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(Eingegangen am 12. Juni 1930.) 

Bei seinen ersten Versuchen fiber Glucoside benutzte Emil Fischerl) 
als Vergleichsobjekt das Benzoin (I) und erhielt daraus mit methylalko- 
holi sc he m C hl  or w asser s t o f f in quantitativer Ausbeute einen Met h y 1 - 
ather. Da dieser noch zur Oxim-Bildung befghigt war, m d t e  ex nach I1 
formuliert werden. 

I. C,H5. co . CH (OH). C,H5. 11. C,H,. CO . CH (OCH,) . C,H,, 
Soviel wir aus der Chemie des Oxy-cyclohex'anons iiber die Entstehung der- 
artiger Ather wissen, bilden sie sich nicht direkt aus den Oxy-ketonen, sondern 
auf dem Umweg iiber dimolekulare Lactolide (Cycloacetale) durch Um- 
lagerung3. Cycloacetale des Benzoins sind allerdings bisher nicht bekannt, 
und die Suche nach h e n  schien wenig aussichtsreich. Nach J. C. I rvine 
und Mitarbeitern3) SOU niimlich die Einwirkung von Methylalkohol-Chlor- 
wasserstoff recht kompliziert verlaufen und in betrachtlicher Menge zwei 
P ro  du k t e c~gH&, und C,H,,O, liefern. 

Aus der Verbindung C2gHz.,09 konnten Irvine und Weir mit Salzsaure 
Benzoin neben seinem Methylather I1 erhalten, dagegen konnten diese 
Autoren die Verbindung (&,Hz,04 weder in Benzoin, n d  in seinen Methyl- 
ather umwandeln. Da sowohl aus C,gH,40s wie aus C3&@4 mit rauchender 
Jodwasserstoffsiiure Tetraphenyl-furan erhalten wurde, gaben Irvine 
und McNicoll ihnen die furoiden' Formeln I11 und IV. Diese Formeln, 
von denen besonders I11 recht eigenartig ist, passen immerhin zu der An- 
sicht von I rvine und McNicoll, da13 diese beiden Stoffe nichts Direktes 
mit der Entstehung des Methylathers I1 aus Benzoin zu tun haben, sondern 
Produkte abwegiger Nebenreaktionen sind. Aber diese Ansicht wie auch 
die Formeln I11 und IV beruhen auf Irrtum. 

C,H, . CH __ C(OCH,) . C6H, 

C,H5.C(OCH,) ' d  (OH) .C,H5 . 
1-0-H 

l) B. 26, 2412 [1893]. 
a) M. Bergmann u. M. Gierth.  A. 448, 48 [1926!. Wegen der StnStur derartiger 

3) Irvine u. J .  Weir, Journ. chem. SOC. London 91, 1384 [19071; Irvine u. Mc Ni- 
bimolekularer Lactolide vergl. M. Bergmann u. A. Miekeley.  B. 63, 2297 [1929]. 

,toll, ebenda 98, 950, 1601 [1908]. 
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Wir haben festgestellt, d d  die Verb indung &oH,804 als das dimole-  
ku la re  Methylcyc loace ta l  d e s  Benzoins  von der FormelV zu be- 
trachten ist. Sie wird namlich durch heil3e n-Salzsaure schon in wenigen 
Minuten so gut wie quantitativ in Benzoin zuriickverwandelt, wenn man 
ihre Auflosung durch Zugabe von etwas Phenol erleichtert. Andererseits 
geht sie mit gesattigtem methylalkoholischem Chlorwasserstoff ziemlich 
quantitativ in den Methylather I1 iiber. Mit Formel IV sind diese Um- 
wandlungen nicht zu erklaren. I r v i  n e  und Weir  sind durch die Schwerlos- 
lichkeit der Verbindung C,oH,80, irregefiihrt worden. 

