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23. W.Manchot und H. Schmid: Uber den Mechanismus der
Oxydationsvorgéinge und die Autoxydation des 2-wertigen Eisens.
[Aus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen i
(Eingegangen am 23. November 193I.)

Vor lingerer Zeit!) habe ich meine Auffassung iiber den Verlauf der
Oxydationsvorgidnge in zwei Haupt-gesichtspunkten zusammengefallt.
Als erste Reaktionsphase tritt die Anlagerung des Oxydationsmittels an die
oxyvdable Substanz auf. Diese Anlagerungs-Verbindungen zerfallen dann
unter Entstehung von Zwischenprodukten (,,Primidroxyden’). Aus
ihram Zerfall bekommt man im allgemeinen erst das bestindige Oxyd,
welches, bei der gewdhnlichen Art zu oxydieren, als Endprodukt auftritt.
Hierbei ist jedoch zu betonen, dafl unter einem ,,Primidroxyd*’ nicht immer
das erste Produkt des Zusammenbringens von Oxydans mit oxvdabler Sub-
stanz gemeint ist, sondern die Bezeichnung sagt, daB es d>m normalen, ge-
wohnlich allein zuginglichen Produkt beim Ablauf der Oxydationsprozesse
vorangeht, wie z. B. das Primiroxyd FeO, dem stabilen Fe,O3, oder H,0,
dem Oxyd H,O. :

Von den genannten beiden Gesichtspunkten ist der erste, obgleich der
wichtigere, in der Diskussion etwas zuriickgedringt und mehr von Primir-
oxydan gesprochen worden. Es scheint mir jedoch, dal aus der stirkeren
Beachtung des Prinzips der Anlagerung die Mdglichkeit sich ergibt, Ideen,
wie sie neuerdings gedullert wurden, namlich die Annahme ganz unstéchio-
metrisch verlaufender Vorginge, sei es an sich oder infolge Ubertragung von

Reaktions-Energie, zu vermeiden, welches letztere Vorstellungen von Schon-
bein wisderholt.

1} Stdéchiometrische Beziehungen zwischen Oxydationsmittel
und oxydabler Substanz.

Stellen wir zunichst die Frage, ob wir berechtigt sind, die Avlagerung
des Oxydans an die oxydable Sutstanz als ersten Vorgang zu betrachten.
Schon Engler hat auf Vorginge hingewiesen, bei welchen das Sauerstoff-
Molekiil sich an oxydable Substanzen als Ganzes anlagert. Immerkin ent-
steht hier eine gewisse Unsicherheit dariiber, ob mit dem Moment der An-
lagerung der Sauerstoff schon seinen Molekiil-Charakter verliert und etwa
zur Absittigung bestimmter Einzelvalenzen der oxydablen Substanz dient,
z. B. zur Absittigung von Doppelbindungen. Einen Hinweis darauaf, daf die
chemische Natur des Sauerstoft-Molekiils durch die Anlagerung nicht ver-
dndert ist, bietet dagegen ein solcher Fall, wo das Einwirkungsprodukt des
Sauerstoff-Gases in die unwverinderte oxydierbare Substanz und Sauerstoff
zuriickzerfallen kann, ohne daB weiteres Gescliehen sich anschlieBt. FEinen
derartigen Vorgang kann man bei der Sauerstoff-Bindung des Himo-
globins annehmen. Er tritt auch bei dem kiirzlich von Moureu und Du-
fraisse entdeckten Kohlenwasserstoff Rubren?) auf, welcher ebenfalls
Sauerstoff in umkehrbarer Reaktion bindet. Ein einfaches Modell dieser
Art bietet ferner die umkehrbare Anlagerung des Oxydationsmittels Stick-
oxvd an Eisen(II}-salz: FeSO,; + NO = FeSO,, NO.

AuBer fiir Sauerstoff-Gas hat sich auch fiir andere Oxydationsmittel all-
gemein ergeben, dafl einein OxydationsprozeB die Anlagerung des Oxydaons

1y A, 325, 102 [1902]. %) Compt. rend. Acad. Sciences 182, 1384 (1926,
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an die oxydable Substanz vorangeht. Einige durchsichtige Beispiele hierzu
haben meine Arbeiten iiber Kohlenoxyd-undStickoxvd-Verbindungen
von Metallsalzen geliefert. Leiten wir z B. Kohlenoxyd in wiBriges Palla-
diumchloriir, so wird sehr rasch schwarzes Palladium abgeschieden und
zugleich Kohlensiure gebildet, entsprechend PdCl, + H,0 = PdO + 2 H(Cl
und PdO + CO = Pd + CO,. ILeitet man aber unter Wasser-Ausschlufl
Kohlenoxyd in methylalkoholisches Palladiumchloriir, so erhilt man zunichst
die gelbbraune Verbindung PdCl,, CO, welche mit Wasser Palladium, CO, und
HC1 liefert. Hier entspricht die Zusammensetzung der ersten Anlagerungs-
Verbindung dem st6chiometrischen Bedarf, welchen der Ablauf des Oxyda-
tionsvorgangs erfordert. Aber dies ist nicht immer so. Es ergibt sich vicl-
mehr aus meinen Arbeiten, daBl das molekulare Verhiltnis zwischen Oxyda-
tionsmittel und oxydabler Substanz unabhingig ist von dem stdchio-
metrischen Verhiltnis, das fiir vollstindige Oxydation der reduzierenden
Substanz erforderlich ist. Wir haben hiufig den zweiten Fall, dafl mehr
reduzierende Substanz an das Oxydationsmittel gebunden ist als dem Oxy-
dationsvermdgen des letzteren entspricht. Beispiele hierfiir liegen vor in den
Verbindungen RuCl,, 2 CO, ferner AuCl, CO sowie RhCl,, RhO, 3 CO und
anderen.

Der dritte Fall ist der, dal durch die Anlagerung von Oxydans an
oxydable Substanz mehr Oxydationsmittel gebunden wird als zur volligen
Oxydation erforderlich wire. Ein Beispiel hierzu bietet die Reaktion von
NO mit Eisen(II)-salz. Lagern wir NO an FeSO, an und erwirmen, so
bekommen wir Oxydation des Eisens durch das angelagerte Stickoxyd, wobei
Eisen (ITT) und Stickstoff auftreten, ein Vorgang. der ,soweit Stickstoff auf-
tritt, nur 1 NO auf 2 Atome Eisen erfordert, wihrend zuerst ein NO an jedes
Atom Eisen angelagert wird. Hier kehren also Bruchstiicke des Oxydans-
Molekiils in die Atmosphire zuriick, und wir kénnen, anders als bei der Oxy-
dation mit Sauerstoffgas, diese Bruchstiicke als solche erkennen.

