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A n i l i n  wurde in Form von Bcetwilid imlkr t ,  der Nachweis des vermut- 
lich entstandenen Toluols bereitete Ychwierigkeiterr. Es wurde daher 
B e n z o p h e  n o  n - a n i 1 der Reduktion u n t e m r f e n .  Dabei wurde erhalten 
(lie theoretisdic Menge A n  i 1 i n und D i p h e n y I - ni e t h a. rt , allerdings auch 
geringe Mengen B e n z h y d r o l  und B s n z o p h e n o n .  

Da letztere untcr den VerBuchsbedingungeii nicht zu Uiphenyl-methan 
itduzierbar sind, so 11tul3 jenes durch rrrlirkt.ive Spaltung tles h i l s  nach 
folgender Forniulierung entstanden win: 

886. K. W. Roaenmund und G. Langer: mer den ElinIlul3 
der TrBgeraubaWnaen auf die Wirkaamkeit von Eatalysatoren. 

[Ails ( I .  Pharmazeut. institut d. Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 31. August 1923.) 

Der EitrfluB, den eine Tragersubstanz auf die Wirksainkeit eines auf 
ihr niederjie~chlagerieti Katalysators ausiibt, ist tiicht immer ein dwch-  
sicht.iger und keineswegs, wie mail friiher annahm, lediglich durch die- 
Art der ObcrflS(:henentwicklung tles Katdlysators bestimrrtt. 

Eine Triigersubstanz kann als Reizstoff wirken oder Heizstoffe ent- 
halten, welche die Wirksamkeit eines Katalysators erhohen oder seine 
Wirkung reduzieren. Von dieser Mogiichkeit macht die Tec-hnik weitgehen- 
den Gebrauch. Die Wirkung eims solche,n Stoffes ist noch nicht vollig 
geklart; die Theorie von K o s e n m u n d l )  und Z e t z s c h e  nitnmt an, daD 
er das Uindeglied bildel, welches Katalysator und Reaktoren zu einem Kom- 
plex zusammenschweiflt, eine Snschauung, die auch von W i 1 I s t a t t e r  z ,  
fur den Einflufi des Adsorbens bei Enzym-Reaktionen entwickelt ist. Perner 
ist es, insbesondere clurch die drbeiten von P a a l s ) ,  bekannt, dafl gewisse 
‘rrlgersubstanzen den Katalysator vergiften: Bleicarbonat. vernichtet die 
Wirksam keil. des Palladiums. 

Andererseits wird ein Katalysatortriiger besondere Wirksamkeit aus- 
uben, wenti katalytische Reaktionen (lurch ZusLtze beeinflufit werden 
sollen, indeni eine Konkurrenz zwischen tler ))indifferenten((, nicht rnil 
Katalysator bedeckten Oberfllche und dein Katalysator urn den Zusatz- 
stoff auftritt, die die Wirksainkeit solcher Zusiitze quarititat.iv, zuweilen 
auch qualitativ beeinflufit. Es besteht also zunachst keine direkte Pro- 
portionalitat zwischen tiinzugesetzter Ilegulatormenge und beeinfluater Kata- 
lysatormasse, wie dies z . B .  bei den Versuchen von Max tedd) ,  der mit 
[’latin ohne Unterlage arbeitete, der Fall ist, sondern das Ergebnis ist 
ist abhangig von dem Verhlltriis der Adsorptionsfahigkeit des Triigers und 
des Katalysators fur den betreffendcn Stoff. 

Urn fur die Beurteilung dieser Erscheinungen eine Unterlage z i i  schaffen, 
haben wir eine Anzahl von ~ ’ ~ 7 1 l a ~ l i i i r n - K a E a . l ~ r s n . t ~ o r e r t  a i i f  v e r -  
s c h i  e d  e n e t i  1’ r a g e  r t i  nntw g1eic:hwt Ikiingnngcn hergestellt. unrl ihre 

1) Vorlrag aul der 86. Versammlung Deutscher Naturforscher und .irzte am 
“2. September 1920. - hrbeilen aus dem Pharmazeut. Institut d. UniversitHt Berlin 
B d .  12. Verl. U r b a n  & S c h w a r z e n b e r g ,  1911. - B. 54, 425 [1921]. 

