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erde langsam zersetzt wurde. In den Reaktionsprodukten konnte
Triphenylmethan niemals nachgewiesen werden. Dagegen lief sich
stets Chloroform durch die Isonitrilprobe nachweisen, selbst wenn das
Reaktionsprodukt im Vakuum so hoch erhitzt war, daB freies Chlo-
roform nicht mehr angenommen werden konnte. Nach dem Zersetzen
.mit verdiinnter Salzsiiure lieB sich ein Korper ausithern, der nach
dem Verdunsten des L&sungsmittels krystallinisch zuriickblieb, sich
aber nach kurzer Zeit unter Harzbildung zersetzte. Ferner ist es
leicht ersichtlich, daB bei einer Reaktion zwischen Aluminium-triphenyl
und Chloroform, die zu Triphenylmethan oder #bnliches Kohlen-
wasserstoffen fiihrt, notwendigerweise Aluminiumchlorid oder wenig-
stens Phenylaluminiumchloride gebildet werden miissen, die in waBriger
Losung Chlorion abspalten. Letzteres war aber nach Versetzen mit
Salpetersiure bei keiner Phase der Reaktion nachweisbar, weder in
der Chloroformldsung, noch nach dem Abdestilliren des Chloroforms.
Mit Tetrachlorkohlenstoff traten analoge Reaktionen auf, von
denen jedoch keine zum Triphenylcarbinol fiihrte. Es 1at sich hier-
aus schlieBen, daB Aluminiumphenyl kaum als Zwischenprodukt bei
der Friedel-Craftsschen Synthese auftritt.

Als wir zu einer Losung von Triphenyl-aluminium in Ather eine
solche von Jod flieBen lielen, wurde davon so viel entfirbt, als der
Bildung von AlJ; 4 3CsHsJ entspricht. Auch Zwischenprodukte
lieBen sich leicht krystallinisch erhalten.

Trotz mehrfacher Versuche konnten wir bisher keine Andeutun-
gen heobachten, dal das Aluminium Phenylverbindungen einer niedri-
geren Wertigkeitsstufe bildet. Moglicherweise tritt dies erst bei der
Einfihrung umfangreicherer Gruppen ein.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

386. H. C. Biddle: Die organische Siure in der Rolle einer
katalytisch wirkenden Substanz.
[Mitteil. aus dem Organ.-chem. Laboratorium der Universitit von Californien.]

(Eingegangen am 6. Juni 1912))

Unter den mannigfaltigen Erscheinungen der Katalyse, die so
oft das Studium der Chemiker in Anspruch nehmen, sind keine
anderen Gegenstand von solchem Interesse gewesen als die, welche
von der Wirkung der Siuren abhingen. Solche Reaktionen,
wie die Inversion des Rohrzuckers und die Verseifung der Ester,
sind von Biot, Ostwald und anderen sorgfiltig studiert worden.
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Diese Forscher haben die zwischen diesen Fillen der Katalyse und
der Dissoziation der fraglichen Siure bestehenden engen Beziehun-
gen streng bewiesen. Sie haben das im allgemeinen anerkannte
Prinzip begriindet, nach welchem die Geschwindigkeit der Reaktion
der Konzentration der Wasserstoffionen proportional ist. Heute ist
dieses Prinzip ein so wesentlicher Teil unserer Denkgewohnheit ge--
worden, daB, wenn man einen Fall der Katalyse findet, bei dem die Ge-
schwindigkeit mit der Dissoziationskonstante der angewandten Siuren
nicht steigt, sondern fillt, wman die Richtigkeit der Beobachtung in
Zweifel zu ziehen hat,

In meiner Untersuchung der Umlagerung von Cinchonin in
Cinchotoxin (resp. Chinin in Chinotoxin?)), habe ick auf einen un-
erwarteten Fall der Xatalyse aufmerksam gemacht, bei dem die Ge-
schwindigkeit der Umlagerung von der Gegenwart gewisser Siuren
abhidngig ist, jedoch mit der Konzentration der Wasserstoffionen nicht
steigt. Wie ich gezeigt habe, findet diese Umlagerung bis zu einem
geringen Grade bei allen monosauren Salzen des Cinchonins (resp.
des Chinins) in waBriger Losung bei 100° statt, aber die Geschwin-
digkeit der Umlagerung steigt enorm bei gewissen organischen Siuren
von picht zu groBen Dissoziationskonstanten. Bei dieser Katalyse
steigt im allgemeinen, wie ich ferner gezeigt habe, die Geschwindig-
keit der Umlagerung mit der Abnabme und fillt mit der Zunahme
der Dissoziationskonstante der angewandten Sauren?). In der Tat
kann die Geschwindigkeit der Umlagerung bei einer Siaure von grofler
Dissoziationskonstante, wie Salzsdure, sich so vermindern, daf sie
unter giinstigen Bedingungen ganz verschwindet.

