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0.4033 g Shst.: 0.1586 g W03, 0.3384 g TlJ. — 0.7022 g Sbst.: 0.2782 g
WO;, 05842 ¢ T1J. — 0.3572 g Sbst.: 0.1412 g WO;. — 0.4582 g Sbst.:
16.2 com SikFly (10° 716 mm). — 0.3582 g Sbst.: 13.6 cem SiFl (119,
7175 mm). — 0.5768 g Sbst.: 20.4 cem SiFlg (100, 713 mm).

3TIF), 2WO, Fl..
Ber. T1 51.99, W 31.25, 11 11.32,
Gef. » 5172, 5195, » 3119, 31.42, 31.35, » 10.88, 11.49, 10.84.

¢) TIF], WO, Fl,.

Entstelit nur bei Anwendung eines wesentlichen Uberschusses an
Wolfram; man verwende nicht weniger als 6 Mol. Wolframsédure auf
1 Mol. Thallofluorid. Beim Eindampfen der gemischten fluorwasser-
stoffsauren Losungen krystallisiert die Verbindung dann in schonen,
groflen, klaren, lanzettformigen, scheinbar rhombischen Platten, die
sich krustenformig an den Gefallwandungen abscheiden. In Wasser
ist das Salz unléslich und in noch groBerem MaBe unter Abscheidung
von Wolframsdure zersetzlich, als die beiden anderen Thallowolfram--
doppelfluoride.

0.4986 ¢ Shst.: 0.2461 g WO, 0.3429 g TI1J. — 0.4216 g Sbst.: 0.2072 g
WO;, 0.2886 g TIJ. — 0.4837 g Shst.: 18.6 cem SiFl; (159 710 mm). —
0.4212 g Sbst.: 16.6 cem Sil'ly (169, 712 mm).

TiFl, WO, Fl,.  Ber. T1 42.76, W 38.57, Fl 11.95.
Gel. » 42.39, 42.20, » 39.15, 38.98, » 11.49, 11.76.

Bern, Anorgan. Laborat. der Universitit.

650. A. Bach: Spaltung des Wassers durch Hypophosphite
in Gegenwart von Palladium als Katalysator.

(Eingeg. am 11. Okt. 1909; mitget. in d. Sitz. am 8. Novbr.von Hrn. F. Weigert.)

Im Laufe einer Untersuchung iiber Reduktionsfermente sah ich
mich veranlafit, einige Reaktiouen, bei denen Wasserspaltung unter
Wasserstoffentbindung stattfindet, in Erdorterung zu ziehen. Unter diesen
Reaktionen schien mir eine von besonderem Interesse zu sein, da sie
mit der Bildung einer leicht unter Wasserstoifabgabe zerfallenden,
reduzicrenden Verbindung verkniipft ist. Es ist dies die von Wurtz?)
vor 64 Jahren aulgefundene Reaktion zwischen Kupfersulfat und
bypophosphoriger Siure. Beim Erwirmen einer konzentrierten
Loésung von Kupfersulfat mit einer konzentrierten Losung von hypo-
phosphoriger Siure auf ca. 60° erhielt Wurtz Kupferhydrid und
Phosphorsiiure. Ein ihnliches Resultat erhilt man bei Anwendung
von Hypophosphiten anstatt der freien Siure. Ich fand ferner, daB

1) Compt. vend. 18, 702 [1845); Ann. chim. phys. [3) 11, 281 [1845].
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die Umwandlung sich auch bei gewohnlicher Temperatur vollzieht,
wenn man Natriumbypophosphit mit Kupfersulfat verreibt und
das Gemisch stehen 1a83t. 1daBl hier eine Wasserspaltung stattfindet,
geht daraus hervor, daB die Reaktion auch in Abwesenheit von Sauer-
stoff sich vollzieht. Abgesehen von den Metallen, erfolgt die Umwand-
lung nack der Gleichung:

PO,H; + 2H.0 = PO,H; + 2 Ha.