Es gibt ferner auller dem Fall, wo der erste Anlagerungs-Vorgang vollig
riickldufig wird, auch den, dal er teilweise zuriickgeht. Ich habe z. B.
beobachtet?), dafl die Verbindung FeSO,, NO mit einem zweiten Molekiil
gleicher Art reagiert nach 2 (FeSO,, NO) == (FeSO,),, NO + NO. Dieses
HinausschieBen des ersten Anlagerungs-Vorgangss iiber den Sauerstoff-Bedarf
des sich anschlieBeaden eigentlichen Oxydationsvorganges ist beim Studium
der Oxydationen von besonderem Interesse. Es kommt dadurch zu einem
Mehrverbrauch des Oxydans unter Bildung eines Peroxydes (,,Primir-
oxydes) eventuell unter Mit-oxydiert-werden eines ,, Acceptors”.
Diesem Typus gehoren eine Reihe der frither von mir studierten Oxydations-
Vorginge an. Man hitte z. B. vermuten kénnen, dal3 die Reaktion zwischen
Hydro-anthrachinon oder Indigweil mit gasformigem Sauerstoff zur
Bildung von Wasser und Anthrachinon fithren und nur ein Atom Sauerstoff
verbrauchen wiirde. Sie verbraucht aber zwei Atome Sauerstoff entsprechend
HAH + 0, = H,0, + A und liefert quantitativ als Primaroxyd H,O,,
wenn man dessen Verschwinden in sekundiren Prozessen verhindert. Hier
lie§ sich direkt nachweisen, daB die Bildung des Peroxydes durch die zwei-
atomige Natur des Sauerstoff-Molekiils bedingt ist; denn wenn man mit NO
oxydiert*), so bekommt man als Reduktionsprodukt des letzteren N,O neben
Anthrachinon und H,O, aber kein H,0,.

%) A.372, 153 [1910]. 4) B. 39, 3510 [1906].
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An der Hand des im Vorstehenden aus experimentellen Tatsachen von
mir hergeleiteten Prinzips, daf} die erste Anlagerung von Oxydans und oxy-
dabler Substanz allgemein zwischen den intakten Molekiilen beider erfolgt
und unabhingig ist von dem Sauerstoff-Bedarf der glatt aufgehenden Glei-
chung fiir vollstindige Oxydation, werden einige Erscheinungen dem Ver-
standnis niher gebracht, welche bei Oxydations-Vorgingen auftreten. In
komplexen Verbindungen koénnen CO, NO und O, sich als Neutralteile gegen-
seitig vertreten, wie das Beispiel des Blutfarbstoffs zeigt, und wie es bei der
umkehrbaren Einwirkung von NO auf Rhodium-sesquicarbonyl
geschieht: RhCl,, RhO, 3 CO 4+ 3 NO = RhCl,, RhO, 3NO 4 3CO. Nun
kénnen aber CO und NO auch zu mehreren Molekiilen an Metallatome ge-
bunden werden. Manchot und Davidson beobachteten z. B. die Addition
von 2 NO an Fe(II), Manchot und Enk die Bindung von 4 NO an ein Fe.
Es ergibt sich hieraus die Moglichkeit, da in Eisen-Komplexen Sauerstoff zu
mehreren Molekiilen in den ersten Reaktions-Phasen gebunden wird. Die
weitere Moglichkeit, daB 2-wertiges Eisen iiber 3-wertiges hinaus nicht nur
ein, sondern noch mehr Aquivalente Sauerstoff zur Wirkung bringt, ist damit
gegeben. Es wiirde iiberhaupt nicht richtig sein, anzunehmen, daf ein oxy-
dierender Stoff sich mit einem bestimmten reduzierenden Stoff auch bei
gleicher Temperatur stets nur in einem einzigen Verhiltnis verbindet. Das
Verhiltnis kann, auBer von der Temperatur, auch von der Konzentration
abhangig sein. So fand ich mit J. Weinzierl, daB der Oxydation des
Kohlenoxydes durch Platin(II)-bromiir zwei wohldefinierte Ver-
bindungen dieser Stoffe vorausgehen, namlich PtBr,, CO und PtBr,, 2 CO,
welche durch Wasser in Pt + 2z HBr + CO, bezw. CO, + CO umgewandelt
werden. Die Verbindung mit 2 CO bildet sich bei 1 Atm., die Verbindung
mit nur einem Atom bei !/, Atm. CO-Druck, wihrend bei Zwischenwerten
des Druckes Gemenge beider Korper entstehen.

2. Autoxydation des z-wertigen Eisens.

Betrachten wir jetzt die Moglichkeiten fiir den Verlauf der Autoxydation
des 2-wertigen Eisens, wobei Varianten der Formulierung, die gleiches
stochiometrisches Verhidltnis liefern, weggelassen werden sollen. Es konnte
sich zunichst O, an FeO anlagern analog wie NO, welches ja O, vertreten
kann; schematisch formuliert: FeQ - O, = (FeO), O,. Aus dieser Molekiil-
verbindung FeQO, O, konnte ein Atom aus O, herausbrechen, um sich mit
einem anderen O gleicher Herkunft zu vereinigen oder einen Acceptor zu
oxydieren. Gleichzeitig miite (FeO), O den Acceptor unter Entstehung
von 3-wertigem Eisen oxydieren. Dies ergibe einen Verbrauch von 4 Aquiv.
Sauerstoff pro Atom Eisen, wenn gar kein Sauerstoff gasférmig wieder ab-
gespalten wird, wovon 1 auf den Ubergang von Fe(II) in Fe(III) kommt
{Aktivierungs-Verhiltnis 1: 3). Es konnte ferner das Moloxyd FeO, O, bei
noch intaktem O, Molekiil ein zweites FeO addieren, wodurch die Ver-
bindung (2 FeO), O, entsteht, welche der von mir beschriebenen Verbindung
(2 FeSO,), NO entsprechen wiirde, wobei wieder an die Vertretbarkeit von O,
durch NO erinnert sei. Diese Verbindung kénnte dann nach (2 FeO), O, =
¥e,0, + O auseinanderbrechen, wobei 1 Sauerstoffatom in die Atmosphire
zuriickkehrt oder mit 2 weiteren FeQO reagiert, oder aber einen Acceptor
oxydiert. Fiir Gegenwart eines Acceptors ergibt sich hier der Gesamt-
verbrauch von 2 Aquiv. Sauerstoff pro Atom Yisen, wovon wiederum
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eines auf den Ubergang von Fe(II) in Fe(III) kommt, oder ein Aktivierungs-
Verhdltnis 1:1. Es bliebe die Moglichkeit, da noch hohere Aktivierungs-
Verhiltnisse auftreten, indem mehrere Molekiile O, etwa gleichzeitig oder
in sehr rascher Folge in den Acceptor-Eisen-Komplex eintreten.