) Biddle, Science 32, 486 [1910); B. 45, 526 [1912]; Am. Soc. 34,.
500 [1912).

%) In einer kiirzlich erschienenen Mitteiluug (B. 45, 1447 [1912]) hat Hr..
Rabe angedeutet, daB der in »Science« (Bd. 82, 486) abgedruckte Auszug
meiner Mitteilung eine andere Auffassung als die oben gegebene vertritt. Er
ist zu diesem SchluB infolge des letzten Satzes meines Auszugs gekommen,
der wie folgt lautet: »The reaction is of additional interest as presenting a
case of catalysis by acids in which the change [das Zunehmen der Umlage-
rung] is apparently not affected [effected] by the hydrogen ion of the acid
present.« Obwohl die Tatsachen meiner Untersuchung und ihre Deutung aus
dem vorhergehenden Teile des Auszugs ohne diesen Satz klar sind, mdchte ich
erwihnen, daB dieser Satz in seiner urspriinglich dem Verleger der »Science«
iibersandten Form das Wort »effected« und nicht das Wort »affected« ent-
hielt. Der Sinn des berichtigten Satzes stimmt also mit den Tatsachen des
vorhergehenden Teils meines Auszugs iiberein, der ohne Zweifel klar zeigt, daB
die steigende Geschwindigkeit der Umlagerung von der Gegenwart organischer
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Diese Beziehungen sieht man deutlicher in dem folgenden Tem-
peratur-Umlagerungs-Schema:
Eine hinreichende Krklirung dieser

Tafel I. . .
e unerwarteten Katalyse ist nicht ohne
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o 36 30 60 4 70 tiomskonstante steigt und bei Sduren mit
groBer Dissoziationskonstante fillt.

Die hemmende Wirkung der Wasserstoffionen ist scheinbar nur
einer von mehreren, bei dieser Katalyse wirkenden Faktoren. Dies
erhellt aus der Wirkung der Siuren mit kleiner Dissoziationskonstante
auf alle monosauren Salze des Cinchonins. Wie ich gezeigt habe,
erleiden die monosauren Salze des Cinchonins (und zwar ohne Riick-
sicht auf die Siure des Salzes) eine geringe Umlagerung in Cincho-
toxin, wenn man sie in wiliriger Liosung wibrend 48 Stunden auf
100° erhitzt. Wenn man zu einer solchen Losung eine Saure von
kleiner Dissoziationskonstante, z. B. Essigsiure, zusetzt, so liBt sich
die Konzentration der in der Losung befindlichea Wasserstoffionen

Sauren (Substanzen mit bekannter kleiner Dissoziationskonstante) abhingt,
und daf das Aufhéren der Umlagerung bei gewdhnlichen Mineralsiuren (Sub-
stanzen wie Salzsiure und Schwelclsiure von groBer Dissoziationskonstante)
stattfindet.

Bei dieser Gelegenheit sei es mir auch gestattet, auf eine Andeutung des
Hro. Rabe (B. 45, 1449 [1912]) hinzuweisen, ndmlich, ich hitte die Arbeit
von Pasteur dber die Verinderung der Salzlosungen von Cinchonin und
Chinin im Sonnenlicht @ibersehen. Wenn Hr. Rabe die Giite haben wird,
meine Untersuchung (Am. Soc. 34, 511) durchzusehen, so wird er die
Worte finden: »The salts of cinchonine and of the cinchona alkaloids in ge-
veral are profoundly affected by the sunlight—a matter which was noted by
Pasteur (C.r. 3%, 110) as early as 1853 and to which later Hesse (A. 168,
:275) called attentione,

) Biddle, Am. Soc. 84, 510 [1912)].
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patiirlich ein wenig erhGhen. Nach dem, was iiber die hemmende
Wirkung der Wasserstoffionen bekannt ist, sollte man nun denken, daBl
unter diesen Bedingungen die Umlagerung von Cinchonin in Cinchotoxin
wahrscheinlich verzigert werden wiirde. Tatsichlich findet man aber,
wie ich schon gezeigt habe?), daB in solchen Fillen die Geschwindigkeit
der Umlagerung enorm steigt, und dafl diese Geschwindigkeitssteige-
rung ohpe Riicksicht auf die in dem urspriinglichen Salz enthaltene
Saure stattfindet.

