje Enkvist: Organische Katalysatoren fur die Abspaltung 
von Kohlenoxyd aus Formamid, III.Mitteil.*) : Katalysatoren mit pheno- 
lischem Hydroxyl als aktive Gruppe (Versuche von A i m o K u r kela) . 

‘.lus d. Chem. Laborat. d. Vniversitht Helsinki (Helsingfors), Finnland.] 
(Eingegangen am 23. September 1940.) 

Schon friiher*) wurde vorlaufig mitgeteilt, da13 Phenol und Pprogallol 
in Gegenn-art von Formamid und Natriumcarbonat eine kraftige Gasentwick- 
lung bewirken. Mit Riicksicht darauf wurden verschiedene Substanzen mit 
phenolischem Hydroxyl auf katalytische Fahigkeiten zur Abspaltung von 
Kohlenosy-d aus Formamid untersucht. 

Tnfcl  1 .  K a t a l y s a t o r e n  m i t  e inem p h e n o l i s c h e n  H y d r o x y l  bzw. S u l f h y d r y l .  
Teniperatur 140° (korr.) . Striimungsgeschffindigkeit des Kohlendiorydstromes 

10 ccmiJIin. 

z u s a t z c  

I 
van orgauischer Substanz 

I Schmp. O 
0.001 Mol 

Phenol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Pentachlorphenol . . . . . . . . . . . 
o-Kresol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
w-Kresol . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
p-Kresol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
p-Chlor-m-kresol . . . . . . . . . . . . 
p -  Am yl-phenol . . . . . . . . . . . . . . 

o-Nitro-phenol . . . . . . . . . . . . . . 
p-Sitro-phenol . . . . . . . . . . . . . . 
Saligenin, 0.0005 RIol . . . . . . . 
Guajacol . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Arbutin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Salicylsiiure , . . . . . . . . . . . . . . . 
ni-Oxy-benzoesaure . . . . . . . . . . 
p-Oxy-benzoesaure . . . . . . . . . . 
0- Amino-phenol . . . . . . . . . . . . . 
rtr -Amino-phenol . . . . . . . . . . . . 
p- Amino-phenol . . . . . . . . . . . . . 
A’-dimethylamino-phenol (nr) . 
X-diathylamino-phenol (ni) . . 
1 -Dimethylamino-3-osy-6- 

nitroso-benzol . . . . . . . . . . . . 
Oxyazobenzol (Gemisch von 

0- und p- ?) . .  . . . . . . . . . . . 
p-Oxy-benzalanilin . . . . . . . . . . 
Thiophenol . . . . . . . . . . . . . . . . 

181-182 

28-29 

33-34 
62-63 
8S 

49-50 
55-56 

164-165 
89- 01 

122 
106 

44-46 
103 
82 

199-200 
151 
198 
212 

167-171 
11+120 
180-183 

85 
67-70 

84 

77 
189 

~ ~~ 

:on Na,CO,, 
0.001 Aqui- 

valente 

0.50 
0.50 
0.50 
0.50 
0.50 
0.50 
0.50 
0.50 
0.50 
0.50 
0.50 
0.50 
0.50 
0.50 
0.50 
0.50 
0.50 
0.50 
1.50 
1.50 
1.50 
0.50 
0.50 
0.50 
0.50 
0.50 

0.50 

0.50 
0.50 
0.50 

ccm CO bei 
20°/760 mm 
in der ersten 

halben 
Stunde 

14.2: 13.5 
2.7 

17.3 
16.4 
17.2 
18.5 
12.8 

11.7:lZ.O 
17.7 
1S.3 
12.4 
15.2 
4.5 
0.6 
2.3 
3.2 

14.3 
9.5 
0.1 
4.3 
3.1 

11.5 
4.9 

14.8 
9.0 
7.6 

1.9 

8.1 
6.8 
7.0 

NH,, 
0.001 Mol 

0.84:0.85 
0.11 
1.11 
0.98 
0.98 
1.01 
0.85 

0.73: 0.67 
0.90 
0.99 
0.82 
0.87 
0.28 
0.15 
0.13 
0.53 
0.92 
0.94 
0.00 
0.34 
0.29 
1.31 
1.36 
1.64 
0.70 
0.60 

0.63 

0.53 
0.84 
0.36 

*) 11. hlitteil.: B. 72, 1717 [1939]. 
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- - 
Temp 
korr. 