Man hat also hier einen Fall von Wasserspaltung durch eiven
oxydablen Korper unter Mitwirkung eines anderen Kérpers.
der die Fiihigkeit besitzt, Wasserstoff voriibergeliend zu
binden, wodurch Reduktionsprozesse ausgeldst werden kdn-
nen. Bei der Anwesenheit von vielen und verschiedenartigen
oxydablen Substanzen im pflanzlichen und tierischen Organismus ist
es wolhl denkbar, dal} ein iihnliches System auch den vitalen Redulk-
tionsvorgiingen zugrunde liegt.

Da man jetzt an den Gedanken gewdhnt ist, dall die wichtigsten
biochemischen Prozesse unter Mitwirkung von Katalysatoren (Fer-
menten) sich vollziehen, ist weiter die Tatsache von Interesse, dal}
die erwiihnte Reaktion auch katalytisch verlaufen kann. Dal} die
Redulktion der lislichen Palladiumsalze durch Hypophosphite
unter Wasserstoffentwicklung erfolgt, ist lingst bekannt.  Aber Engel’)
Lhob zuerst hervor, daf} hier ein Millverhiltnis zwischen der Menge
des vorhandenen Palladiums und der des entwickelten Wasserstoifs
besteht. So konnte er z. B. mittels 0.5 g Palladium die Umwandlang
von 500 g Bariumhypophosphit unter Entbindung der entspre:henden
Wasserstoffmengen bewirken. Die Reaktion wurde aber von ihm
nither nickt untersucht. Er nimmt an, daf die hypophosphorige Siure
glatt in phosphorige Sinre umgewandelt wird. Phesphorsiure konnte
im Reuktionsprodukt nicht nachgewiesen werder.

Ich fiihrte einige Versuche iber den Verlaul! der Wasserspaltung
durch das System 1Iypopbosphit-Palladium aus und erhielt dabei Re-
sultate, die fiir die Keuntnis der Katalyse in ihrer Beziehung zu den
Fermentwirkungen von betriichtlichem Interesse sind und die im Nach-
stehenden mitgeteilt werden sollen.

Zunachst suchte ich die Natur der Reaktionsprodukte genau zu
ermitteln.

10 cem reine Natriumhypophosphitlisung, die nach den Ergebnissen der
jodometriscken Bestimmung 0.7719 g Natriumhypophosphit enthielten, wurden
mit 0.0l g Palladiummohr versetzt; der entweichende Wasserstofl wurde
aufyefangen und gemessen. Nach Authéren der Wasserstoitentwicklung wurde

" R. Engel, Oxydation de I'acide hypophosphoreux par un palladium
hydrogéné en I'absence d’oxygene. Compt. rend. 110, 756 [1890].




4485

die Reaktionsilissigkeit in einen 100 cem fassenden MefBkolben quantitativ
filtriert, und im Filtrat wurde die phosphorige Sanre in iblicher Weise jodo-
metrisch bestimmt.

Jodverbrauch:
. 349.6 cem n/p-Jodldsung.

»

Vor der Katalyse
Berechnet fir die Umw 'u:dlung von PO; 113 in PO; Hs 1748 » »

Gefunden nach der Katalyse . . . . . . . .1664 » » »

Entwickelter Wasserstofi:
Berechpet fir die Umwandlung von POs 11; in PO; H; 186.4 cem bej 09 u. 760 mm.
Getunden 224.7 bei 17° und 720 mm, enisprechend 1958 » » » » » »

Es wurde also weniger phosphorige Siure und mehr Wasser-
stolf gefunden, als der glatten Umwandlung der angewandten hypo-
phosphorigen Siure in phosphorige Séure entsprach. In Ubereinstimmung
mit diesen analytischen Daten konnte ich auch im Gegensatz zu der
Angabe von Engel die Anwesenheit von Phosphorsaure in der
Reaktiousiliissigkeit mittels Magnesiamixtur mit voller Sicherheit nach-
weisen. Die Katalyse bleibt dabher nicht bei der phosphorigen Séure
stehen, obgleich letztere als Hauptprodukt der Reaktion aultritt.