Zufolge den eben gegebenen Entwicklungen komumt es fiir die experi-
mentelle Untersuchung zunéchst darauf an, wie gro der Sauerstoff-Verbrauch
von FeO in Gegenwart eines Acceptors ist. In der Verfolgung meiner Be-
obachtung, daBl das 2-wertige Eisen in Gegenwart geniigend empfindlicher
Stoffe mehr Sauerstoff verbraucht, als dem Ubergang von Fe(II) in Fe (III)
entspricht, habe ich mit arseniger Sdure als Acceptor gefunden, daB er
1 Aquiv. betrigt (Gesamtverbrauch von 2 Aquiv.). Dieses Resultat wurde
kurz dahin zusammengefat, daB ein intermediires und sehr labiles Oxyd
FeO, (,,Primidroxyd’’) auftritt. Die Formel FeQO, ist hierbei schematisch
gemeint. Sie bedeutet nicht notwendigerweise 4-wertiges Eisen. Im Gegen-
satz hierzu haben Wieland und Franke?) bei extremer Arsen-Konzentration
und starkem Alkaligehalt eine Uberschreitung dieses Verhiltnisses mit dem
Gesamtverbrauch von 2.5 Aquiv. gefunden, aber &hnliche Angaben von
Gire®) nicht bestitigen konnen. Wieland zieht hieraus weitgehende
Folgerungen (vergl. Kap. 7). Dagegen fand Hale?) meine Angaben bestitigt.

Die Angaben von Wieland und Gire hatten fiir mich natiirlich gro8tes
Interesse. Nach meiner obigen Darlegung war es wohl denkbar, daB Uber-
schreitung des Verbrauches von 2 Aquiv. einmal auftreten kénnte. Auch
wire es denkbar gewesen, daB zwar der Hauptteil des Geschehens im Sinne
des Aktivierungs-Verhidltnisses 1:1 erfolgt, daB aber durch besondere
Versuchs-Bedingungen vielleicht ein Teil in die Richtung eines anderen
Aktivierungs-Verhiltnisses gedringt werden koénnte. Wir haben deshalb
sehr sorgfiltige Versuche hieriiber mit einer neuen Methode angestellt.

3. Neue Apparatur fiir Absorptionsversuche mit Gasen.

Die Apparatur unterscheidet sich von bisher angewandten Anord-
aungen dadurch, daB sowohl Gasbiirette wie Schiittelgefifl vollstindig im
gleichen Thermostaten versenkt sind und die Ablesung wihrend des
Schiittelns erfolgen kann.

Fiir die Ablesung kann die in eine Metallfassung eingebaute Biirette voriibergeherd
iiber dem Thermostaten angebracht werden. Ein die Biirette umgebender Glasmantel,
der mit Wasser von Thermostat-Temperatur gefiillt ist, gewdhrleistet anch beim Heraus-
nehmen hinreichende Temperatur-Konstanz fiir die nur einige Sekunden erfordernde
Ablesung. Die Anordnung von Niveaurohr und sonstige Einzelheiten sind aus der
Figur1 auf S. 102 ersichtlich. Bei unseren Versuchen haben wir eine sehr genau geeichte
Biirette von ca. 25 ccm beniitzt. Diese kann durch eine Mikro-biirette ersetzt werden.

Wir verwenden einen Thermostaten von ca. rzol Inhalt mit Strahlungsschutz in
der iiblichen Anordmung. Selbstverstindlich wurde sehr gut geriihrt. Die Temperatur-
Regelung erfolgt durch elektrische Widerstands-Heizung in Verbindung mit Toluol-
Quecksilber-Regler und Relais. Hierdurch 148t sich eine Genauigkeit von 4-0.005°% also
Schwankungsbreite 0.01% erzielen. Um Hinaufspritzen in den die Verbindung zwischen
Schiittelgefd und Absorptions-Biirette herstellenden, dickwandigen Vakuum-Schlauch
zu verhindern, ist ein kleiner Tropfen-Finger auf das Gefdl aufgesetzt.

5 A. 464, 101 [1928]. % Compt. rend. Acad. Sciences 171, 174 [1920].
?) Journ. physical Chem. 33, 1633 [1929].
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Es erschien zweckmiflig, die Ablesung auch ohne Unterbrechung des Schiit-
telns vornehmen zu kénnen. Deshalb haben wir eine Schiittelinaschine konstruiert, die
es gestattet bei grofler und gleichmiéBiger Tourenzahl und mit einem senkrechten Hub
von 6 cm (und mehr) das Absorptions-Gefil innerhalb des Thermostaten sehr kriftig zu
schiitteln. Wir schiitteln mit 300 Touren in der Minute.
Grofe Schiittelgeschwindigkeit ist leichter gleichma8ig repro-
duzierbar und verhindert Sauerstoff-Mangel in der Fliissigkeit
sicherer als kleine. Mit diescr Apparatur sind sdmtliche, in

Kap. 5 beschriebene Versuche ausgefiihrt worden, die in
m Kap. 4 jedoch nur zum Teil mit der erst spiter gebauten
Schiittelmaschine.

- 4. Autoxydation von 2-wertigem Eisen mit
' dem Acceptor arsenige Siure in carbonat-