OC 

- 
t i * ,  

140 
140 
120 
120 

120 
120 
100 
120 
1 
120 
120 
120 

120 
120 
140 
140 

140 
140 
140 
140 
140 
140 
140 
140 
140 

140 

120 

120 

120 

120 
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Die Methodik war dieselbe wie sie in der II.*) Mitteilung schon be- 
schrieben wurde. Die Versuchsergebnisse sind in den Tafeln zusammen- 
gestellt . 

T a f e l  2. K a t a l y s a t o r e n  m i t  zwei  p h e n o l i s c h e n  H y d r o x y l e n .  - - 
jtro- 
lungs 
tschw 
:sCO 
:cm/ 
Min - 

5 
10 
10 
10 

10 
10 
10 
10 

10 
10 
10 

10 
10 
10 
10 

10 
10 
5 

10 
5 

10 
10 
10 
10 

10 

10 

10 

10 

10 

I von Na,CO,. i Schmp. OC , 0.001 Aqui- 

I 
vori organischer Substanz. ' 

0.0005 Rlol 
valente 

Brenzcatechin . . . . . . . . . . . . . 100-104 ' 
Rrenzcatechin , . . . , . . . . . . . . IOO-IO4 
Brenzcatechin . . . . . . . . . . . . .  10&104 
Brenzcatechin. mit 0.40 100-104 

anstatt 0.20 ccm Forniarnitl 
Brenzcatechin . . . . . . . . . . . . . 
Brenzcatechin . . . . . . . . . . . . . 
Brenzcatechin . . . . . . . . . . . . . 
Brenzcatechin . . . . . . . . . . . . . 
Fortsetzg. d. obig. Versuchs: 
2 .  halbe Stunde;. . . . . . . . . . . 
3.  halbe Stunde . . . . . . . . . . 
Nach Zusatz von weitereti 

0.50 Aquival. xa,CO,: 

100- -104 
100-104 
100---104 
100-104 

100-104 
100-104 

100- --lo4 - -  
1. halbe Stunde; .  . . . . . . . . . . 
5. halbe Stunde: . . . . . . . . . . . 
6 .  halbe Stunde . . . . . . . . . . . 
Brenzcatechinu.0.001 JIolH,O 
Brenzcatechin u. 0.20 g Acet- 

Brenzcatechin . . . . . . . . . . . . . 
Resorcin . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Resorcin . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Hydrochinoii . . . . . . . . . . . . . . 
Hydrochinon . . . . . . . . . . . . . . 
Chlorhydrochirion . . . . . . . . . . 
Orcin (bei 1300 getrocknet) . ~ 

Adrenalin, 0.000315 3101 . . . I  
Protocatechussure, krystall- 

wasscrfrei . . . . . . . . . . . . . . . ! 
Protocatechusaure, krystall- ~ 

wasserfrei . . . . . . . . . . . . . . . 
Protocatechusaure, krystall- 

wasserfrei , . . . . . . . . . . . . . . 

amid anstatt Forrtianiid . . i 

Protocatechusaure, krystall- 
wasserfrei . . . . . . . . . . . . . . 

Protocatechusaure. krystall- 
wasserfrei, mit 0.40 anstatt 
0.20 ccm Formamid . . . . 

Protocatechusaure, krystall- 
wasserfrei,. Natriumcar- 
bonat erst bei etwa 160° in 
reinem Formamid geliist . 