2; H .  126, 93 [1922]. 3 )  R .  46, 3069 [191Y!. 4 )  Soc. 118, 1050 [1920]. 
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Wirksamkeit i n  hezug xiit den z e i t 1 i c-h e n V e r I n i i  f d e r Z i in t s ii u r e  - 
Red u k t i o n gemessen, wobei te,ils rnit, teils o h m  Zusatzstoff gearbeitet 
wurde. 

AIs Beispiel w i  a n  tlieser Stellc iiber dns Verhalten gegen Gifte 
- - A r s e n t r i o s y t l  und l i ' o h l e n o s v d  - herichtet. Es geht aus  unseren 
Versuchen hervor, daB der Einflull der 'Criigersubstanz nu€ die Wirksnm- 
keit wie m c h  a d  die Vergiftbarkeit des Katalysat,or,s bctr,iichtlich ist. 
liie~cl~ur-PallacJiuin-liatalyratoreri zeigten ron allen untersuchten Kombi- 
nationen die geringste \virksainkeit und gro13tc Ciftempfindlichkeit. Blut- 
kohle gibt die akt.ivsten uiid resistentesten Praparate. In diesen beiden 
extreineri IWlen liinft die dktivit3.t. des Katalysators und Giftresistenz 
parallel. .ledoch isl. clieses VerhaI!eu nicht die Regel. Bariumsulfat-Kata- 
lyssator ist aktiver als Rinisstein-tialalysatoI., jedoch wirkt letzterer nach 
Zusatz vori As, 0, doppelt, nach CO-Vergiftung 4-ma1 so stark als ersterer. 

1:s ergibt, sich aus  deli Versuchen als erwartetes Ergebnis die Folge- 
rung, da13 die Beeinflussung eines liatalysators durch einen Zusatzstoff 
sich anders iiu8ern linnn, weiin die Unterlagc wechselt und (la13 anderer- 
seits die Beeinflussong (lurch i~ineri Znsntzstoff rnittels der Trlgersub- 
stanzen weiter diflerenziert. wcrden kann. 

Beschreibung der Versuche. 
Aile Versuche wurden unter genau den gleichen Uedingiingen in einer 

95 ccm fassenden Schuttelente, die an die Gasbiirett.e angeschlossen war, 
wsgefuhrt .  Zu jeder Messung wurden verwandt: 0.1 g des hetr. Kata- 
lysators (enthalted 4.5 mg Palladiurn) und 5 ccm Wasser als Suspensions- 
fliissigkeit fiir den Katalysator. Nach dem Einfiillen des letzteren wurde 
die Luft im Apparat durch Wasserstoff rerdriingt, dann 5 ccm Z i m  t s a u r e - 
Losung, enthaltend 0.125 g Zimtsaure, eingesaugt. Bei den Giftversuchen 
wurde nach Keschickung tler Ente rnit Katalysator, Wasser und Wasser- 
stoff das Gift, 0.25 nig As,O, oder 0.1 ccm CO (ca. 0.t Vol.-O/, der gesarnten 
(hsrncnge) eingesaugt, der Katalysator 2 Min. hierrnit geschiittelt iind dann 
cars1 (lie Zirntsaure-Losung eingefullt. 

Als 'r r li g e r fiir den lintalysator wurdeii verwandt,: I( i e s e 1 g u r techn. 
v o ! ~  Ii a h  1 b a 11 m , dieselbe 2-inal mit starker Schwefelszure (1 : 1) bis zur 

iseiifreiheil, gekocht, 13 i ni s s t e i n p u 1 v e I', 3-nial niit Salzsiinre bis zur 
isenfreiheit gekocht, 13 a r i  11 m s u 1 f a t ,  aus Rariumchlorid mit Schwefel- 