t alkalischer Losung.
B Bei Versuchen, wis sie Wieland und Franke,
- ebenso Gire ausgefithrt haben, tritt eine sehr grofle
r Schwierigkeit auf. Die arsenige Siure, in Natron-
-
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lauge geldst, also bei hohem p,,, ist selbst schon sehr merklich autoxydabel.
Man hat also die Aufgabe, diese Begleitreaktion deutlich zu unterscheiden
von der Ubertragung des Sauerstoffs durch das 2-wertige FEisen auf das
Arsenit. Dies ist um so schwieriger, je grifler die Arsen-Mengen sind, die
man aber steigern muf3, um: zu erkennen, ob sich die Steigerungswirkung
einem Grenzwert nahert oder nicht. Es wurde deshalb nach einem Mittel
gesucht, diese Begleitreaktion abzustoppen, und dieses gefunden in der
Anwendung von Alkalicarbonat. Schiittelt man Eisenoxvdul mit Arsenik-
Losung in Kalium- oder Natriumcarbonat, so bekommt man im Gegensatz
zu der #tzalkalischen Losung innerhalb der hier in Betracht kommenden
und noch viel lingerer Versuchszeiten keinen Sauerstoff-Verbrauch. Man
kaun also mittels dieses Kunstgriffes, den weder Wieland, noch Gire an-
gewendet haben, diz vorerwihnten Schwierigkeiten beziiglich der Bestimmung
der Begleitreaktion ausschalten. Versuche mit dieser Acceptor-Lésung
verlaufen geradeso wie irgendeine andere Absoiptions-Bestimmung. Man
hat nur dafiir Sorge zu tragen, dafl mdglichst keine Temperatur-Fehler
Anfangs- und Endstellung der Gasbiirette beeintrachtigen.
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Die Ausfiihrung der Versuche geschah in den Einzelheiten wie in Kap. 5. Sie ist
wesentlich einfacher als dort, weil jede Korrektur fiir Begleitreaktionen wegfillt. Gleich-
wohl haben wir uns jedesmal in Vor- und Nachversuch von der Sauerstoff-Bestandigkeit
des Arsenits iiberzeugt. Um Spuren von Kohlensiure auszuschliefen, haben wir in jedem
Fall, aufler dem im Verhiltnis As: K = 1:4 angewandten K,CO; zu der von freier
Kohlensdure befreiten Lésung noch eine kleine Menge Atzkali (1 g) zugegeben, was vor-
genanntes Verhidltnis kaum verschiebt und auch die Oxydierbarkeit der Ldsung nichit
erhoht.

Tabelle I. Versuche mit Alkalicarbonat-Arsenik-Acceptor.

NT. Fe:As As:K Angew. Gef. (rednz.) Aquiv.
I 1:0 — 2.80 ccm . 2.69 ccm 0.96
2 125 14 2.83 ,, 3.1z, 1.10
3 1:50 14 2.83 ,, 3.64 ,, 1.28
4 1:75 14 2.80 ,, 3.8 ,, 1.30
5 I1:150 Iy 2.80 ,, 455 ,, 1.62
6 1300 14 2.88 5.07 ,, 1.706
7 1: 400 14 2.80 ,, 5.20 ,, 1.86
8 1: 6Goo 1:4 2.83 ,, 5.40 ,, 1.9F
9 1: 300 1:9 2.83 ., 4.93 .. .74

10 [:210 1:2 2.80 ,, 5.12 ,, 1.83

Bei Versuch Nr. 10 ist N'a,CO, statt K,CO, angewendet worden: Gesamtvolumen der
Fliissigkeit 140 ccm, bei Nr. 8 180, bei Nr. 10 100 cem.

Man sieht aus Kurve I des Diagramms (Fig. 2 auf S. 102), daf3 der
Sauerstoff-Verbrauch von einem Fe (II) zuerst schnell, dann langsamer mit
Vermehrung des Arsens ansteigt und sich asymptotisch gegen die Grenze
von 2 Aquiv. bewegt. Hierbei wurde Fe:As auf 1:600 hinaufgetrieben,
d. h. so weit es wegen der Sattigung der Losung mit Salzen moglich war. Das
Verhiltnis Fe : As ist hier viel grofler als bei den Versuchen in 4tzalkalischem
Medium, welche Wieland und Gire ausgefiithrt haben.

Hieraus geht klar und eindeutig hervor, da8 das Eisenoxydul 2 Aquiv.
Sauerstoff verbraucht oder 1 Aquiv. aktiviert. Wir legen auf diese Versuche
besonderen Wert, weil sie die Schwierigkeiten vermeiden, die in 4dtzalkalischem
Medium auftreten und dort zur Ermittlung einer Korrekturgréfe nitigen,
die hier, ebenso wie die Verfolgung des zeitlichen Verlaufs wegfillt.

5. Autoxydation von z-wertigem Eisen mit dem Acceptor arsenige
Saure in dtzalkalischer Lésung.

Bei den Versuchen mit arseniger Sdure in itzalkalischer ISsung, also
bei hohem p,,, ist auBer den schon erwidhnten Schwierigkeiten noch der Um-
stand zu heachten, da3 diese Reaktion durch Anti-katalysatoren, z. B.
Kohlensidure, Weinsaure u. a. Stoffe, beeinfluft wird. Man geht daher nicht
sicher, daB die eigene'Oxydation der arsenigen Sdure hier jedesmal mit gleichen
Absorptions-Betrigen fiir gleiche Zeiten verlaufen werde. Schon die Qualitat
des Atznatrons kann etwas ausmachen. Deshalb halten wir es fiir notwendig,
sich zunachst davon zu {iberzeugen, wie der Reaktionsverlauf im Ieerversuch
ohne Eisen ist, und zwar mit.der gleichen Losung, in die nachher das Eisen
gegeben wird, und in dem gleichen GefiB. Parallelversuche sind nicht
sicher. Bekanntlich spielen ja bei der Geschwindigkeit von Reaktionen, an
denen Gase beteiligt sind, allerhand Einfliisse eine Rolle, wie z. B. Beschaffen-
heit der Gefifiwande u. a.
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Wir sind deshalb jedesmal so verfahren, daf wir zundchst den leerversuch ohne
Eisen mit dem Acceptor allein ansetzten und den Gang der Sauerstoff-Absorption mit
der Zeit genau bestimmten. Im Hauptversuch (Kap. 4 und 5) wurden stets 0.5 Millimole
FeSO, + 7H,0, entspr. 2.8 ccm O, (red.) fiir ¥/, O, gelést in 10 ccm Wasser, in einem
leicht zerbrechlichen GefiB in die im Schiittelgefill im Vorversuch (vergl. oben) kon-
trollierte Reaktionsmischung vom Volumen 9o ccm cingesetzt. Hierauf wurde gewartet,
bis die Ablesung der Biirette genauen Temperatur-Ausgleich anzeigte. Dem Eisen (II)-
sulfat ‘wurde eine Spur Schwcfelsiure zugesetzt, um etwaige Oxydation vor dem Ver-
mischen zu verhindern. Sperrfliissigkeit in der Biirette stets Wasser. Temperatur stets
20° (= Thermostat-Temperatur). Als Schiittelflasche benutzten wir meistens ein Gefd8
von 300 ccm, so daf itber 100 cem Flitssigkeit ein mit Sauerstoff erfiillter Raum von ca.
200 ccm ist, was fiir unsere Temperatur-Konstanz von 0.01° Fehlerbreite eine Schwan-
kungsbreite dieses Gasraumes um 0.007 ccm odet 0.025 Aquiv. bedentet (1 Aquiv. =
2.8 ccm O,). Wieland und Frankes Versuche sind mit einer Temperatur-Konstanz von
0.2° Fehlerbreite entspr. 0.06 ccm = o.r Aquiv. ausgefithrt (1 Aquiv. = 0.56 ccm, Gas-
raum iiber der Fliissigkeit 80—100 ccm).