Der Verlauf der Wasserspaltung in Abhingigkeit von der
Konzentration des Katalysators einerseits und von der des Hypophos-
phits audererseits wurde nach den in der Zeiteinheit entwickelten
Wasserstoffmengen messend verfolgt. Die Methoden zur quantitativen
Bestimmung der hypophosplorigen SiHure, der phosphorigen Siure
und der Phosphorsiiure sind so umstindlich, dafl sie zur Ermittlung
der Reaktionsgeschwindiglkeit so gut wie unbrauchbar sind. Die Ver-
suche wurden in folgender Weise ausgefiihrt.

Zur Verwendung kamen eine Natriumhypophosphitlgsung, die nach dem
Ergebnissen der jodometrischen Bestimmung 0.19297 ¢ Natriumhypophosphit
pro Kubikzentimeter enthielt, und eine Palladiumchloridlosung, die dureh
Auflosen von reinem Palladium in iiblicher Weise dargestellt worden war
und 0.0004 g Palladium pro Kubikzentimeter enthielt. Als ReaktionsgefaB-
wurde ein ctwa 25 ccin fassender, dinnwandiger Glaszylinder angewandt, der
mittels Kautschukpiropfens und zweifach gebogener Glasrohre mit einer Gas-
bitrette verbunden war, lLetztere war mit einer Niveau-Birne versehen und
mit Quecksilber beschickt. Das Volumen der Reaktionsflussigkeit betrug in
jedem Falle 10 cem. Die Versuehe wurden mit je 3 Apparaten gleichzeitig
ausgefithrt. Nach Dinstellung der Biiretten auf den Nullpunkt wurden die
Stopsel der Hiahne herausgezogen, und in dic Reaktionsgefific wurden der Reihe
pach die berechnete Menge Wasser, steigende Mengen Palladiumchloridlésung
und je 4 cem Natriumhypophosphitlosung (0.7719 g Natriumhypophosphit):
gegeben; die Gefifle wurden rasch geschlossen, in ein groBeres Wasserbad.
beiZimmertemperatur cingesenkt und dieStopsel der Hahoe an ithren Platz gesetzt..
Die Ablesungen wurden nach Einstellung des Niveaus unter Bericksichtigung
von Temperatur und Barometerstand zu bestimmten Zeiten gemacht.
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Die in dieser Weise erhaltenen Zahlen sind auf 8. 4466 in Kur-
venform angeliihrt.

Aus den erhaltenen Zahlen ergibt sich zundchst, dafl die Ge-
schwindigkeit der Reaktion bei koustanter Hypophosphitmenge be-
triichtlich schneller wiichst, als die angewandten Palladiummengen.
Zur Entwicklung von 150 cemn Wasserstoff (eswa %2 des Umsatzes)
waren bei den verschiedenen Versuchen folgende Zeiten erforderlich: v

A I ¢ D 12 F
1 2 3 1 5 6
Stunden: 1600 201 11.0 5.5 4.2 3.0.
Berechnet: 160.0 800 53.3 400 32,

150 ]

50 |- b i

I e e R v e
; i {4

It ¢

0.

com Wassersrof

&0

4
L
i ! Stunden
X4 7 2 3 4 S -2 7 & K4 70 77

Figur 1L

05 ergibt sich weiter, dafl innerhalb der einzelnen Versuche, also
bei Lkoustanter Palladiummenge, die Geschwindigkeit der Reaktion
schneller, als die jeweilige Kounzentration des Natriumhypophospbits ab-
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nimmt: die Kurven sind nicht geradlinig, wie es bel ungestdrten
chemischen Reaktionen derIrall ist, sondern flachen sich allméhlich ab und
verlaufen dann bis zum Endzustand der Abszissenachse beinahe parallel.
Diese Abweichung von dem (iesetz der Massenwirkung kann der
etwaigen Lihmung des Katalysators durch die auftretenden Reaktions-
produkte nicht zugeschrieben werden, da auf Zusatz von Natrium-
hypophosphit eine weitere Wasserstoffentwicklung erfolgt. Setzt man
andererseits der erschopiten Reaktionsfliissigkeit Pallad:umchloridlésung
zu, so wird letztere durch die 2ntstandene phosphorige Siure rasch
reduziert, es findet aber keine weitere Wasserstoffentwicklung statt.
Der Verlauf der Reaktion wird also unabhiingig von dem Katalysator
in irgend einer Weise gestdrt.