Einfluf der Natur der Sdure auf die Katalyse. Es scheint wobl
moglich, dal diese sonderbare Katalyse bis zu einem gewissen Grade
von der Natur der bei der Umlagerung wirkenden Saure abhingig
ist. Eine weitere Untersuchung der Wirkung anderer Siuren hat
diese Vermutung vdllig bestitigt. Von Interesse war es, den Einflul
von Substanzen wie Phenol und Borsiure auf die Katalyse zu
studieren. Da die Dissoziationskonstanten dieser Substanzen sehr
klein sind, konnte man erwarten, dafl, in Anbetracht der Wirkung
einer Siure wie Essigsiure, bei der Einwirkung von Phenol oder
Borséiure die Geschwindigkeit der Katalyse rapid steigen wiirde.
Seltsam genug fanden wir, dal die katalytische Wirkung dieser Sub-
stanzen so klein war, dal sie fast vernachlassigt werden konnte.
Andererseits zeigt Phosphorsiure?) im ersten dissoziierenden
Wasserstoffion eine annihernd gleich grofie Dissoziationskonstante.
In diesem Falle konnte man erwarten, daB die Sdure einen geringen
vder keinen katalytischen Einflu haben wiirde. Der Versuch bewies
das Gegenteil. Eine Losung von Cinchonin in Phosphorsiure wurde
in einer Konzentration der Wasserstoffionen hergestellt, die der des
Alkaloids in Salzsiure gleichwertig war, bei der man bei 100° keine
Katalyse bemerkte. Unter den gleichen Bedingungen zeigte die Losung
in Phosphorsaure eine deutliche Umlagerung in Cinchotoxin, und zwar
gleicht die Geschwindigkeit der Katalyse derjenigen, mit welcher sie bei
einigen organischen Sauren statthat.

Diesen sonderbaren katalytisch wirkenden EinfiuB habe ich
his jetzt besonders bei den gewdhnlichen organischen Saduren, wie
Ameisensdure, Essigsiure, Weinsiure, Apfelsiure, Milch-
sidure, Citronensiure und dergl., beobachtet, und in geringerem
MaBe auch bei Phosphorsiure. Bei diesen Saduren steigt im allge-
meinen die Geschwindigkeit der Katalyse mit der Abnahme der Disso-
ziationskonstanten der angewandten Séuren.

Geschwindigkeit der Katalyse und molekulare Konzentration der
organischen Sdure. Da die Geschwindigkeit der Umlagerung von Cin-

1) Am. Soc. 34, 506 [1912].
7 Abbott und Bray, Am. Soc. 81, 760 [1909].



2836

chonin in Cinchotoxin mit der Abnahme der Dissoziationskonstante der
angewandten Siuren im allgemeinen steigt, so konnte man erwarten, dafl
bei diesen katalytisch wirkenden Séuren die Geschwindigkeit der Katalyse
mit der Molekularkonzentration der fraglichen Sdure steigen wiirde. Dies
ist in der Tat der Fall. Mit anderen Worten, es scheint, dafl die Ge-
schwindigkeit der Umlagerung eine Funktion der Molekularkonzen-
tration der angewandten Saure ist.

Essigsiure ist fir diese Untersuchung besonders geeignet, da
wegen ihrer geringen Dissoziationsfahigkeit, eine Vergleichung gleich-
wertiger Quantititen als eine Vergleichung von Molekularquantititen
angesehen werden kann.

Das beifolgende Schema bringt eine Vergleichung der katalyti-
schen Wirkung verschiedener Quantititen von Essigsiure auf salz-
saures resp. essigsaures Cinchonin. Die Umlagerungsprozente
sind auf die Abszissenachse und die gleichwertigen Quantititen der
Essigsiure auf die Ordinatenachse aufgetragen. In allen Fillen wurden
2 g Cinchonin mit 30 cem Wasser versetzt.