Der Verbindung CZ8Hz4O3, die I Mol. Methylalkohol weniger enthalt als 
V, geben wir die Formel V I  eines ungesa t t i g t en  Cycloacetals. Sie 
1aBt sich namlich, genau wie das gesattigte Lactolid V, quantitativ in den 
Methy la the r  I1 iiberfiihren. Mit Ozon gibt sie Benzoyl-benzoin neben 
Benzoesaure ,  entsprechend der Formelreihe VI bis VIII: 

C,H, . C(OCH,) .O . CH . C,H, CeH5. C .O. CH . CeH, 
V. VI. II 

C6H,. d~ __ 0.  &(OCH,). C6H5 C6H,.C.0.6(OCH3) .C6H5 
I 

f 
CeH5. CO. 0 .  CH .C,H, 

C,H5.CO.O.C(OCH,) .C,H, 

C,H5 . CO . 0 . CH .C6H5 

C,H5.C03H + &O.C,H, 

C,H, . CBr .O . CH . C,H5 

C,H,. t'Br . 0 .k(OCH,) .C6H5 

C,H5. C(0H) . 0 . CH . C,H5 

C6H5.h(OH) .O.C(OCH,) .C,H5 

VII. I IX. 

J. 4 
VIII. X. I 

& 
C,H,. CO CH(0H) . CeH, 

CeH5. CO CO . CaH5 
XI. 1. + I 

Formel VI niacht auch unsere Beobachtung verstandlich, daI3 man 
aus C,,H,,O, mit Brom in wasser - haltigen Usungsmitteln infolge eintreten- 
der Hydrolyse Benzi l  und Benzoin zu etwa gleichen Teilen erhalt (IX - XI). 

Der Unterschied der Befunde von E.  F ischer  und von I r v i n e  erklart 
sich damit, daB man bei Anwendung von methylalkoholischer Chlorwasser- 
stoff-Losung von etwa 30% Gehalt unschwer die beiden Cycloacetale V 
und V I  erhalt, daI3 aber diese beiden als Zwischenprodukte auftretenden 
Cycloacetale durch hochgesattigte Chlorwasserstoff-I&sung von 50% voll- 
stanindig in den Methylather I1 umgewandelt werden. 

Fur unsere Auffassung der Verbindung C,,H,,03 im Sinne der Formel VI 
als Derivat des a ,  p-Diphenyl-athans sprechen noch eine Reihe weiterer 
Reaktionen, vor allem die k a t a l y t i s c h e  Hydr i e rung .  Sie bleibt namlich 
mit Palladiummohr als Katalysator nach Absattigung der Doppelbindung 
nicht stehen, sondern schreitet bis zur Bildung von z Mol. a, P-Diphenyl-  
a t h a n  fort. Es werden also samtliche Sauerstoffatome abhydriert. Eine 
ahnliche Perhydrierung kann man auch bei Benzoin und bei Benzoin-  
me thy la the r  erreichen; immerhin ist hier aber die Ausbeute an Diphenyl- 
athan unter unseren Versuchs-Bedingungen geringer als bei VI. Die geringe 
Haftfestigkeit der Sauerstoffatome in allen diesen Stoffen, die wohl unter 
der Wirkung der benachbarten Phenylgruppen zustande kommt, wird also 
bemerkenswerterweise durch den Dioxan-Ring in VI noch weiter vermindert. 



(I930)l h Benzoina und ihre Urnlugerung. 1913 

Eigenartig verlauft die Hydrolyse  des ungesa t t ig ten  Cycloacetals 
VI durch heil3e wa8rige n-Salzsaure, wenn man sie in Gegenwart von Phenol 
durchfiihrt. Sie vollzieht sich in wenigen Minuten, fiihrt aber nicht zu Benzoin, 
wie beim gesa t t i g t en  Lactolid V, sondern es entstehen neben anderen 
Stoffen Benzil und Desoxy-benzoin in etwa aquimolekularer Menge. 
Es handelt sich hier um eine Oxydo-Reduktion zweier Molekde Benzoin, 
bei welcher das ungesattigte Lactolid VI die dimolekulare Zwischenstufe 
repraisentiert. Bimolekulare Oxydo-Reduktions-Vorgange finden bei Oxy- 
carbonylverbindungen auch im biologischen Geschehen statt, ohne d& es 
bisher einmal gelungen ware, Einblick in den strukturellen Mechanismus 
des Vorganges zu gewinnen oder eines der dimolekularen Zwischenprodukte 
zu fassen, deren Auftreten aus theoretischen Griinden gefordert werden m a .  
Die Auffindung des dimolekularen Zwischenproduktes VI fur unseren Dis- 
mutationsvorgang scheint uns darum ein Fortschritt und eine neue An- 
regung fur Erklarungsversuche itber den Weg der biologischen dimolekularen 
Dismutationen. 