In der oben blescliriebenen Weise wurde auch die Abhiingiglkeit
der Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration des Hypophosphits
ermittelt. Die Versuche wurdeur mit je 0.002 g Palladium und steigen-
den Iypophosphitmengen ausgefibrt und sind durch die Kurven in
Figur 11 (S, 4467) dargestellt.

[. 0.08148 g; 1L 0.19297 g: IIL. 0.38594 ¢; IV. 0.5789 g Ilypophosphit
in je 10 cem.

Aus dem Diagramm auf S. 4467 geht hervor, daf} die Reaktionsge-
schwindigkeit zwar mit der Konzentration des Hypophosphits wichst,
aber betriichtlich Tangsamer, als letztere. Die Wasserspaltung durch
das System Iypophosphit-Palladium weicht also sowohl in Bezug auf
die Konzentration des Palladiums, wie auf die ces Hypophosphits von
den einfachen Gesetzen ab. Dabei gehen die becbachteten Abweichungen
inentgegengesetzten Richtungen von einander: die Reaktions-
geschwindigkeit wiichst schneller als die Konzentration des Palladiums
und langsamer als die des Hypophosphits. Die Verhiltnisse sind
hier ziemlich kompliziert und kénnen nur durch weitere Versuche auf-
gekliirt werden.

Unter den anderen Ligentiimlichkeiten des wasserspaltenden
Systems Hypophosphit-Palladium soll noch seine Lihmung durch Blau-
siure erwihnt werden. Setzt man der Natriumhypophosphitldsung
vor dem Vermischen mit der Palladiunichloridlgsung etwas Kalium-
eyanidlosung zu, so findet keine Wasserstoffentwicklung statt, aber
auch die Reduktion des Paliadiumsalzes zu metallischem
Palladium bleibt vollig aus: das Gemisch bleibt klar und farb-
los, da das sich zuniichst bildende Palladinmeyanid durch Natriumhyypo-
phospbit nicht reduziert wird. Iiigt man weiter dem farblosen Gemisch
tropfenweise Palladiumechloridldsung zu, so beobachtet man, daf3 bald
ein Punkt erreicht wird, oberhalb dessen jeder neue Tropfen sofort
reduziert wird. Die Wasserstoffentwicklung beginni dann, wie bei den
Versuchen ohne Kaliumecyanidzusatz. Die Wasserspaltung wird in
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diesem Falle nur danu ausgelost, wenn das vorhandene Kaliumcyanid
durch Palladium gebunden und unschidlich gemacht wird. s handelt
sich also hier um eine stichiometrische Verbindung zwischen ift und
Katalysator. Wendet man bei dem obigen Versuch Palladiummohr
anstatt Palladiumchlorid an, so erfolgt die Lahmung je nach den zu-
gesetzten Kaliumeyanidmengen mebr oder weniger langsam, aber am
Beginn des Versuches findet stets eine Wasserstoffentwicklung statt.

Die Ergebnisse verliegender Untersuchung lassen eine bemerkens-
werte Analogie zwischen der Wirkungsweisé des wasserspaltenden
Systems Hypophosphit-Palladium und der der Fermente erkennen. Lis
gilt als charakteristisch fiir Fermentwirkungen. dafl sie Abweichungen
von den einfachen Gesetzen der chemischen Kinetik zeigen, wahrend
die anorganischen Katalysatoren in ihrer Wirkungsweise diesen Ge-
setzen gehorchen. So benutzten z. B. v. Czyhlarz und v. Fiirth?)
diesen Unterschied, um die lixistenz einer Peroxydase im tierischen
Koérper nachzuweisen. Mit Riicksicht auf die Tatsache, daB Hamo-
globin und seine Abbauprodukte auf Hydroperoxyd bei verschiedenen
Oxydationsreaktioner aktivirend wirken, ist von mehreren Forschern
die Existenz einer tierischen Peroxydase in Abrede gestellt worden.
v. Czyhlarz und v. Fiirth koonten den Beweis erbringen, daf} der
Verlauf der Aktivierung des Hydroperoxyds durch Himoglobin graphisch
durch eine gerade Linie sich darstellen lift, wihrend die mit pilanz-
lichen und tierischen Peroxydase-Priiparaten erhaltenen Kurven die fiir
Fermentwirkungen charakteristische Abflichung zeigen. Nun muf}
aus dem Verlaaf der Wasserspaltung durch das Systemn Hypophosphit-
Palladiuin geschlossen werden, dafl Abweichungen von den einfachen
Gesetzen auch bei rein anorgavischen Katalysen auftreten konnen, und
dall sie daher keineswegs als charakteristisch fiir Fermentwirkungen
anzusehen sind. In dieser Beziehung bestelit kein prinzipieller
Unterschied zwischen den »anorganischen Fermenten« (Bredig) und
den »organpischen Katalysatoren« (Oppenheimer).