Die Temperatur wurde wéhrend 15 Stunden auf 99—100° ge-
halten. Wenn man die Erfabrung in Betracht zieht, da8 bei kleinen
Mengen die Beobachtungsfehler sich stets ein wenig vergréflern, so
stebt scheinbar die Geschwindigkeit der Umlagerung im direkten Ver-
béltnis zu der Molekularkonzentration der Essigsiure.

Tafel 111.

Tafel IL . . .
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Die Beziehungen dieser Katalyse zur Natur und Molekularkon-
zentration der organischen SZure erinnern in einigen Punkten an die
Entdeckung Loebs?') beziglich der physiologischen Wirkung gewisser
organischer Siuren bei der Bildung der sogenannten Befruchtungs-
membran,

1) Loeb, Bio. Z. 15, 254 [1909].
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Die Untersuchung dieser sonderbaren und unerwarteten Katalyse
wird fortgesetzt. Es ist moglich, daBl #hnliche Erscheinungen sich aufler-
balb der Gruppe der als Cinchona-Alkaloide bekannten Substanzen
zeigen werden. Im Ganzen hat man bis jetzt &bulichen Mole-
kular-Verinderungen der anderen Alkaloide wenig Aufmerksamkeit
geschenkt, Durch Untersuchuogen in dieser und anderen Richtungen
hoffen wir weitere Daten zu erhalten, die vielleicht eine hinreichende
Erklarung dieser Katalyse geben kénnen.

Zusammenfassung.

1. Gewisse Sauren (hauptsichlich organische Sauren) wirken katalytisch
bei der Umlagerung von Cinchonin in Cinchotoxin (resp. Chinin in Chino-
toxin). Bei dieser Katalyse steigt im allgemeinen die Geschwindigkeit der
Umlagerung mit Abnahme der Dissoziationskonstante der angewandten Sauren.

2. Die Geschwindigkeit der Katalyse hingt in hohem Grade von der
Natur der angewandten Sauren ab.

3. Bei einer katalytisch wirkenden Siure ist die Geschwindigkeit der
Katalyse eine Funktion der Molekularkonzentration der angewandten Saure,
und zwar steht sie, wie es scheint, in direktem Verhiltnis zu der Molekular-
konzentration dieser Saure.

Berkeley, Californien.

368. S. Tijmstra Bz.: Das Phenyl-natrium-carbonat als
Zwischenprodukt der Kolbeschen Salicylsiure-Synthese.
{Antwort an Hro. C. H. Sluiter.)]

(Eingegangen am 6. August 1912.)

Vor einigen Jahren habe ich die Bildung der Oxycarbonsduren aus Phe-
nolen und Kohlensdure naher untersucht!) und dabei u. a. gefunden, daB
z. B. bei der Salicylshure-Synthese nicht das gewohnliche Natriumsalicylat
cntsteht, sondern ein isomerer Koérper, die Phenol-natriam-orthocarbonsaure.
Es wurde gezeigt, daB das Phenyl-natrium-carbonat schon bei 85° eine
Kohlensiurespannung von mehr als 1 Atm. besaB, weshalb eine Bildung dieser
Substanz bei Temperaturen oberhalb 85° im offenen GefiB als ausgeschlossen
angesehen wurde. Dafl im geschlossenen Rohr das Phenyl-natriam-carbonat
sich bilden kann, ist damals nicht nur gar nicht bezweifelt, sondern sofort
zugestanden worden, ebenso auch, daB diese Substanz bei hoheren Tempe-
raturen sich dann in Phenol-natrium-orthocarbonsiure nmlagert.

Wenn Hr. Sluiter dann auch schreibt?): »Die Annahme, daB Phenyl-
natrium-carbonat im geschlossenen Rohr bei 120° sich unmittelbar in Natrium-
salicylat umlagert, haben Lobry de Bruyn und spiter Tiemstra?) auf

Y B. 88, 1375 [1905); 89, 14 [1906). % B. 45, 59 [1912].
3) Phonetisch ist der Name richtig; nach wie vor schreibe ich mich aber
Tijmstra,





