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Natronlauge hinzu. Das in der walk. Phase emulgiert abgeschiedene 
Natriumsalz des Esters wird mit Wasser und dann mit Ather-Aceton- 
Gemisch gewaschen. Die Emulsion in heiBeni Wasser wird zentrifugiert, 
abgegossen, das feuchte Produkt aus Eisessig umkrystallisiert und bei 
100' im Vak. uber P,05 getrocknet. WeiSe Krystalle vom Schmp. 178 bis 
179O (unkorr.). Loslich in warmem Anisol oder Isoamylather. 

C,,H,,O,P,Na (666.5). Ber. P 9.30, Na 3.45. 
C,,H,,O,P,Na, (688.5). Ber. P 9.01, Na 6.68. 

Gef. P 9.32, Na 4.05. 

D i c e  t y  l p  y r  o p  h a s p  h o r  s l u r  e (Ce t y  l p  h o s p  h o r  s & u r  e): Das 
rohe Natriumsalz wird mit 2-n . HISO, durchgeschiittelt, die ausgefallene 
Saure in Ather aufgenommen, von der waSr. Phase abgetrennt, rnit H,O 
gewaschen und eingedampft. Aus Eisessig mehrmals umkrystallisiert 
und-einige Tage irn Vak. uber P,Os bei Zimmertemp. getrocknet. Farb- 
Iose Krystalle vom Schmp. 73-76' (unkorr.). Loslich in Benzol. 
C,,H,,O~P, (626.5). Ber. C 61.3, H 10.93, P 9.89. 
C,,H,,O,P (322.25). . Ber. C 59.6, H 10.96, P 9.62. 

Gef. C 61.18, H 10.94, P 9.46, Mo1.-Gew. 1153 (Campher, R a  s t). 

P i p e r  a z i n s a 1 z : 100 mg Cetylphosphorshre werden in wenig Alkohol ge- 
lost und rnit einer alkohol. Losung von Piperazin-hexahydrat versetzt. Es fIllt 
sofort eine krystalline Substanz aus, die nach Umkrystallisieren aus sehr verd. Al- 
kohol und Trocknen im Vakuum iiber P,O, bei 22G2300 schmilzt. 

C,,H,,O,N,P + 4 H,O (480.5). Ber. P 6.47, N 5.83. Gef. P 6.43, N 5.79. 

88. Max Schiitze: Ein neues Oxydationsmittel fiir die quantitative Ober- 
fiihrung von Kohlenoxyd in Kohlendioxyd. Ein Beitrag zur Chemie des Jod- 

pentoxyds. 
[I. G. Farbenindustrie A. G., eingegangen am 11. MIrz 1944.1 

Bekanntlich lfii13t sich Kohlenoxyd mittels Jodpentoxyds zu Kohlen- 
dioxyd oxydieren I ) :  

5 CO + J,O, = 5 CO, + J,. 
Jodpentoxyd hat  sich als Oxydationsmittel fur Kohlenoxyd bei der 

Bestimmung von Sauerstoff , vor allem in anorgsnischen und organischen 
Verbindungen bewahrt. 

Normalerweise wird die Oxydation von Kohlenoxyd mittels Jod- 
pentoxyds bei etwa 160' vorgenommen, z. B. bei der Bestimmung des 
Sauerstoff gehaltes technischer Zinkoxydproben *). 

Es konnte nun gezeigt werden, daS die Oxydation von Kohlenoxyd 
mit Jodpentoxyd schon bei Z i m m e r t e m p e r a  t u r rasch und quantitativ 

*) Gmelins Handb. d. anorgan. Chemie, 8. Aufl., System Nr. 8, 439. 
2) M. S c h u t z e ,  Ztschr. analyt. Chem. 118, 241 [1939]. 
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verlluft, wenn an Stelle von reinem Jodpentoxyd eine Blischung aus 
Jodpentoxyd, 100-proz. Schwefelsaure und pulverisiertem Kieselgel ver- 
wendet wird '), die vorher im Vakuum auf etwa 220' erhitzt worden war. 