100-1 04 
100-104 
100- -1 04 

100 104 
100- -1P4 
113 --114 
113- 114 
170- 173 
170-- 173 
9s- 09 

90 
908 

201---203 

197 

201 903 

197 

201- -203 ~ 

0.50 
0.50 
0.50 
0.50 

0.25 
1 .OO 
0.50 
0.50 

0..50 
0.50 

Insgesanit 
1 .0o 

1.00 
1 .00 
0.50 

0.50 
9.00 
0.5(t 
0.-50 
0 . 5 0  
0 50 
0..50 

O..iIt 

1 .oo 

1.00 

1.00 

1.00 

0.50 

1.00 

1 .oo 

:cm CO bei 
20°/760 mm 
n der ersten 

halben 
Stunde 

47.0 
45.7 

8.6 
8.6 

5.7 
9.1 
1.5 

10.1:11.7 

3.1 :7.5 
5.0:6,3 

7.2 
7 .h 
5.8 

18.8 

0.2 
2.7 :2.5 
5.9:5.7 
7.6:8.:! 

22.5:23.2 
27.4 

2.4 
4.7 

24.2 

41.1 

46.7 

8.3 

6.2 : 7.3 

6.5  

2.5 

NH,. 
0.001 1101 

> 2  
0.52 
0.51 

0.32 
0.56 
0.16 

0.54:0.64 

0 .35 :O.W 
0.2x:o 33 

0.42 
0.40 
0.28 
0.96 

0.00 
0.12:0.08 
0.55: 0.55 

1.25 : 1.27 

0.2(J 
0.47 : 0.54 

1.46 

1.93 

1 7 5  

0.52 

0.49:0.51 

0.54 

0 39  
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T a f e l  3. 
K a t a l y s a t o r e n  m i t  d r e i  o d e r  m e h r e r e n  pheno l i schen  H y d r o x y l e n .  

Stromungsgeschwindigkeit des C0,-Stromes stets 10 c c m w n .  - 
~ 

Temp 
korr. 

OC 

140 
120 
140 

140 
110 

120 

120 

120 

120 

120 
120 
140 

140 
120 
140 
120 
1 LO 
120 

Z u s a t z e  
~~ 

von organischer Sub- 
stanz, mit unten an- 
gegebenen Ausnahmen 

Schmp. OC 

0.00033 1101 

Pyrogallol . . . . . . . . . . .  
Pyrog;illol 
Phloroglucin, krystall- 

wasserfrei . . . . . . . . .  
Oxyhydrochinon . . . . .  
Gallussaure, krystall- 

Gallussaure, krystall- I 
wasserfrei . . . . . . . . .  I 

Gallussaure, krystall- 
wasserfrei . . . . . . . . . .  

Gallussaure. krystall- 1 
wasserfrei . . . . . . . . .  

Gallussaure, Fort- 1 
setzung des obigen 1 
Versuchs. 2. halbe 
Stunde; . . . . . . . . . . .  1 

3. halbe Stunde; . . . . .  
4. halbe Stundc . . . . .  
Gallussaure, krystall- 

wasserfrei . . . . . . . . .  
Gallussaure-anilid . . . .  
Gallussaure-anilid . . . .  1 
Tannin, 75.2 mg . . . .  
Tannin, 56.7 mg . . . .  , 
Tannin, 56.7 mg . . . .  ' 
Tannin, 56.7 nig . . . .  1 

