
Ber. 664.5. GeE. 528 bei den ersten drei Bestimmuagen, wo die Kon- 
zentrntionen 1.0 %, 0.7 O/@ und 0.69 O/o betrugen. 

Substanzmenge 
g 

0.1 206 
0.1236 
0.2276 
0.1086 
0.2408 
0.4108 

Phenol ‘ d Molgewicht 

12.0 0 070 1062 
12.1 0.069 (8) 1064 
12.1 0.144r5) 946 
14.0 0 0542 l(M1 
14.0 0.129(5) 965 
14.0 0.203(5) 1048 

(Ronstante = 72.7) 
g 

Ber. 1129. Gef. 1021. 

d Molgewicht Bromotorm 
Substanzmenge (Konstsnre 144) 

f5 g 
0.1318 35.4 0.000 - 

838. Karl  W. Rosenmund und Fritz Zetzsohe: 
ffber Katalysator-Beeinflussung und spezlflsoh wirkende 

Katalgsatoren. Erwiderung an E. Abel. 
[Pharmazeutisches ‘fnstitut Berlin und Chemisches Institut Bern.] 

(Efngegangon am 2. September 1921.) 

In Nr. 7 dieses Jahrgangs der Berichte hat E. A b e l l )  Bemer- 
kungen uber unsere Arheit betreffend Katalysator-Beeinflussung 2) 

veroffentlicht, aus deren schwer verstiindlichen Formulierung Fol- 
gendes heransgelesen werden mu6 : 1. Katalytische Vorgange unter- 
liegen den Gesetzen der chemischen Kinetik. - 2. Bei den von 
uns beobachteten Erscheinungen liegt Zwischenreaktions-Katalyse 
“or. - 3. Unsere Ergebnisse konnen erst dann als Fortschritt be- 
aeichnet werden, wenn die Kinetik unserer Reaktionen voraushe- 
rcchnet werden kann. 

Wir bemerken dazu Folgendes: 1. Wir stimmen Hm. Abe l  
sollig hei. Da jedoch in nnseren Abhandlungen nirgends ein l l i u -  
weis darauf zu finden ist, daJ3 wir gegenteiliger Ansicht seien, so 
{reffen uns die Feststellungen des Hm. Abe l  nicht. - 2. Hr. Abel  
arnpfiehlt uns, a11 Stelk der Komplexbildung Zwisehenreaktions- 
Katalyse anzunehmen, dies sei besser und hypothesenfreier. In 
dieser Annahme diirfte Hr. Abe l  irren. Znnachst umfaflt der Kom- 
plexbegriff auch die Zwischenreaktions-Katalyse, sodann macht 
letztere bei der weiteren Betrachtung der Vorgange den Begriff des 
Komplexes zur logischen Notwendigkeit. 

n. 64, 1407 (19211. 2 j  B. 54, 426, 638 [19%?1]. 
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Grelfen wir irgend eine Reaktion heraus, be1 der mit Sicher- 
heit ein Zwischenprodukt a m  Katalysator und Substrat festgestellt 
ist, z. B. die B r e  d i g Ant  ro  p off %he Wasserstoffsuperoxyd-Katn- 
lyse des Quecksilbers. Die hierbei auftretende Zwischenverbindung 
ist ihrer Natur nach nicht ganz sichergestellt, wahrscheinlich handell 
es sich um ein Mercuro- oder Mercuriperoxydat bezw. dessen Hy- 
drat, wir bezeichnen es als Hg-W. Dieses Hg-W nun reagiert niit 
weiterem Wasserstoffsuperoxyd unter Zersetzung des leteteren in 
Sauerstoff und Wasser. 

Nach den Ansichten namhafter Forscher (z. B. P f e i  f f e r ,  
Red d e 1 i e n , W i e 1 and)  iiber die gegenseitige Einwirkung von 
Molekiilen auf einander geht der eigentlichen Reaktion eine An- 
iagerung voraus. Es lagert sich also in diesem Falle Wasserstoff- 
peroxyd an die Zwischenverbindung Hg -W an, u n d d i e  s e  s Do p - 
pelmoleki i l  (Hg-Wi H,O,), w e l c h e s  n i c h t s  a n d e r e s  i s t ,  a l s  
u n s e r K o m p 1 e x , zerl-allt nach Umordnung der Affinitatskriif te 
und Atome in die Reaktionsprodukte. 