Zwar hatte man schon fruher zur Oxydation von Kohlenoxyd Jod- 
pentoxyd-Oleum-S~spensionen~) bzw. Jodpentoxyd-Schwefelsaure-Bims- 
steinmassen ') vorgeschlagen, aber diese Gemische, die keiner thermi- 
schen Vorbehandlung unterworfen waren, hatten den Nachteil, daI3 sie 
das Kohlenoxyd entweder nicht rasch genug oder nicht quantitativ zu 
Kohlendioxyd umsetzten. 

Das neue Jodpentoxydpraparat, das fur die direkte Bestimmung von 
organisch gebundenem Sauerstoff nach hl. S c h ii t z e ausgearbeitet 
wurde '), wird folgendermafien hergestellt: 

180 g gepulvertes J o d p e n t o x y d  und 45 g K i e s e l g e l p u l v e r  
merden in trocknem Zustand gut gemischt, mit 50 ccm 100-proz. Schwefel- 
saure angeruhrt und P I 2  Stdn. bei 220° im Vakuum unter langsamem 
Durchkiten von trockner Luft erhitzt. Die mit dem Luftstrom weg- 
gefuhrten Wasser-, Jod- und Schwefelsauredampfe kBnnen zwischen 
VakuumgefaI3 und Pumpe durch Kuhlung oder Adsorption entfernt wer- 
den. Das Produkt kann gelblich bis leuchtend gelb aussehen, was ohne 
EinfluI3 auf die Wirksamkeit fur den oben bezeichneten Zweck ist; es 
wird in feingepulvertem Zustand verwendet. Wichtig ist, daI3 das in ein 
Oxydationsrohrchen der Sauerstoff-Bestimmungsapparatur ') eingefullte 
Produkt beim Durchleiten des kohIenoxydhaltigen Gasgemisches einen 
scharfen dunkelbraunen, langsam breiter werdenden Ring von frei- 
gemachtem Jod zeigt und nicht eine sich sofort uber die ganze Masse 
ausbreitende Hellhraunfarbung. Erst wenn die braune Zone im Laufe der 
Zeit so breit geworden ist, daJ3 nur noch ein schmaler gelber Ring sicht- 
har ist, mu13 das Oxydationsrohrchen neu gefullt werden. 

Die Vorteile des neuen Oxydationsmittels gegenuber den bisher be- 
kannten Produkten sind Eolgende: Sofortige Reaktionsbereitschaft, quan- 
titative Oxydation des Kohlenoxyds i n  d e r K a1 t e ,  vbllige Umsetzung 
von Kohlenoxyd auch bei geringsten Konzentrationen, quantitative Ab- 
gabe des entstandenen Kohlendioxyds, quantitative Absorption des bei 
der Reaktion entstandenen Jods vom Oxydationsmittel selbst, fast rest- 
loser Verbrauch des angewandten Jodpentoxyds, Ausschaltung von 
Fehlerquellen durch Schwefeltrioxyddampfe, die bei der Verwendung 
von Jodpentoxyd-Oleuni-Gemischen durch den Gasstrom mitgefuhrt wer- 
den konnen. 

Dieses Jodpentoxydpraparat kann uberall dort Verwendung finden, 
wo eine Oxydation von Kohlenoxyd in Frage kommt, z. 'B. bei der Ent- 
fernung von Kohlenoxydspuren aus Qasen und bei der Gasanalyse. 

Irgendwie, z. B. durch falsche Lagerung (Wasseraufnahme, Jod- 
abscheidung) inaktiv bzw. unbrauchbar gewordene, jedoch unver- 
braucbte Massen konnen leicht durch nachtragliches Erhitzen auf 220° 

___ 

*) I. G. Farbenindustrie A. G., Dtsch. Reichs-Pat. 708 499 [ 19361. 
4) Claudio Mosca, Dissertat. Zurich 1930. 
5) Gmelins Handb. d. anorgan. Chemie, 8. Anfl., System Nr. 8, 439. 
6 )  Ztschr. analyt. Chem. 128, 245-258 [1939]. 
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in1 Vak. wieder in hochaktive Form gebracht werden. Ebenso konnen 
die in nornialer Reaktion durch Oxydation von Kohlenoxyd verbrauchten 
Ifassen ohne Trennung des freigewordenen Jods von Kieselgel und 
SchwefelsLure nach 0xydat.ion mit Salpetersaure auf dieselbe Weise 
regeneriert werden. 