. . . . . . . . . . .  i 
wasserfrei . . . . . . . . .  I 

1 

131 
131 

217 
137-139 

222 

222 

222 

-- 7'72 

I 
I 

222 
222 
997 

222 
205 
205 

von Iia,CO,, 
0.001 dqui- 

valente 

0.50 
0.50 

0.50 
0.50 

0.83 

1.00 

0.50 

0.83 

0.83 
0.83 
0.83 

0.00 
0.50 
0.50 
0.50 
1.00 
0.83 
0.50 

ccm CO bei 
20°/760 mm 
in der ersten 

halben 
Stunde 

35.2:35.7 
9.7: 9.1 

0.1 
7.2 

16.2 

8.1 

7.3 

10.4:lO.l 

8.9 
7.4 
5.8 

3.9 
32.2 

8.6 
26.0 

7.3 
7.2 
7.2 

NH3, 
0.001 Mol 

1.64:1.71 
0.60:0.57 

0.68 
0.61 

.7 ,' - 
0.62 

0.40 

0.76:0.67 

0.44 
0.36 
0.27 

0.11 
1.49 
0.61 
1.03 
0.49 
0.43 
0.38 

F o r m a m i d :  2-ma1 im Vakuuni destilliert, Schmp. +0.Z0. Jleuge mit unten be- 
sonders angegebenen Ausnahmen 0.20 ccm. N a t r i u m c a r b o n a t :  K a h l b a u m  zur Ana- 
lyse, bei etn-a 350° entwassert. Schmelzpunkte: R o  t h s  Apparat 

Gasmcngen <0.6 ccm, d.  h. keine oder nur selir schwache Wirkung wurden bei Ver- 
suchen mit folgenden Substanzen bei 140O in Gegenwart von 0.0005 Aquivalenten Natrium- 
carbonat erhalten: o-Kitro-phenol, @-Naphtholorange'), Kitranilinrot C,,,H,(OH) . N:  
N . C,H,. KO,'), 2-Oxy-pyridin und 5-Jod-2-oxy-pyridin ; in Gegenwart von 0.0015 Aqui- 
valenten Katriumcarbonat : 2-Amino-phenol-sulfonsaure-(4), I-Tyrosin und 3.5-Dibrom- 
I-tyrosin sowie in Gegenwart von 0.00250 Aquivalenten Katriumcarbonat, 2.4-Diamino- 
phenol-dihydrochlorid und Naphthol- (Z)-disulfonsaure- (3.6) l ) .  

Gasanalyse: 15.2 ccm beim Versuch mit P-Xaphthol entwickeltes Gas Itisten sich 
im CO-Absorptionsreagens (CuCI-KH4C1-NH,) praktisch vollstandig. 

Gasanalyse: 45.7 ccm beim Versuch mit Brenzcatechin bei 140° entwickeltes Gas: 
45.6 ccm in CO-A4bsorptionsreagens (CuCI--NH,CI-NH,) lijsliches. 

1) Hierbei ist zu bemerken, daO diese Substanz, zum Ynterschied von den anderen 
gepriiften Korpern, sich im Reaktionsgemisch nicht vollstiindig lost. 
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(;;tsaiialyse: 46.2 ccni beim Versuch niit Gallusshirre bei 14U' entwickeltes (;as: 
45.9 ccm in CO-AhsorptiotisreaReiis (CuCI, XN,Cl, XII:$) Idslichcs; 3.9 reni iiiit (:nllus- 
saure in Abwesenlieit yon h-a,CO, eiit\vickeltes (;:is: 3.S ccrn in CC)-Absorl,tiiiiisr~~igelis 
loslich. 

Es wurde auch ein Versnch rnit Brenzcatechin oh  n e  1) u r c 11 1 e i t  e n 
v o n  K o h l e n d i o s y d  ausgefiihrt. Hierbei wurde das Luft enthaltende 
ReaktionsgefaU an das mit Kalilauge gefiillte Azotometer angeschlossen und 
das Reaktionsgeinisch, 0.20 ccm Formainid, 0.0005 hlol Brenzcatechin und 
0.0005 Aquivalente Natriumcarbonat, bei geschlossenem Kohlendiosyd- 
Sinleitungsrohr liZ Stde. bei 140° (korr.) gehalten, wonach die in das Azoto- 
meter iibergetretene Gasmenge nach Abkiihlen auf Ziiniiierteniperatur ge- 
inessen wurde: Ergebnis 32.1 ccni (200, 750 mm). Die hlenge ist von der- 
selben GroBenordnung wie die ini Kohlendiosydstroni unter ini iibrigen 
gleichen Reaktionsbedingungen erhaltene. Die Katalpse ist also unabhangig 
von der Gegenwart von Kohlendiosyd. 