Tabelle I1: Versuche mit Atznatron-Arsenik-Acceptor.

Nr. Yec:As As:Na Angew. Gef. (korrig.u.reduz.) Aquiv.
1 1:25 1.4 2.83 ccm 3.5I ccm 1.24
12 I:350 14 283 ,, 4.19 ,, 1.48
13 1:75 14 2.83 ,, 4.64 ,, 1.64
14 1:100 I:4 2.80 ,, . 549 ,, 1.90
15 1: 200 I:4 2.80 ,, 5.47 ., 1.95

Mit Riicksicht auf den Raum dieser ,,Berichte’’ kénnen die Daten iiber den zeitlichen
Verlauf nur fiir die Versuchemithohen Arsen-Konzentrationen mitgeteilt werden,
welche die wichtigsten sind. Auch sie sind stark gekiirzt,

Nr.14) Fe:As = 1:100. As:Na = 1:4;in 0.5 5.2;1"6.2;1.5"6.3; 2’ 6.5; 3° 6.6 ccm.
Nebenreakt. Vorvers. o.2r, Nachvers. o.15 ccm fiir 3°. Mittel 0.18. Gef. 6.6— 0.18 =
6.42ccm (7Ismm) = 5.49 (reduz.), entspr. 5.49:2.80 = 1.96 Aquiv. — Nr. 15) Fe:As =
1:200 As:Na = 1:41in 1’ 4.2; 2’ 7.0; 3’ 8.6; 4’ 9.2 ccm. Nebenreakt. Vorvers. 3.20,
Nachvers. 2.4 cem fiir 4°. Mittel 2.8, Gef. 9.2— 2.8 = 6.4 ccm (715 mm) = 5.47 (reduz.)
entspr. 5.47:2.80 = 1.95 Aquiv.

Wir konnten zufolge unseren vorstehenden Beobachtungen die Angabe
von Wieland und Franke, welche mit dem dtzalkalischen Arsenit-Acceptor
einen Sauerstoff-Verbrauch bis zu 2.5 Aquiv. beobachtet haben, nicht be-
stitigen. Wieland und Franke benutzen fiir ihre Versuche eine Mikro-
Methode, die eine von ihnen modifizierte Form der Barcroft-Warburgschen
Apparatur ist. Es scheint fraglich, ob eine Mikro-Methode hier iiberhaupt
noétig und vorteithaft ist, und ob die genannte Methode, die in ihrer urspriing-
lichen Form fiir biologische Zwecke bestimmt war und sich dort bewihrt hat,
gerade fiir diesen Fall zweckmiBig ist, wo es darauf ankommt, einen sehr
schnell ablaufenden Proze von einem anderen, langsam nebenherlaufenden
moglichst scharf zu unterscheiden. Die geringe Schiittelgeschwindigkeit,
welche Wieland und Franke anwenden, ist hierfiir nicht giinstig, weil sie
den Unterschied zwischen diesen beiden Vorgingen verwischt. Der Knick-
punkt fiir die Zeit-Absorptions-Kurve wird hierdurch abgeflacht, wihrend
er bei meinen Versuchen viel schirfer ist. Bei geringer Schiittelgeschwindig-
keit wirken sich ferner deren Schwankungen viel mehr auf die Oxydations-
geschwindigkeit aus, als bei groBer Schiittelgeschwindigkeit. In der Tat ist
die Oxydationsgeschwindigkeit bei Wielands Versuchen in jeder Schiittel-
periode zwischen 2z Ablesungen welche Anhalten des Motors erfordern, ver-
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schieden. Der Quotient von Absorptions-Zunahme zu Zeit-Zunahme schwankt
sowohl im Nachversuch, als auch im eisenfreien und im FEisen (III)-salz-
Versuch betrichtlich auf und ab, was bei graphischer Darstellung dieses
Quotienten besonders deutlich wird. Deshalb ist der Fortgang der Oxydation
auch im eisenfreien Versuch der Zeit nicht proportional, und die auf Neben-
reaktionen fallende Korrektur der Hauptreaktion ist schwer genau zu be-
stimmen. Sie betrigt bei der Wielandschen Auswertung 60ocmm auf
2000 cm, also 309, des gemessenen Gesamtwertes oder iiber 1 Aquiv.
(letzteres = 560 cmm).

Auler Wieland hat Gire Beobachtungen mitgeteilt, nach welchen der
Sauerstoff-Verbrauch mit dem &tzalkalischen Arsenit-Acceptor 2 Aquiv.
iiberschreiten soll. In seinen Versuchen vermifit man nihere Angaben iiber
die Art, wie die nebenher laufende Oxydation der arsenigen Siure in Rech-
nung gesetzt wurde. Infolgedessen ist es schwierig, hierzu Stellung zu nehmen.
Auffallend ist, daB die stirksten Uberschreitungen bei Gire da auftreten, wo
er sehr kleine Eisen-Mengen nimmt, wodurch die Fehler gro8 werden, zumal
keine Mikro-Apparatur angewendet wurde. Seine Versuche mit As: Na =
1: 4 sind durch unsere obigen Versuche widerlegt. Von Interesse erschien es
uns gleichwohl, seine Angabe nachzupriifen, dafl bei As:Na =1:2 der
grofite Sauerstoff-Verbrauch stattfinde. Wir haben deshalb von diesen Ver-
suchen Gires denjenigen mit dem iiberhaupt gréBten Sauerstoff-Verbrauch
besonders nachgepriift.

Bei diesem ist I'e:As = 1:210 und As:Na = 1:2. Genau konstante Anfangs-
stellung der Biitette war hier nicht zu erzielen. Setzte man nach Ermittlung des Ganges
dieser Oxydation das Eisen ein und wartete mit dem Vermischen, bis Temperatur-
Ausgleich erfolgt war, so war zufolge dem Vorversuch inzwischen die Sittigung mit
Sauerstoff schon verschwunden und erschien nachher als scheinbares Plus im Sauerstoff-
Verbrauch des Eisens.