Beachtenswert ist dabei die Tatsache, da13 die Dismutation in unserem 
Fall nur bei dem ungesattigten Cycloacetal VI eintritt, in welchem die Enol- 
form des Benzoins (XII) in stabilisierter Form enthalten ist, da13 sie aber 
bei dem gesattigten Cycloacetal V ausbleibt. Dadurch gewinnen auch die 
in unserem Laboratorium aufgefundenen ungesattigten Cycloacetale ali- 
phatis;her Oxycarbonyl-Verbindungen*) ein erhohtes Interesse. 

Zur Erklarung des Dismutationsvorgangs am ungesattigten Cycloacetal 
VI konnte man daran denken, dafi es zunacbst zu XI11 hydrolysiert wird, 
aus dem dann durch Wasserstoff-Wanderung unter Tautomerisation uber 
XIV der Diketon-Ather XV entsteht, und da8 sich dann an diesem die Dis- 
mutation vollzieht; denn es ist bekannt, da8 Ather in vielen F a e n  dismuta- 
tive Spaltung erleiden. Diathylather zerfallt z. B. bei hoher Temperatur 
in Acetaldehyd und k h a n  5 ) .  Nach demselben Mechanismus miiI3ten aus 
XV Benzil und Desoxy-benzoin entstehen. Wir haben bisher diese Mog- 
lichkeit nicht experimentell priifen konnen und miissen darum einer kiinftigen 
Untersuchung die Entscheidung uberlassen, ob unser Dismutationsvorgang 
sich schon am Dioxan-Ring von VI oder von XI11 vollzieht oder erst am 
Diketon-kher XV. Ferner ist im AnschluB an unsere Beobachtungen iiber 
Umlagerungslust von Dioxan-Derivaten erneut die Frage aufzuwerfen, ob 
bei der Pinakolin-Umlagerung intermediar Dioxan-Derivate auftreten. 

C&,. c. 0. CH . C,H5 

. C6H5.C.0.C(0H).CBH, 
XII. C,H,.C(OH):C(OH) .C,H5 XIII. I1 I 

Der Deutschen Gemeinschaft  zur  E r h a l t u n g  u n d  Forderung 
der Forschung (Notgemeinschaft) sprechen wir fur die Gewahrung 
Yon Mitteln zu dieser Arbeit unseren ehrerbietigsten Dank aus.’ 

4) M. Bergmanp u. A. Miekeley,  B. 62, 2297 [1329!. 
5 ,  J .  72. Nef, -4. 818, 199 [IgoI]. 

123* 



Berchreibung der Verruehe. 
Verhalten von Benzoin gegen methylalkoholische Salzsaure. 

Wir beschreiben zunachst die Einwirkung einer Chlorwasserstoff -J&ung 
von 3 0 % ~  welche die Isolierung der intermediar gebildeten Benzoin-lactolide 
ermoglicht. 100 g gut gepulvertes Benzoin wurden mit der 7-fachen Menge 
wasser-freier methylalkoholischer Chlorwasserstoff-Losung von 30% 16 Stdn. 
bei 20° geschuttelt. Dabei war das Benzoin in Wsung gegangen und dafiir 
ein Gemisch der Lactolide abgeschieden. Es wurde abgesaugt, mit wasser- 
freiem Methylalkohol gewaschen, getrocknet und in der notigen Menge kochen- 
den Benzols gelost. Beim Abkiihlen schieden sich 30-35g Lactolid 
C,,H2,O2 (OCH,), vorn Schmp. 296O (korr.) ab. Die benzolische Mutterlauge 
gab beim stufenweisen Eindampfen und Fraktionieren der Abscheidungen 
noch eine weitere bescheidene Menge des gesattigten Lactolids vom Schmp. 2960 
und etwa 20 g u n g e s a t t i g t e s  L a c t o l i d  C,,H,,O,(OCH,) vom Schmp. 
188.5~ (korr.). 