E i  n f 1 u 13 d e r Re a k t i  o n s b e d i n g u t i  ge  n. 
Die Ergebnisse betreffend den EinflulJ der 3Ienge des Natriunicarbonats 

und des organischen Katalysators, der Hemmung durch Wasser und der 
Stromungsgeschwindigkeit zeigen etwa dasselbe Bild \vie bei den in der 
11. Rlitteilung beschriebenen Versuchen init Katalysatoren mit alkoholischeni 
Hydrosyl. 

Zur Erganzuiig der in dcr 11, RIitteilung geiianiiten Versuchc init (:lyceririitidiforitiili 
wiirden Portionen von 0.0005 3101 Glycerindiformin iind 21 2.5 mg Acetamid. teils in Gegen- 
wart  von 0.0005 Aquivalenten Xntriumcarbonat, teils ohneSodn, '/,Stde. nuf 140" erwiirnit. 
Iin ersten Fall wurden 4.9 ccm, irn zwciten niir 0.2 ccni erhalten. Uas Iirgebnis bestiitigt 
diirch direkteii Versuch die in der 11. 3Iitteilung aus der Tatsache der Ikstillierbarkeit 
des (~lyccrindiformins liergelcitetcn Sc l i l~ i~ fo lge ru r l~e l~ .  

Einige weitere bei der vorliegenden Arbeit geniachte Beobachtungen 
erweitern die Ergebnisse der 11. hlitteilung bezuglich des Keaktionsmechanis- 
miis nach neuen Richtungen. Wenn auch das Material noch zu knapp ist, 
nni endgiiltige Schliisse auf diesein noch naher zu erforschenden Gebiet zu 
erlauben, sei doch folgendes angefiihrt : Die Katalyse ist nnabhangig von der 
Gegenaart von Kohlendiosyd. (Versuch niit Brenzcatechin, s. 0.). Die 17er- 
suche mit Brenzcatechin und Protocatechusaure in Gegenwart von 0.40 ccni 
Forniamid scheinen, verglichen mit den entspr. Yersuchen mit der gewohn- 
lichen Menge, 0.20 ccm Forinamid (Tafel 2 ) ,  anzuzeigen, daB die entwickelte 
Menge Kohlenoxyd, bei gleicher Katalysatormenge, unabhangig von der 
Menge des Formamids ist. Uemerkenswert ist die Schtvachung der Katalyse, 
die einzutreten scheint, menn man nicht \vie gewiihnlich zuerst Forniamid, 
Katalysator und Natriunicarbonat mischt und dann erwarmt, sondern zn- 
erst das Formamid getrennt erwarmt (Versuch niit Protocatechusaure, 
(Tafel 2). 

Die friiher*) bei Katalysatoren niit alkoholischeni Hydrosyl heobachtete 
Teniperaturschwelle der Katalyse bei ehva 1200 trat hei den Yersuchen niit 
Brenzcatechin nicht wieder auf. 

Die Ratalysatoren mit phenolischeni Hydrospl zeigen, miii Vnter- 
schied von denjenigen init alkoholischen Hydrosylen, eine nachweisbare 
Wirkung auch ohne besonderen Sodazusatz (Brenzcatechin und Gallussaure, 