Fe:As = 1:210; As:Na = 1:2;in0.56.8; 1’ 7.5; 1.5" 7.8; 2’ 8.0; 3’ 8.2 ccm. Haupt-
reaktion in 2 Min. mit 8.0 ccm; hiervon gehen ab 1.4 ccm (fiir 37 Min. Wartezeit bis zum
Vermischen und 2 Min. Schiittelzeit) 8.2—1.4 = 6.6occm (706mm) = 5.57 (reduz.) entspr.
5.57:2.83 = 1.06 Aquiv.

Die Messting ist also in diesem Gebiet besonders schwierig. Sie wird wieder giinstiger,
wenn man das Alkali vermehrt, z. B. auf 4 Aquiv., wodurch die Loslichkeit des Sauerstoffs
heruntergeht und diese Stérung wegfillt.

Die Schwierigkeiten bei diesem Versuch werden nur verursacht durch die hier be-
sonders rasche Eigen-oxydation des Arsenits. Wird diese beriicksichtigt, so bekommt
man auch hier keine Uberschreitung von 2 Aquiv. Dieses wird bestitigt durch den
Carbonat-Versuch Nt. 10, bei dem ebenfalls keine Uberschreitung von 2 Aquiv. anftritt,
und bei dem die Nebenreaktion der arsenigen Séure vollkommen wegfillt.

Unsere oben mitgeteilten Versuchsdaten und die Kurve II des Diagramms zeigen,
dafl der Sauerstoff-Verbrauch von einem Fe (II) zuerst schnell, nachher langsam mit
steigender Arsen-Konzentration ansteigt und sich asymptotisch dem Wert von 2 Aquiv.
nédhert, ihn aber nicht iiberschreitet. Die Versuche wurden bis Fe:As = 1:200 fort-
gesetzt, wihrend das maximale Verhidltnis Fe:As bei Wieland und Franke 1:100 ist.

6. Autoxydation von Fe(II) mit unterphosphoriger Sdure als
Acceptor.
Wieland und Franke haben auch Versuche mit Natriumhypophosphit
als Acceptor ausgefiihrt und gefunden, daB in alkalischem p, der Sauerstoff-
Verbrauch des Eisenoxyduls bis zu 0.84 Aquiv. betrigt, aber im sauren p,
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namentlich bei p,, 4.7 bis zu 17 Aquiv. steigt, wobei die direkte Autoxydation
des Hypophosphits vernachlissigt werden kann. Wir kénnen dies der GroBen-
ordnung nach bestitigen. Wenn wir auch, als wir Wielands Versuche in
10-facher VergroBerung ausfiihrten, die dlrekte Oxydation des Hypophosphits
sehr merklich fanden, so wurde doch eine grofle Anzahl von Aquiv., etwa 12,
unter der sauerstoff- ubertragenden Wirkung des Eisenoxyduls verbraucht.

Was folgt hieraus? Doch wohl nur, dal unmittelbar an das erste Ge-
schehen sich sofort eine Kettenreaktion anschliet, wie auch D. Richter?)
annimmt. Ein Reaktionsgemisch, in welchem das Geschehen, kaum be-
gonnen, sofort um mehrere Phasen von seiner ersten Phase abriickt, ist aber
wenig geeignet, gerade iiber die primiren Vorginge Aufschlufl zu geben.
\Wir haben beobachtet, daB hierbei Ozon auftritt. So weit meine
Kenntnis der Autoxydationsvorginge geht, ist Ozon nur in einem einzigen
Autoxydationsfall beobachtet worden, nimlich beim Phosphor und seinen
hierbei entstehenden niederen Oxyden. Das Ozon ist somit ein In-
dicator dafiir, da8 hier Zusammenhang mit der Verwendung einer sehr
reaktionsfihigen Phosphorverbindung besteht, etwa indem das Hypophosphit
durch die sauerstoff-iibertragende Wirkung des FKisens zu einem niederen
Oxyd des Phosphors oxydiert wird, welches dann sehr rasch unter neben-
heriger Entstehung von Ozon sich weiter autoxydiert. Damit stimmt auch
iiberein, daB nach D. Richter die Oxydation durch Anti-katalysatoren der
gleichen Art sehr stark gehemmt wird, welche die Autoxydation des Phos-
phors hemmen. So interessant nun dies an sich ist, so folgt hieraus doch, dal3
Natriumhypophosphit als Aceeptor fiir diese Versuche nicht brauchbar ist.

Damit werden alle von Wieland gegeniiber meinen Versuchen gezogenen
Folgerungen hinfillig. Uberhaupt gibt das vielseitige Reaktionsvermégen
der unterphosphorigen Siure Anlafl zu erheblichen Bedenken gegen ihre
Verwendung als Acceptor. Die unterphosphorige Sdure neigt bekanntlich
zu den kompliziertesten Zersetzungen. Sie reduziert Nickel(II)-cyaniir und
Palladium (IT)-cyaniir nach unseren Versuchen zur I-wertigen Stufe, andere,
wie Nickelacetat und Palladiumchloriir, zu Metall unter gleichzeitiger Ent-
stehung von Phosphiden. Sie erzeugt Wasserstoff-Verbindungen von Metallen.
Sie entwickelt mit vielen Metallsalzen reichlich Wasserstoff. Sie erleidet auch
einen Zerfall unter Abgabe von Phosphorwasserstoff, und sie tritt nach
Blaser?) in zwei Formen auf, von denen hier die empfindlichste vorliegt.

Wieland méchte auch fiir die Autoxydation des 2-wertigen Eisens
seine Dehydrierungs-Theorie, zu der ich mich schon frither geduBert habe?),
zur Geltung bringen und an die Stelle einer direkten Oxydation setzen. Er
stellt jetzt die Theorie auf, das 2-wertige Eisen werde im Komplex mit
Natriumhypophosphit eine gewisse Zeit lang vor dem direkten Zugriff des
Sauerstoffs geschiitzt, sei aber gleichzeitig imstande, aus der unterphos-
phorigen Saure Wasserstoff abzuspalten, welcher dann vom molekularen
Sauerstoff wegoxydiert werde. Wie man sich aber diese Dehydrierung der
unterphosphorigen Siure vorstellen soll, wird nicht gesagt. Eine Hydro-
verbindung des FEisen (II)-salzes kann kaum in Betracht kommen. Also
miifite Eisen (II)-salz, wenn man im Einklang mit dem sonstigen Verhalten
der unterphosphorigen Siure bleiben will, durch den aus der letzteren stam-