Die Herstellung des I’roduktes ist nicht an  die oben erwahnte Zu- 
sanimensetzung gebunden. Fur besondere Zweckc kann es durch Pressen 
vor oder nach der Warmebehandlung in jede gewiinschte Form gebracht 
werden, die auch in1 Gebrauch erhalten bleibt. 

Bei Zimmertemperatur werden Wasserstoff und Methan von den1 
Oxydationsmittel nicht angegriff en, wohl aber worden Athylen, Schwefel- 
wasserstoff und Stickoxyd oxydiert. Im letzteren Falle wurde folgende 
Beobachtung geniacht: Leitet man verdiinntes Stickoxyd allein oder im 
‘Gemisch mit Kohlenoxyd durch ein mit dem Jodpentoxydpraparat gefiill- 
tes Glasrohr, dann macht die zunachst auftretende Braunfarbung bald 
einer Griinfarbung Platz. Weder Stickoxyd noch Stickstoffdioxyd sind 
beim Auftritt des Gases aus dem Oxydationsmittel nachzuweisen. Die 
hierbei sich abspielenden Reaktionen wurden nicht naher untersucht ’). 

Aus den vorliegenden Beobachtungen l%Bt sich schlieflen, da13 das 
Oxydationsmittel auch nach der Wiirniebehandlung in der Hauptsiche 
unverhdertes  Jodpentoxyd enthalt, das aber mit einer die Oxydation 
beschleunigenden Jod-Schwefelsaure-Verbindung durchtrankt ist. Nach 
der vorliegenden Literatur zu urteilen, diirfte es sich bei diesem Akti- 
vator um das basische Jodisulfat (JO),SOa f l/zH20 handeln, das  von 
P.  C h r  6 t i e  ns) hergestellt und beschrieben wurde. Die von ihm durcli 
Erhitzen einer Losung von Jodsaure in konzentrierter Schwefelslure er- 
haltene Verbindung reagiert namlich sowohl allein als auch in Xischung 
mit Jodpentoxyd und Schwefelsiiure gleichfalls rnit Kohlenoxyd bei 
Zimmertemperatur. Das von M. M. P. Mu i r 9, zuerst hergestellte und von 
F’. F i c h t e r ,  H. K a p p e l e r  und L. Helfer‘O) naher untersuchte und 
identifizierte neutrale Jodisulfat J,(SO,), oxydiert allein und im Gemisch 
mit Jodpentoxyd ebenfalls Kohlenoxyd bei Zimmertemperatur. Dem- 
gegeniiber stellt das von I. M a s s  o n  l*)  aus Jodpentoxyd, Jod und Schwe- 
felsaure bei Zininiertemperatur gewonnene neutrale Jodisulfat allein wie 
in Mischung mit Jodpentoxyd ein gegeniiber Kohlenoxyd vollig indiffe- 
rentes Produkt dar. Sollten die beiden neutralen Jodisulfate von M a s s o n  
bzw. von Mui r  wirklich identisch sein, SO w2re die Aktivitat des letz- 
teren gegeniiber Kohlenoxyd wohl dadurch zu erklaren, da13 diese aus 
basischem Jodisulfat und Schwefeltrioxyd hergestellte Verbindung noch 
ctwas Schwefeltrioxyd enthalt. Da bekanntlich Schwefeltrioxyd die Oxy- 

- __. 

7 )  Uber die Reaktion von Stickoxyd mit Jodpentoxyd s. M. S. S h a h ,  Journ. 
chem. SOC. London 131,2666 “291; M. S. S h a h ,  T. M. 0 z a ,  Journ. chem. SOC. Lon- 
don 133,32 [1931]; A. D i t t e ,  Ann. Chim. Phys. [4] 21, 14 [1870]; F. E. V a n d a v e e r ,  
R. C. G r e g g ,  Ind. engin. Chem. analyt. Edit. I, 132 119291. 

8 )  Compt. rend. Acad. Sciences 123, 814 [1896]: Ann. Chim. Phys. [7] 18, 367 
[lS98]. 