Nr. 11/194Oj Abspaltung won Kohlenoxyd n u s  Forinnmid (111 .). 1257 

Tafel 2 bzw. 3). Diese \-ersuche wurden in mit destillierteni Wasser sorg- 
faltig ausgekochten Reagensglasern aus Jenaer Glas, worin vorher kein Alkali 
erwarmt worden war, ausgefiihrt, so daW von einem etwaigen EinfluW yon 
\-om Glas abgegebenem Alkali kanni die Rede sein konnte. Eine Erklarung 
der Ergebnisse durch Hinweis auf die saure Natur des Brenzcatechins und 
besonders der Gallussaure - Sauren spalten ja aus Formamid Kohlenosyd 
ab  - erscheint nicht ausreichend, weil die Kohlenosyd abspaltende Wirkung 
\-on gewohnlichen schwachen und mittelstarken SaurenS) erst bei 160° nach- 
\\&bar ist. Darum, und weil in anderen ahnlichen Fallen, z. B. bei der 
Keto-Enol-Tantomerie, bekanntlich schon Spuren Alkali zur katalytischen 
\Virkung geniigen, ist die Wirkung von Pyrogallol und Brenzcatechin ohne 
Zusatz von Soda wohl doch die Volge einer Abgabe von kleinen JIengen 
-1lkali aus dem Glas, die mit diesen kraftigen phenolischen Katalysatoren zu 
nachweisbarer Kohlenoxydabspaltung fiihrt , wahrend sie mit schwacheren 
Katalysatoren von Alkoholnatur nicht zur Erscheinung kommt. Das friiher 
heobachtete ,,autokatalytische" I'erhalten von Phenol ohne Zusatz von 
Soda2) ware dann auch durch Annahnie einer allmahlichen Abgabe von 
Glas-.1lkali zu deuten. 

Zusammenfassung der Versuchsergebnisse. 

Substanzen mit phenolischen Hydroxylen vermogen in Gegenwart 1 7 0 1 1  

Alkali die Kohlenoxydabspaltung aus Formamid zu katalysieren, und zn-ar 
wesentlich kraftiger als entsprechende Katalysatoren mit alkoholischem 
Hydrosyl. Schon Phenol (Tafel 1) katalysiert fast ebenso stark wie die besten 
gefundenen Katalysatoren mit alkoholischem Hydrosyl (Saccharose und 
Glykolsaureanilid*). Die katalytische Wirkung der Phenole la& sich durch 
Einfiihrung geeigneter Substituenten aktivieren. Hierbei iibt die Stellung 
der Substituenten einen oft ganz entscheidenden Einflul3 aus. 

Die Methylgruppe scheint in 0- und p-Stellung schwach, in m-Stellung 
kaum wahrnehmbar zu aktivieren (vergl. die Kresole mit Phenol, Tafel l),  
im Orcin aber (vergl. Resorcin, Tafel 2 )  hemmend zu wirken. Amy1 und 
Isopropyl aktivieren nicht (Amylphenol, Thymol). Phenyl aktiviert schwach 
in 0- und p-Stellung (Phenylphenole), ein zweiter Benzolkern, wie beini 
Kaphthalin, nicht deutlich nachweisbar (die Naphthole). Chlor verhalt sich 
entweder indifferent (p-Chlor-n-kresol) oder inaktivierend (Chlorhydro- 
chinon, Pentachlorphenol). 

Die -4minogruppe verhalt sich indifferent in p-Stellung (p-Amino-phenol), 
hochstens schwach inaktivierend in o-Stellung (0-Amino-phenol) , stark in- 
aktivierend in m-Stellung (m-Amino-phenol, Tafel 1). Dimethylamino- und 
Diathylaminogruppe wirken wenigstens in m-Stellung deutlich inaktivierend 
(Dimethylamino- und Diathylamino-phenol). Methoxyl (Guajacol) sowie 
die Gruppe --CH .OH .CH2 .NH .CH, (vergl. Adrenalin mit Brenzcatechin, 
tinter Beachtung der Menge des Katalysators, Tafel 2) verhalten sich in- 
different. Inaktivierend wirken Nitro- (0- und p-Nitro-phenol) , Nitroso- 
(cr-Nitroso-$-naphthol, 1-Dimethylamino-3-osy-6-nitroso-benzol), Azo- (Osy- 
azo-benzol), Sulfonsaure (2-L4mino-phenol-sulfonsaure-(4), Naphthol-(2)-di- 
sulfonsaure-(3.6) und JIethylolgruppe (Saligenin) sowie die Gruppen -CH :K 