8) B. 64, 1240 [1931]. °) B. 64, 2286 [1931..
10y B. 38, 482 [1925]; A. 460, 179 [1928]. :
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menden Wasserstoff zur einwertigen Stufe reduziert werden. 1-wertiges
Eisen wiirde Wasser zerlegen, und die so frei werdenden Wasserstoffatome
wiirden dann vom Sauerstoff weggefangen werden. Eine Fihigkeit der unter-
phosphorigen Siure, Eisen zur 1-wertigen Stufe zu reduzieren, ist aber nicht
bekannt. Aber selbst wenn dies der Fall wire, so wiirde der wegzuoxydierende
Wasserstoff nicht aus der unterphosphorigen Sidure, sondern aus dem
‘Wasser herstammen, und das geht gegen die Voraussetzung von Wie-
lands Theorie. Es bliebe also nur noch iibrig, von rein katalytischer De-
hydrierung der unterphosphorigen Siure durch das Eisensalz zu sprechen,
womit man aber den Boden der Tatsachen vollig unter den Fiiflen verlieren
wiirde. Denn katalytische Dehydrierung der unterphosphorigen Siure tritt
nicht ein, Wasserstoff-Abspaltung aus unterphosphoriger Saure durch 2-wer-
tiges Eisen konnten wir in unseren Versuchen jim Gegensatz z. B, zur Wirkung
des 2-wertigen Rutheniums nicht beobachten. Fiir arsenige Sdure gilt dies
natiirlich erst recht. Mir scheint, die Dehydrierungs-Theorie gerdt hier in
unlosbare Widerspriiche und muf hier abgelehnt werden.

7. Die indirekte Autoxydation des Eisenoxyduls.

Das quantitative Ergebnis unserer Versuche mit dem Arsenit-Acceptor,
nach welchen das Eisenoxydul 2 Aquiv. Sauerstoff verbraucht, erhilt eine
neue Stiitze, wenn man seine indirekte Autoxydation durch Vermitt-
lung eines Wasserstoff-Acceptors verfolgt. Die Frage liegt nahe und
wurde bereits in meiner ersten Arbeit erbrtert, ob der Verbrauch von 2 Aquiv.
nicht durch indirekte Oxydation entsteht, d. h. durch Spaltung des Wassers
entsprechend: 2 Fe(OH), +2H,0 =2Fe(OH); +-2H und 2H + O, =
H,0,. Dem steht aber mehreres entgegen: 2-wertiges Eisen aktiviert auch
andere Oxydationsmittel. Als gemeinsames Prinzip hierfiir habe ich die
Zwischen-entstehung von Eisenperoxyden angenommen. Letztere sind
allerdings labil. Wir fanden aber neuerdings, daB bei dem Rhenium ihn-
liche Erscheinungen auftreten, wo die hoheren Stufen, entsprechend dem
allgemeinen Charakter dieses Elementes, viel bestindiger und greifbar sind.

Noch wichtiger ist hier zunichst, dafl man beim Eisen weder Entwicklung
von Wasserstoff noch H,0, beobachten kann, wihrend bei den niederen
Oxydationsstufen, z. B. des 2z-wertigen Kobalts, 1-wertigen Palladiums,
1-wertigen Platins und 3-wertigen Titans, beides auftritt. Gleichwohl ver-
mag Fe(OH),, anderen Stoffen die Fihigkeit zu verleihen, Wasser zu spalten
oder Wasserstoff zu binden. Das Reduktionspotential von Fe(OH), reicht
also fiir sich allein nicht aus, um Wasser zu spalten, Es mufl noch durch
Reaktion mit einem anderen Stoif Energie hinzugebracht werden, und hierfiir
geniigt der gasformige Sauerstoff nicht. Bringt man jedoch XKalium-
Nickel(II)-cyaniir mit Eisenoxydul und Lauge zusammen, so wird es, wie
wir fanden, zur 1-wertigen Stufe reduziert, kenntlich an der blutroten Farbe
der Lisung, aus der man NiCy durch Siure ausfillen kann, was zugleich eine
bequeme neue Darstellung dieser Verbindung ist. NiCy zerlegt aber nach
Bellucci Wasser unter Wasserstoff-Entwicklung und gibt mit Sauerstoff
H,0,.

Gibt man femer Eisen(II)-sulfat, Natronlauge und Anthrachinon
zusammen, so firbt sich das Gemisch alsbald intensiv rot. Es ist zweck-
milig, hierbei auf gute Verteilung des Anthrachinons in der Fliissigkeit zu
achten. Schneller geht dies beim Erwidrmen und iiberhaupt schneller mit
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Anthrachinon-sulfonsiure infolge ihrer Loslichkeit. Filtriert man ab
und schiittelt mit Sauerstoff bis zur Farblosigkeit, so kann man im Filtrat
Wasserstoffsuperoxyd nachweisen und bestimmen. Das Abfiltrieren
bedeutet hierbei, daB weiterhin nur derjenige Teil des Eisens zu beriick-
sichtigen ist, welcher die Reduktion des Anthrachinons bewirkt hat, auf den
es aber auch allein ankommt.

Da nun zufolge meinen Versuchen!!) bei der Autoxydation des Hydro-
anthrachinons jedes verbrauchte Mol O, ein Mol H,0, liefert und anderer-
seits ein Fe(OH), ein Atom Wasserstoff zur Anlagerung an Anthrachinon
bringt, so ist ein Fe(OH), dquivalent 1 H und 1/, H,O, und 1/, O,. Also setzt
ein Fe(OH), zwei Aquiv..Sauerstoff um, und das Aktivierungs-Verhiltnis
ist genau und scharf 1: 1.

Hierzu kénnte hochstens noch die Frage gestellt werden, ob 1 Fe (OH), nicht 2 Atome
Wasserstoff aus Hy;O an Stelle von einem mobil machen kénnte. Dies wiirde einen Gesamt-
vetbrauch von 4 Aquiv. Sauerstoff, aber auch Entstehung von FeO, nach FeO + H,0
= FeQ, + 2H, also eine unmdgliche Konsequenz bedeuten und wird direkt widerlegt
durclh einen interessanten Versuch von W. Traube!%), welcher beim Erhitzen von alkali-
schem Fe (OH), mit Palladium das Auftreten von Wasserstoff beobachtete, dessen Menge
etwas unter einem Aquiv. bleibt. Wir haben diesen Versuch wiederholt und bestitigt
gefunden.