Was den Mechanismus der Palladium-Katalyse bei der Reaktion
zwischen Natriumhypophosphit und Wasser anbelangt, so ist es kaum
zu bezwetfeln, dall die Wasserspaltung hier nur deswegen zustande
kommt, weil Palladium die Fihigkeit besitzt, mit dem freiwerdenden
Wasserstoft eine intermediire, unbestindige Verbindung zu bilden.
Diese Verbindung ist allerdings von dem bekannten Palladiumhydrid
Pd:IT verschieden, da letzteres bei gewdhnlicher Temperatur nur sehr
langsam in seine Kernponente zerfillt. AuBer diesem Palladiumhydrid
gibt es noch aber wasserstoffreichere Palladiumverbindungen, da Palla-

) v.Czyhlarzuad v. Firth: Uber tierische Peroxydase. Hofmeisters
Beitr. 10, 358 [1907].
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dium bei weitem gréBere Mengen Wasserstoff absorbieren kaun, als
der Verbindung Pd:H entspricht. Derartige wasserstoffreichere, als.
Palladiumperhydride aufzufassende Verbindungen scheinen eine
wichtige Rolle bei der Wasserspaltung durch das System Hypophosphit-
Palladium zu spielen. Die Frage soll in einer spiteren Mitteilung
niiher erdrtert werden. Hier sei nur voraus bemerkt, daf allem An-
schein nach Wasser an dem Zerfall des Palladiumperhydrids sich in
der Weise beteiligt, dal} intermediir das héchst unbestindige, bisher
hypothetische Wasserstoffsuboxyd oder Oxyperhydrid OH, ent-
steht. Angenommen, dall im Pflanzen- und Tierkérper Wasserspaltung
durch Vermittlung eines Systems oxydable Substanz + wasser-
stoffaufnebmende Substanz stattfindet, so sollten die hierbei inter-
mediiar entstehenden Perhydride und das Oxyperhydrid fir die bio-
chemischen Reduktiousvorginge dieselbe Bedeutung haben, wie die Per-
oxyde und das Hydroperoxyd fiir die biochemischen Oxydationsvor-
ginge. Im Sinne dieser Auffassung, die natiirlicherweise nur als eine
Orientierungshypothese anzusehen ist, wurde von mir das Gebiet.
der biochemischen Reduktionsvorgénge in Bearbeitung genommen.
Genf, Privatlaboratorium.

651. Karl W. Rosenmund: Uber Dialkyl-diketo-piperazine.
[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 11. November 1909.)

Die "'im Folgenden beschriebenen Dialkyl-diketo-piperazine
sind in der Absicht hergestellt worden, an ihuen den schlafmachenden
EinfluB der Alkyl-, speziell der Athylgruppen, auf den Organismus zu
studieren?).

Namentlich vom Didthyl-diketopiperazin,

C:Hs—
C')H:,/Q CO.NH i
NH.CO.CH,
hitte man hypnotische Wirkung erwarten sollen, da es ihnlich dem
Veronal von T. Fischer,
CoHs~~__ (v
CgH:,/(-J (JO.NH’
CO.NH.CO

zwei Athylgruppen an einem quartiren C-Atom besitzt, das als Rest-

1) Siehe C. Mannich und Karl W. Rosenmund, Therapeutische Mo~
natshefte, Dezember 1909,