Die methylalkoholische Chlorwasserstoff-Lauge, welche beim Absaugen 
des Lactolid-Gemisches erhalten war, wurde unter vermindertem Druck 
verdampft, no& mehrmals Methylalkohol zugefiigt, wieder verdampft 
und der nunmehr krystallinische Ruckstand aus Ligroin umgelost. So er- 
hielten wir 35-40 g Benzoin-methylather  C,,HI,O.OCH, (11), der nach 
dem Umkrystallisieren bei 48-490 schmolz. 

Arbeitet man dagegen mit einer Chlorwasserstoff-Liisung von 50y0 
Gehalt, so geht bei 15-stdg. Schiitteln alles in Ltisung, und beim Verdampfen 
und Krystallisieren am Zigroin gewinnt man unschwer den Met h y 1 a t  her  
vom Schmp. 48-49O in nahezti quantitativer Ausbeute. 

Dibenzoin-dimethyllactolid (2.3.5.6-Tetraphenyl-2.5-dimethoxy- 
dioxan) (V). 

0.1221 g Sbst.: 0.3559 g CO,, 0.0677 g H,O. - 0.2168 g Sbst.: 0.2235 g AgJ (nach 
2 e i s  e 1). 

C,,H,,O, (452.2). Bet. C 79.61, H6.24, OCH, 13.71. Gef. C 79.50. H6.21, OCH, 13.62. 
Den Schmelzpunkt fanden wir I I O  hoher als I rv ine  und Mitarbeiter. 

namlich bei 2960 (korr.); doch kann kein Zweifel entstehen, daB unser Pra- 
parat mit dem der englischen Forscher identisch ist. Es ist schwer loslich 
in den meisten Losungsmitteln. Heil3er Eisessig lost betrachtlich, zersetzt 
aber dabei schon zum Teil zu Benzoin. Das Lactolid sublimiert unter einem 
Druck von 0.2 mm iiber zooo langsam, bei hoher Temperatur (290~ Bad) 
sublimierten aber 10 g schon innerhalb 15 Min. vollsthindig. 

Bei der Bestimmung des Mo1.-Gew. nach Bleier-Kohn gaben 9.385 mg unter 
einem Anfangsdruck von 3 mm, bei 310O eine Druck-Erhohung von 26.1 mm Paraffinol. 
Apparat-Konstante 1316. Gef. Y.-G. 473. Eine zmeite Bestimmung ergab M.-G. 483. 
Nach dem Abkiihlen schied sich wieder unverandertes Lactolid ab. Der Schmelzpunkt 
war auf 2900 gesunken. 

Verwandlung i n  den Methylather vorn Schmp. 49O: 50 ccm 
wasser-freier Methylalkohol wurden bei 00 mit Chlorwasserstoff ge- 
sattigt und dann mit z g Lactolid 24 Stdn. geschiittelt, wobei vollige IAsung 
erfolgte. Beim Verdampfen unter geringem Druck und mehrmaliger Zugabe 
von Losungsmittel wurden nahezu 2 g Methylather erhalten, der nach Kry- 
stallisation aus Ligroin bei .48-49O schmolz, wahrend E. Fischer 49-50° 
angibt. 
C,,H,,O, (226.1). Ber. C 79.61, H 6.24, OCH, 13.71. Gef. C 79.64, H 6.27, OCH, 13.39. 



Ruckverwandlung in  Benzoin: 2 g  Lactolid wurden mit 25g 
Phenol von 50° vermengt und, dann rnit 200 ccm n-Salzsaure 15 Min. 
riickfliefiend gekocht, wobei allmiihlich vollige Losung erfolgte. Dann wurden 
zur Ikjsung des Phenols noch 200 ccm heil3es Wasser zugefiigt. Im Eisschrank 
krystallisierten 1.8 g Benzoin vom Schmp. 131.5-132.5~. Er stieg beim 
Umkrystallisieren der Substanz aus Alkohol auf 134~ (korr.). 

C,,H,,O, (212.1). Ber. C 79.21, H 5.71. Gef. C 79.11, H 5.87. 
Als I g Lactolid rnit 12.5 g Phenol ohne Zusatz von Salzsaure I Stde. im siedenden 

Wasserbzde erhitzt und dann das Phenol mit Ather herausgeliist wurde, hinterblieben 
0.9 g unverandertes Lactolid vorn Schmp. 296O. 