Ein weiteres Beispiel, bei dem die Vorgange vollig in unserem 
Sinne durchdacht sind, findet sich bei A. Michae l l ) .  Es betrifft 
die Ester-Katalyse von Halogenwasserstoff. Nach Go ldsc  hmid t2 )  
hildet sich hierbei zunachst eine Zwischenverbindung aus Alkohol 
und dem Iiatalysator. Michae l  nimmt nun aus bestimmten dber- 
legungen heraus an, daB diese Zwischenverbindung mit der zu 
csterifizierenden Saure ein groBeres Doppelmolekul bildet - e b e n  
u n s e r e  n Kom pl  e x  -, das direkt in Ester, Wasser und Halogen- 
wasserstoff zerfallt. Mit Hilfe dieser Anschauung gelang es auf 
Grund von Betrachtungen iiber das Affinitatsveihaltnis der ver- 
schiedenen Sauren zu der Zwischenverbindung, gewisse Unstimmig- 
keiten, die aus der Enstehung der G o 1 d s c h m i d t schen Zwi- 
schenverbindung allein nicht zu erklaren waren, zu deuten. 

Wir sebst zeigten ja ebenfalls, da13 die Erklarung der spezifi- 
schen Eigenschaften unserer Katalysatoren mit Hilfe der Zwischen- 
yeaktionstheorie, die die Zusammenordnung des Katalysators mit 
nur einem Substrat ins Auge fafit, nicht gelinit, daB sie aber durch 
die Komplextheorie verstandlich gemacht werden kann. 

Uberall wo Zwischenreaktions-Batalyse vorliegt, muD sich ein 
solclier Komplex bilden, und er ist als eigentlicher Trager der Re- 
nktion anzusehen. Die Einfuhrung desselben in die Betrachtung 

(Wir haben dieses Beispiel erst nach Vergffent- I) B. 42, 310 [1909]. 

2, Ph. Ch. 60, 728 [1907]. 
\irhmg unserer Arbeit aufgefunden.) 
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bietet den Vorteil, daW man gezwungen wird, die Katalyse als einen 
zwischen samtlichen Substraten sich abspielenden Vorgang aufzu- 
fassen. Man erhalt damit die Moglichkeit, die Vorgange weiter 
zu verfolgen. 

WBhrend ferner die Theorie der Zwischenprodvikte lediglich 
rein chemische Wirkungen fiir  die Katalyse in Anspruch nimmt, 
berucksichtigt die Komplextheorie auch Wirkungen mehr physikali- 
scher Art, soweit sie nur geeignet sind, Richtung 'und Starke der 
Molekular- bezw. Affinitatskrafte zu verandern. Bei der heterogenen 
Katalyse, bei der entgegen der Ansicht Abe l s  noch nicht ent- 
schieden ist, dal3 in jedeni Falle Zwiscbenreaktions-Katalyse eine 
Rolle spielt, sprechen vielfach Diffusionsvorgange (N e r n  s t), Ad- 
sorptionserscheinungen etc. entscheidend mit. Das Auftreten von 
chemisch difinierten Zwischenprodukten stellt im Sinne des Kom- 
plexbegriffes nur einen besonderen ausgezeichneten Fall dar. Mit- 
hin 'is t der Kompleibegriff umfassender und hypothesenfreier als 
der Begriff des chemischen Zwischenproauk'ts, welcher sich auf 
eine von mehreren 'Moglichkeiten festlegt. 

Wenn wir in Weiterfiihrung unserer Uberlegungen die Ansicht 
luaerten, da13 ein Katalysator auch solche Reaktionen in Gang brin- 
gen kann, die ohne ihn unter sonst gleichen Bedingungen nichl 
stattfinden, so bedeutet das, dalj wir ohne den Begriff der unend- 
lich kleinen Reaktionsgeschwindigkeiten auszukommen glaubten. 