2) Finska Kemistsanifundets Meddelanden 18, .5S r19391. 
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. C,H, (p-Oxy-benzalanilin) und -CH, . CH(NH,) . CO,H (Tyrosin), des- 
gleichen Ubergang des Benzol- zum Pyridinkern (2-Osy-pyridin, Dijod-2- 
oxy-pyridin). Carboxyl wirkt nieistens inaktivierend, besonders in o-Stellung 
(Salicylsaure . m- und p-Oxy-benzoesaure), es kann sich aber auch indifferent 
verhalten (vergl. Brenzcatechin und Protocatechusaure, Pyrogallol und 
Gallussaure) ; die Saureanilidogruppe verhalt sich im einzigen untersuchten 
Fall inaktivierend (vergl. Gallussaureanilid mit Pyrogallol, Tafel 3). Eigen- 
tiimlich verhalt sich Hydroxyl. Dieser Substituent kann nanilich je nach 
Stellung entweder stark aktivieren oder maBig oder sogar sehr stark in- 
aktivieren. 0- und vic.-Stellung bedingen starke Aktivierung (Brenzcatechin, 
Protocatechusaure, Adrenalin, Pyrogallol , Pyrogallussaure) , p-Stellung 
schwachere Aktivierung (Hydrochinon), m- (liesorcin, Orcin), symmetrische 
(Phloroglucin) und asymmetrische (Osyhydrochinon) Stellung ma13ige oder 
starke Inaktivierung, bis zur vollstandigen -1ufhebung cler Katalyse (Phloro- 
glucin) . 

Die  Gii l t igkei t  de r  Langenbeckschen  Regeln.  

W. Langenbeck  hat neulichs) besondere Regeln hinsichtlich der Wirkung 
von Substituenten bei organischen Katalysatoren aufgestellt. Es ist nicht 
zu leugnen, daB das Material der vorliegenden Mitteilung wenigstens an- 
scheinend betrachtliche Abweichungen von diesen Regeln aufueist, namlich : 

1. Aktivierung und Inaktivierung sind, entgegen den Regeln 4 und 5 ,  
am starksten bald in 0- und p -  (z. B. Carboxyl), bald in m-Stellung (Amino- 
gruppe). Irgendeine bestimmte, bei verschiedenen Substituenten wieder- 
kehrende aktivierende bzw. inaktivierende Stellung scheint es nicht zu geben. 

2. Ein und derselbe Substituent kann, entgegen Regel 6, je nach der 
Stellung sowohl aktivierend als auch inaktivierend wirken. Dieses gilt be- 
sonders voni Hydrosyl, aber einigerinaflen auch vom Methyl. 

3. Nicht nur alle untersuchten Su bstanzen zweiter Ordnung, nanilich 
Carboxyl, Nitro-, Nitroso- und Sulfonsauregruppe, sondern auch einige 
typische Substituenten erster Ordnung, \vie Aminogruppe und Chlor, wirken, 
entgegen Regel 6, inaktivierend. Es sei aber bemerkt, da13 Langenbeck  
selbst den Abschnitt der Regel 6 ,  dcr die gegensiitzliche I\’irkung der Sub- 
stituenten crster und zweiter Ordnung betrifft. ausdriicklich mit Vorbehalt 
anfii hrt . 

Es ist moglich, daW’die oben aiigefuhrten Abweichungen eine besondere 
Ursache haben. Friiher*) ist nanilich gefunden worden, da13 die Aldehyd- 
und wohl auch die Ketogruppe auf die Katalyse stark hemmend wirken 
konnen. Es ist also erklarlich, daW, wenn das Phenol zu eineni betrachtlichen 
Teil in der Ketoform vorliegt, eine Inaktivierung besonderer -4rt eintritt, 
wie z. B. beim Phloroglucin, bei deni die Inaktivierung zu vollstandiger I,ah- 
mung der Katalyse fiihrt. Die den Langenbeckschen Regeln zuwider- 
laufende Inaktivierung beiin Resorcin, Orcin, Oxyhydrochinon, m-Amino- 
phenol, m-Dimethylamino- und m-Diathylamino-phenol sowie beim Chlor- 
hydrochinon ist wohl auch durch Annahme einer teilweisen Ketisierung er- 
klarlich. - Die Arbeit wird fortgesetzt. 

3, Ztschr. I3ektrocliem. 46, I 0 0  [1940:. 