Anhydro-dibenzoin-methyllactolid (2.3.5.6-Tetraphenyl-2- 
met  h o x y - d i o x e n - 5.6) (VI) . 

o.10g6 g Sbst.: 0.3336 g CO,, 0.0565 g H,O. - 0.3071 g Sbst.: 0.1717 g AgJ (nach 
Zeisel). 
C,,H,,O, (420.2). Ber. C 82.82, H 5.76, OCH, 7.38. Gef. C 83.01, H 5.77. OCH, 7.38. 

Schmp. 188-189O (korr.). Lost sich etwas in heif3ern Alkohol und heiaem 
Eisessig, reichlich in heil3em Benzol, in Aceton und Chloroform. Sublimiert 
unter einem Druck von 0.1-0.2 mm aus einem Bad von 170O langsam. Bei 
2 2 0 ~  sublimieren 0.5 g in 10-15 Min. Beim 1-stdg. Kochen rnit einer alkohol. 
Phenyl-hydrazin-Liisung bleibt die Substanz unverkdert. 

Verwandlung i n  den Methylather vom Schmp. 49O: Aus 2 g 
wurden beim Schiitteln rnit 50 ccm Methylalkohol, der bei 00 mit Chlor- 
wasserstoff gesattigt war, 1.9 g Methylather erhalten, der im Rohzustand 
bei 460, nach dem Umkrystallisieren bei 48-490 schmolz. 
C,5H,40, (226.1). Ber. C 79.61, H 6.24, OCH, 13.71. Gef. C 79.57, H 6.20, OCH, 13.56. 

Einwirkung von Ozon: 4 g  ungesat t igtes  Lactolid wurden in 
50 ccm Tetrachlorkohlenstoff gelost und mit Ozon. behandelt, bis das Ad- 
ditionsvermogen fiir Brom verschwunden war. D a m  wurde das Usungs- 
mittel unter vermindertem Druck verjagt und der Ruckstand mit 20 ccm 
Wasser allmahlich erwarmt, bis die Gasentwicklung bei etwa 60° beendet 
war. Nun wurde Bicarbonat bis zum Verschwinden der sauren Reaktion 
zugegeben, mehrmals rnit Ather ausgeschuttelt, die vereinigten Ather- 
Losungen verdampft und der Ruckstand rnit soviel heil3em Alkohol von 
96% versetzt, bis sich beim Abkiihlen kein 01 mehr abschied. Beim mehr- 
tagigen Stehen fielen im ganzen 0.4 g farbloser, breiter Prismen aus, die am 
Alkohol umkrystallisiert wurden. Schmp. 1250 (korr.), und bei der gleichen 
Temperatux schmolz eine Mischung mit Benzoyl-benzoin, das ails Benzoin 
mit Benzoylcblorid und Pyridin bereitet war. 

CLIH160, (316.1). Ber. C 79.72, H 5.09. Gef. C 79.75, H 5.13. 

Hydrierung:  5 g ungesat t igtes  Lactol id  wurden in 1.1 absol. 
Alkohol gelost und bei 40° in Gegenwart von 5 g Palladiummohr mit Wasser- 
stoff behandelt. Im Laufe von 4 Stdn. wurden 1480 ccm Wasserstoff (760 mm, 
oo) verbraucht, entsprechend etwa 5lI2 Mol. Es wurde filtriert, verdampft, 
rnit Ather ausgelaugt und dieser wieder verdampft. Der krystallinische 
Ruckstand bestand aus 3.5 g a, p-Diphenyl-&than vom Schmp. 49-510, 
entsprechend 810& d. Th. Eine weitere Menge des Kohlenwasserstoffs diirfte 
beim vorhergehenden Abdampfen des Alkohols mit iibergegangen sein. 
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Beim Umkrystallisieren aus sehr wenig Alkohol stieg der Schmelzpunkt auf 
5zo. Bei der gleichen Temperatur schmolz das Gemisch rnit einem Diphenyl- 
athan, das nach Come ye) bereitet war. 

C,,H,, (182.1). Ber. C 92.26, H 7.74. Gef. C 92.39. H 7.88. 

Bromierung: Bei derselben werden z Atome Brom angelagert, aber 
im feuchten Medium alsbald wieder z Mol. Bromwasserstoff abgespalten. 