9) Journ. Chem. SOC. London 95, 656 [1909]. 
10) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 91, 140 [1915]. 
11) Nature 139, 150 [1937]. 
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dation des Kohlenoxyds durch Jodpentoxyd beschleunigt "), konnte man 
analoge Verhlltnisse fur das neutrale Jodisulfat von Mu i r annehmen. 

Analytisch kann man zwar die aktive Substanz des Oxydations- 
mittels durch Zersetzen rnit Wasser, Ausschutteln mit Chloroform und 
Titration des vom Chloroform aufgenommenen Jods mit Thiosulfat er- 
fassen, doch wurde zur Beurteilung der Brauchbarkeit und Wirksamkeit 
neu hergestellter Praparate nur folgende Methode herangezogen: 

Durch eine bestimmte, in ein enges Glasrohrchen eingefullte Menge 
des Jodpentoxydpraparates wird bei Zimmertemperatur ein konstanter 
Strom von 2-proz. Kohlenoxyd geleitet. Das beste Produkt benotigt die 
langste Zeit bis zum Auftreten der ersten Joddampfe in einem nach- 
geschalteten mit reinem Jodpentoxyd gefullten Rohrchen, das auf 160' 
erhitzt wird. 

I_m- Zusammenhmg rnit den Arbeiten uber das Oxydationsrnittel 
uwrde die Entfernung von Jod aus Gasen untersucht. Hierbei wurde 
festgeetellt, daI3 festes' 4 .4 ' -  B is - D i a t h y 1 a m i n o  - d i p h e n  y l m e  t h a n  
hervorragend, 4 . 4 ' B  i s - d i m e  t h y  l a m  i n o  - d ip h en  y l m  e t h  an sowie 
eine Losung von 100/0 K a l i u m j o d i d  i n  F o r m a m i d  sehr gut und 
M o n o  be n z y 1 a n i 1 i n recht gut., selbst fur die Beseitigung von Jod- 
spuren, geeignet sind. Kohlendioxyd wird von diesen Verbindungen 
riicht zuriickgehalten. 

89. E u g e n  M a c o v s k i  und Corde l ia  Bachmeyer :  Die Umwandlungeiniger 
ortho-stiindiger Funktionen bet der Stilben-Synthese, 11. Mitteilung"). 

[Am d. Biochem. Laborat. d. Naturwissenschaftl. FakultAt, Universitit Bukareat, 
RumPnien. J 

(Eingegangen am 2. M i r z  1944.) 

In der ersten Mitteilung wurde berichtet, daI3 5-Nitro-2-methyl-benzo- 
nitril (I) sowie 5-Nitro-2-methyl-benzamid (11) in Gegenwart von Natrium- 
methylat bei 37' mit Benzaldehyd bzw. mit o-Nitro-benzaldehyd sich zu 
Stilbenen kondensieren. Es wurde aber festgestellt, daS dabei nicht die 
erwarteten substituierten 2-Cyan-stilbene bzw. die substituierten Stilben- 
ca.rbonsaure-(2)-amide entstehen, sondern andere Stilbene rnit verander- 
ten Funktionen. Ausgehend von 5-Nitro-2-methyl-benzonitril bildet sich 
namlich das 4-Nitro-stilben-carbonsaure-(2)-amid und Z'.kDinitro-stil- 
ben-carbonsaure-(2)-amid7 wahrend im Falle des 5-Nitro-2-methyl-benza- 
mids die entsprechenden freien Stilbencarbonsluren als Natriumsalze 
entstehen, d. h. 4-Nitro-stilben-carbonsaure-(2) und 2'.4-Dinitro-stilben- 
carbonsaure-(2). Es werden also bei diesen Stilben-Synthesen gewisse 
ortho-standige Funktionen umgewandelt, und zwar: Aus Cyanderivaten 
werden Carbonskireamide und aus Carbonsaureamiden die entsprechen- 
den freien Carbonsauren erhalten. Diese unerwartete Umwandlung ist 
jedoch nicht etwa auf die verseifende Wirkung des NatriummethyIats zu- 

12) A. B. L a m b ,  W. C. B r a y  u. J. C. W. F r n z e r ,  In& engin. Chem. 12, 
216 119201. 

- *) 1. Mitteil.: B. 74, 1279 [1941]. 