3. Wenn Hr. Abel  meint, daS nur auf Grund der Vorausbe- 
rechenbarkeit der Umsatzgeschwindigkeiten aller denkbaren chemi- 
schen Kombinationen eine Beeinflussung katalytischer Kealctionen 
moglich und erwiesen sei, so stellt er sich auf den formalen Stand- 
punkt des Kinetikers und seiner Definition cler Katalyse. Die Tat- 
sache, daS die Kinetik noch nicht so weit entwickelt ist, daS sie 
in jedern Falle den Katalytiker zu leiten vermag, kann nicht Ver- 
anlassung sein, nunmehr auf jedes Experimentieren zu verzichten, 
bis die Kinetik weit genug forigeschritten ist, was bei den ihr 
schwer zuganglichen Katalyseil im heterogenen System noch dauern 
durfte. Hier kommt das Wort ))Probieren geht uber Studierencc zu 
seinem Recht. 

Die Bemerkung des Hrn. Abel ,  daS unsere Ergebnisse eineir 
Fortschritt fur den Kidetiker nicht bringen, legt uns Absichlen ZII 

grunde, die niemals bestanden haben. Unsere Untersuchungen wa- 
ren von Gesichtspunkten geleitet, die den Synthetiker interessieren, 
und wir hoffen, dalj dieser weniger abfgllig iiber die Ergebnisse 
wteilen wird. 
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\Vie wir in unserer Abhandlung Zuni husdruck brachten, waren 
wir im Interesse der Raumersparnis nicht in der Lage, Hinweise 
auf Arbeiten anderer Autoren zu bringen, da wir dann gerechter- 
weise eine umfangreichere historische Ubersicht hiitten geben miis- 
sen. Die Erwahnung der Arbeiten Abe l s ,  die urspriinglich vor- 
gesehen war, ist deshalb unterbliben. 

324. Karl  W. Rosenmund und Fritz Zetzeche: fZber 

Fr. Zetzsche und Ohr. Fliitsch: Dialdehyde (I.) 
die Darstellung von A16 ehyden a m  Slurechoriden, 1V.l): 

(Eingegangen am 10. September 1921.) 

Wahrend die Klasse der Monoaldehyde in der aliphatischen 
iind in der aromatischen Reihe BuSerst gut erforscht ist, sind erst 
verhaltnismaDig wenige Vertreter der Dialdehyde und noch weniger 
der Polyaldehyde bekannt geworden. Der Grund hierfiir diirfle dei 
sein, da13 es bisher an allgeniein gultigen Darstellungsmethoden 
gefehlt hat oder wenigstens an solchen, die von leicht zugang- 
lichen Susgangsmaterialien-ansgehen. Beziiglich der hisher belrann. 
ten Methoden verweisen wir anf die Lehrbucher der organischen 
('hemie von M e y e r - J a c o b s o n  und von Weyl.  

Es lag nun nahe, die von R o s e n m u n d  und Z o t z s c h e  enl- 
deckte Methode cler Darstellung von Rldehyden auf katalytischem 
Wege aus den betreffenden Saurecbloriden 1) auch auf ihre Uber- 
tragbarkeit auf die G e w i n n u n g  von  P o l y a l d e h g d e n  zu priifen. 
Iler Bereich dieser Methode ist vie1 groDer als jener der oben 
genannten, durch die groRere Anzahl zur Verfiigung stehendcr 
f'olycarhonsauren, die als Ausgangsmaterialien in Frage kommen 
Wie aus dem Versnchsteil ersichtlich, hsben sich fur hohere ali- 
phatische, wie den K o r k s a u r e d i a l d e h y d ,  und fur die 7%- und 
p - D i a l d e  h y d e  d e r  Benzol  r e i  h e  keine Schwierigkeiten erge- 
ben, so daB diese Methode, die mit einer durchschnitllicheii Aus- 
heute yon 75-85 */* arbeitet, ihrc Brauchbarkeit auch in diesern 
li'alle erwiesen habcn durfte. Dagegen gelang es bisher nicht mil 
bcfriedigeiidciii Ergebnis den o - P h t h a 1 a 1 d e  h y d aus dem symm 
P h t h a l y l c h l o i  i d  zu synthetisieren. Die Ursache hierfur is1 
die, daB sich die o-Saurechloride wolil unter dern EinfluO des be; 