I. 0.5120 g Lactolid wurden in 20 ccm Chloroform gelost und mit .$8.08 ccm n./-Brom- 
Chloroform-Losung versetzt. Nach 2-3 Min. wurde rnit 40 ccm Jodkalium-Losnng von 
10 yo und 50 ccm Wasser versetzt und rnit 72.06 ccm n/,,-Thiosulfat zuriicktitriert. 
Dann wurden 15 ccm 2-proz.Kaliurnjodat-Losung zugegeben und das erneut abgeschiedene 
Jod rnit 24.50 ccm n/,,-Thiosulfat austitriert. 

A d d i e r t e s  Brom:  fur 2Br ber. 12.19 ccm n/,-Bromlosung, gef. 12.05 ccm. - 
Gebi lde te r  B r o m a a s s e r s t o f f :  fur zHBr ber. 24.38 ccmn/,,-Thiosulfat, gef. 2+50ccm. 

11. 0.5070 g Lactolid mit 53.55 ccm n/,-Bromlosung. Rucktitriert mit 82.40 ccm 
ti./,,-Thiosulfat und nach Zugabe von Jodat mit 24.28 ccm Thiosulfat. 

Addier tes  Brom:  fur 2Br ber. 12.08 ccm n./,-Brom, gef. 12.55 ccm. - Gebi l -  
d e t e r  Bro inwassers tof f :  fur 2HBr ber. 24.15 ccm n/,,-'I'hiosulfat. pef. 24.28 ccm. 

Urn die Produkte der Brom-Oxydation zu fassen, haben wir 3 g 
Lactol id  in vie1 feuchtem Chloroform rnit einem maI3igen UberschuB von 
Brom-Chloroform-%sung versetzt, nach wenigen Min. Jodkalium zugeseet, 
mit Thiosulfat-Lijsung entfarbt, den Chloroform-Teil noch mehrmals rnit 
Wasser gewaschen, getrocknet und unter geringem Druck verdampft. Den 
griinlich-gelb gefarbten, krystallinischen Riickstand haben wir erst rnit 40 ccm 
Ather ausgekwht, den Ather-Teil verdampft, den dabei erhaltenen Riick- 
stand rnit wenig kaltem Ather ausgelaugt, den Ather wieder verdampft und 
den Riickstand rnit einer noch geringeren Menge kaltem Ather ausgelaugt . 
Auf diese Weise blieben ungelost 0.9 g Benzoin vorn Schmp. 133-13~+~  
(korr.). 

CI,H,,O, (212.1). Ber. C 79.21. H 5.71.  Get. C 79.44. H 5.76. 
Aus dem Ather-Extrakt wurden beim Eindampfen und Umkrystalli- 

sieren aus sehr wenig Alkohol 1.0 g griinlich-gelbe Prismen vom Schmp. 
91.5-g3O erhalten, die Benzil waren. 

C,,H,,O, (210.1) .  Ber. C 79.96, H 4.81. Gef. C 80.13, H 5.02. 

Spa l tung  des  Anhydro-dibenzoin-methyllactolids un te r  Bildung 
von Benzil und Desoxy-benzoin. 

2 g Lactolid VI wurden in 25 ccm reinem Phenol  unter Erwarmen 
gelost und nach Zusatz von 200 ccm heiI3er n-Salzsaure 20 Min. gekocht. 
Nach dem Abkiihlen wurde 3-mal rnit Benzol ausgeschiittelt, der Benzol- 
Teil mehrmals rnit Natronlauge und rnit Wasser gewaschen, rnit Natrium- 
sulfat getrocknet und unter geringem Druck verdampft. Der Riickstand 
wurde mit etwas Ather iibergossen, die Fliissigkeit vom Ungelosten filtriert, 
verdampft und der nun erhaltene Riickstand in 5-6 ccm wasser-freiem 
Athanol gelost. Im Eisschrank schieden sich bald 0.35 g Benzil ab. Nach 
nochmaliger Krystallisation aus Alkohol zeigte es den Schmp. 95O, ebenso 
die Mischung rnit auf andere Weise gewonnenem Benzil. 