siiure in der S iedehhe  ausqefiillt, li n o c h  c n - unrl B I u t k'o h 1 e (K a h 1 - 
baiim),  je 3-ma1 init Salzsiiure ausgekocht. Anl' diese l'rager wurde das  
I'a 1 I a d  i u m niedergeschlagen, der Katalysator gewaschen und bei 1000 
getrocknet. Die nachstehende Tabelle enthllt zuniichst die Katalysatoren 
iri  der Reihenfolge ihrer Aktivitiit. geordnet (Normalversuch). Die geringste 
Wirltsainkeit. zeigt die niit Schwefelsaurc behandelte Iiieselgur rnit einer 
durc:hschnittlichen Wasserstoff-Aufnahme von 0.7 ccm i. d. &fin., die grol3te 
. \b,. ivitat. . .' 
l y siitor t nit, 6.2 cem Wasser st off-Anfnahrne. t3ei den Vergif tungsver s uchen 
gibt die Spalte nAktivitatct die in tler Minute aufgenomrnene Wasserstoff- 
menge, die folgende Spalte die Iiestaktivitat. i n  Prozenten der Normal- 
xktivitlt an. Hier -ist die Keihenfolge der Katalysatoren verschoben : Barium- 
sulfat ist von der 5. auf die 3. Stelle bei As-Vergiftung, auf die 2. Stelle 
bei CO-Vergiftung gerurkl, wiihrend Knochenkohle von der 2. a d  die 5. 

zeigt ein nach besonderem Verfahren hergestellter Blutkoh1e-Kat.a- 
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Normalversuch 1 
2 
3 
4 
5 
6 

Kieselgur rein 0.70 
Knochenkohle 1.25 
KieBelgUr techn. 1.90 
Rimssteiii 2.05 
Hariumsulfat 2.30 
Rlutkohle 6.20 

As:, 0s-Vergiftnng 1 
2 
3 
4 
5 
6 

CO-VergiPtung 1 
2 
3 
4 
5 
6 

Kieselgur rein 
Kieselgur techn. 
Bariumsulfat 
Bimsstein 
Knochenkohle 
Blutkohle 

Kieselgur rein 
Bariumsulfat 
Kieselgur techn. 
Knochenkohle 
Bimsstein 
Plutkohle 

0.00 
0.00 
0.23 
0.40 
0.43 
4.25 

0.25 
0.45 
0.80 
1.00 
1.66 
5.45 

0 
0 

10 Oi0  
20 010 

34  010 

69 ' lo 

386. H. Freundlich und Bustace J, Dug: 
fZber einige Abkbmmlinge und Rertktionen des Bliieenpentacarbonyls. 

(VorlBnflge Mitteilung.) 
-..\US d. I(aist~r--\~ilhclm-Institut fiir Physilialisehe Cheinie und I<IeBtrochwnie.; 

(Eingegangen am 26. September 1923-, 
Durch die Liebenswurdigkeit des Hrn. Dircktor h l i t t a s c h  von der 

Badischen Anilin- und Soda-Fabrik stand uns e h c  gro0ere Menge E i s e n -  
p e,n t a c a r b o 11 y 1, Fe (CO),, zur Verfiigung. Zuniichst diente es zu e i w r  
liol!,oidcheniischen Untersuchung, iiber die ilri anderer Stelle herichkt 
n-ird. Es schien miter lohnend, praparativ die Ergebnisse von D e w a r  
und H. 0. J o n e s l ) ,  die sich zuletzt eingehender mit dicser Verbindung be- 
faWt hatten, nachzupriifen und zu erweitern. 

Wir korinten einmal ihre Angaben iiher das N o n a -  und T e t r a o i s e n -  
c a r b o n y 1 bestatigen 2). Setzt man das 1) e n 1 a c a I' b o ri y 1 - bekauntlich 
cine gelbe Fliissigkeit, die in Wasser nicht loslick ist, wohl aber in organi- 
schen Flussigkeiten - rein oder in iitherischer Losung den) Sonnenlicht 
am, so entwickelt sich CO, und es scheidet sich ein schwach gelber, kry- 
stalker Stoff von der Z usanimensetzung Fc, (CO), aus. Die Verbindung 
krystallisiert in hexagonalen Blattchen oder auch gleichseitigen Dreiecken, 

1) Pmc. Roy. SOC. Lundon i G I  .1 5% [1!H)5], 79, 66 [1907]. 
2 )  Xur in einem Punkt waren uusere Erfahrungen init denen ron D e w a r  

uiid J o n e s  niclit im Einklang. Sie @en 3 1 1 ,  daD das Pcntacarbonyl nur larigsam 
mit Jod reagiert; wir fanden dagegen, daI3 das Carbonyl im Licht oder heim Er- 
\vdrmcn einer a1 ko holischen Lbsunz I e 11 I1 D f t 1111 t cr (issent \r ick h,nq reazicrt , wobei 
sir11 anschcinend Ferrojodid bildel. 