Man kann den Anthrachinon-Versuch noch weiter fortsetzen und der
abfiltrierten Hydro-anthrachinon-I8sung Arsenit zusetzen. Zufolge den
von J. Diising ausgefithrten Versuchen wirkt H,0, auf eingestelltes Arsenit
so ein, daB} genau die dem vorhandenen H,0, iquivalente Menge Arsenit
oxydiert wird, wie man durch bromometrisches Zuriicktitrieren der arsenigen
Sdure findet. Wir haben damit unsere obigen Versuche mit dem
Arsenit-Acceptor durch Einschieben des Wasserstoff-Acceptors
Anthrachinon auf den Weg der indirekten Autoxydation ge-
leitet und in lauter genau bekannte Reaktionen zerlegt und finden hierbei
den gleichen Gesamtverbrauch wie bei der direkten Autoxydation.

Klar, unausweichlich und zwingend wird also bei der iiber einen Wasser-
stoff-Acceptor geleiteten Autoxydation ein Verbrauch von 2 Aquiv. Sauer-
stoff gefunden. Hierin liegt eine Bestdtigung des mit arseniger Sidure
beider direkten Autoxydation erhaltenen Resultates. Es ist hochst
unwahrscheinlich, daB nur durch Weglassen des Wasserstoff-Acceptors das
Eisenoxydul mehr Sauerstoff, etwa gar unstéchiometrisch, umsetzen sollte,
als wenn dieser eingeschaltet wird. Wahrscheinlich ist vielmehr, daB die
Anlagerung der z-gliedrigen Sauerstoffkette O, an FeO und der Abbau des
so entstehenden Moloxydes einerseits und die Anlagerung von O, an 2 H
und der Abbau des so entstehenden H,O, andererseits analoge Vorginge
sind: 2H + O, = H;0, und 2 FeO + O, = Fe0, 0,. Zum mindesten ist
wahrscheinlich, da3 die fiir den Verlauf der Autoxydation von H-Atomen
nachgewiesenen Prinzipien, nimlich Anlagerung und nachfolgendes Zer-
brechen der 2-gliedrigen Sauerstoffkette O,, auch bei der direkten Autoxyda-
tion des Eisens auftreten werden, und daB, hier wic dort, erst dieses Aus-
einanderbrechen den beiden Sauerstoffatomen die I'reiheit gibt, ihre Zwei-
wertigkeit ganz zu betitigen, und daB hierdurch der Verbrauch von O, auf

1) A, 314, 177 [1900]. 12) B. 59, 2861 [1926].
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2 FeO als Zwischenstufe fiir die Bildung von (z FeO}, O auftritt, wie die
Bindung von O, an 2 H als Zwischenstufe der Oxydation von 2 H zu H,0.

LaBt man diese Analogie nicht gelten, so entsteht die Uberlegung, daB3
die trimolekulare Reaktion 2 FeO + O, = 2 FeO, O, nicht die erste sein
wird. Es sollte ein bimolekularer Vorgang FeO + O, = FeO, O, voraus-
gehen und das Oxyd 2 FeO, O, dann als Produkt seines Abbaus auftreten.
Nun hat sich aber primires Entstehen des Oxydes FeO, O, zufolge dem Vor-
stehenden bisher nicht nachweisen lassen. Auch fillt sein Analogon bei der
indirekten, iiber den Wasserstoff-Acceptor geleiteten Oxydation fort. Viel-
leicht tritt es also iiberhaupt nicht auf und ist somit FeQ, entsprechend
2 FeO, O, iiberthaupt das erste Reaktionsprodukt, etwa indem FeO in
Zweier-Aggregaten reagiert. Dies ist vielleicht denkbar, insofern FeO ja
andere Oxyde addiert. Oder aber es folgt auf die Anlagerung von O, an ein
FeO die Anlagerung eines zweiten FeO in unmeBbar kleiner Zeit, so daB3
beide Moglichkeiten auf das Gleiche, also einen Dreiersto, hinauslaufen,
dhnlich wie wir einstweilen kaum darauf rechnen kdnnen, die bimolekulare
Reaktion H + O, = H, O, als Vorldufer von 2z H 4+ O, = H,0, zu fassen.

Wie dem auch sei, die Beobachtung zeigt, dall auch, wenn zuerst
FeO, O, entstehen sollte, doch dessen Abbau nicht im Sinne einer Aktivie-
rung 1:3, sondern in der Richtung auf das Aktivierungs-Verhiltnis 1 :1,
also iiber ein Oxyd 2z FeO, O, oder FeQ,, erfolgt.

24, Ottilie Blum-Bergmann: Ubergdnge von aromatisch
substituierten Pinakonen in Inden-Kohlenwasserstoffe.
{Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 25. November 1931.)

I. Vor einer Reihe von Jahren haben Oréchoff und Tiffzneau?) die
Beobachtung gemacht, daB sich «-Benzyl-hydrobenzoin (I) mittels
Phosphorpentoxyds (und auch anderer Agenzien) in 1.2-Diphenyl-
inden (II) iiberfithren 148t. Sie deuteten den Vorgang im folgenden Schema:

! ‘/\\‘//\chHs - I"/\\\l/\‘C-CaHs
. . P .CeH.
" H "HOCH.C¢H, ~ CH-CoHs

An sich méglich ist noch eine zweite Formulierung, bei der angenommen
wird, daB das tertidre Hydroxyl mit einem am benachbarten Kohlenstoff der
Benzylgruppe sitzenden Wasserstoffatom als Wasser austritt?), worauf in

1) Bull. Soc. chim. France [4] 81, 253 [1922].

) Moglicherweise erleidet Benzyl-hydrobenzoin unter dem Einflul wasser-ent-
ziehender Mittel zunichst ,,Wagnersche Umlagerung'* und geht unter Platztausch
zwischen dem tertidren Hydroxyl und einem Wasserstoffatom der Benzylgruppe in
1.2.3-Triphenyl-propandiol-(1.3), HO.CH (C.H;).CH (C,H;) .CH (C,H;).OH, iiber, das
2 Mol. Wasser abspaltet. — Uber Wagnersche Umlagerung vergl. Wagner u. Birkner,
B. 32, 2302 [1899], 88, 2121 [1900]; Ruzicka, Helv. chim. Acta 1, 110 [1918], 6, 267
[1923]. Vergl. ferner die Oxydation von Trimethyl-carbinol zu Isobuttersiure (But-
lerow, Ztschr. Chem. 1871, 485) und aus neuerer Zeit Bateman u. Marvel, Joum.
Amer. chem Soc. 49, 2914 [1927] und Conant u. Bigelow, Journ. Amer. chem. Soc.
80, 2041 [1928].