C1,H,,O, (210.1). Rer. C 79.96, H 4.81. Gef. C 79.71. H 4.87, 

B. 23, 1115 [1890]. 
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Aus der Mutterlauge des Benzils schieden sich bei -15O farblose Tafeln 
ab, die, aus Petrolather umkrystallisiert, 0.25 g wogen und bei 55-56O 
schmolzen, ebenso eine Mischung mit gewohnlichem Desoxy-benzoin. 

CldHI2O (196.1). Ber. C 85.67, H 6.17. Gef. C 85.45, H 6.09. 
Mit P hen  y 1 - h y d r a  zin wurde das bekannte ll e s o s y - b e n z o i n  -P h en y 1 - h y d r a  - 

20n7) erhalten, das durch Schmp., MischSchmp. und Elementaranalyse identifiziert 
wurde. 

285. F. Fe i g l  und P. Krumholz: Zur analytischen Auswertung 
von Katalysen-Reaktionen : Nachweis von Palladium neben anderen 

Platinmetallen. 
[Aus d. XI. Chem. Universitiits-Institut, Wien.] 

(Eingegangen am 6.  Juni 1930.) 
In friiheren Mitteilungenl) ist darauf hingewiesen worden, daB zuweilen 

mit der koordinat iven Bindung von Bestandteilen einer Kom- 
ple xver b i ndun  g eine e r h o  h t e R e  a k t i on sf a hi g ke i t  einhergeht. Solche 
Erscheinungen konnen mit Katalysen-Reaktionen auf das engste zusammen- 
hangen, und sofern eine analytische Auswertung moglich ist, besteht diese 
dann darin, durch eine Katalysen-Reaktion den Katalysator zu erkennen. 
Da nun im Wesen der Katalyse vielfach die spezifische Wirkung kleinster 
Substanzmengen liegt, so folgt daraus unmittelbar die mikrochemische 
Brauchbarkeit derartiger Reaktionen. 

Als eine Art koordinativer Bindung darf wohl auch die bekannte Ad- 
sorpt ion von Gasen an der Oberflache von metallischem P l a t i n  
und  Pal ladium aufgefal3t werden. Da13 damit eine erhohte  Reakt ions-  
fahigkei t  verbunden sein kann, hat C. Zenghelis2) an einigen Beispielen 
gezeigt: Wasserstoff iSt beim Ausstromen aus einem Platin- oder Palla- 
dium-Rohrchen imstande, Jod zu Jodwasserstoff, Ferri- zu Ferrosalzen, 
Mercuri- zu Mercurosalzen und Molybdate zum sogenannten , ,Molybdanblau" 
zu reduzieren. Im Falle des Wasserstoffs konnte allerdings angenommen 
werden, da13 nicht die koordinative Bindung dieses Gases, sondern seine 
atomare Aufnahme im Platin oder Palladium die genannten Reduktions- 
wiikungen, die dem molekularen Wasserstoff nicht zukommen, hervorruft. 
Nach den Versuchen von Zenghelis ist aber auch aus Platin- oder Palla- 
dium-Rohrchen in eine Molybdat-Losung ausstromendes Kohlenmonoxyd 
imstande, das Molybdat zu reduzieren; in diesem Falle ist die Reduktions- 
wirkung wohl lediglich auf eine mit der Adsorption zusammenhangende 
Strukturanderung des Kohlenoxyd-Molekiils zuriickzufiihren. 

Bekanntlich werden nun Palladiumsalz-Liisungen durch Kohlenoxyd zu 
metallischem Palladium reduziert ; von solcherart gebildetem, fein verteiltem 

7, S m i t h  u. R a n s o m ,  Amer. chem. Journ. 16. 111 [1894:. 
1) F. Feig l ,  Ztschr. analyt. Cheni. 61. 454 [1922]; F.  Fe ig l  u. F. N e u b e r ,  Ztschr. 

analyt. Chem. 62, 376 [r9231; F. F e i g l  u. E.  C h a r g a f f ,  Monatsh. Chem. 49. 417 [1928]; 
P. Feig l  u. P. K r u m h o l z ,  B. 62, 1138 [I929]; F. Feig l  u. J .  T a m c h y n a ,  B. 62, 2230 
[192g]; F. Feig l  u. A. B o n d i .  Monatsh. Chem. 63/54. 508 [I929]. 

*) C. Zenghel is .  Zeitschr. analyt. Chem. 48, 700 [1909]. 




