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VII. Bei 48-stdg. Erhitzen von 4.5 g Diphenylquecks i lber  mit 
z g Pa l l ad ium in 20 ccm Tetral i i i  auf 150O wurden I O O ( ) ~  Quecksilber 
ausgeschieden und 1.7 ccm, d. h. 94.4 (yo, Benzol  gebildet (nachgewiesen 
als m-Dinitro-benzol, Schmp. 88"). - Bei 48-stdg. Erhitzen von 4 g Diphe-  
nylquecks i lber  mit 4 g  Nickel  in zoccm Te t ra l in  auf rjoO wurden 
erhalten: o .681~ g, d. h. 30.1 96, Quecksi lber  und 0.4 ccm Benzol. 

253. M. M. Ko t o n  : Katalytischer Zerfall metallorganischer Ver- 
bindungen, 3. Mitteil. : Katalytischer Zerfall organischer Blei- und 

Zinn-Verbindungen. 
-:lius d .  Chem. Institut d. Akad. d. Wissensch. d. UdSSR.] 

(Eiiigegangen am 4. Juli 1933.) 

In der I. Xitteilungl) wurde darauf hingewiesen, daS der Zusatz fein- 
verteilter Metalle den Zerfall der organischen Quecksilber-Verbindungen 
beeinfluljt. Es war nun interessant, den katalytischen Zerfall der organischen 
Verbindungen auch anderer Metalle zu untersuchen. Zu diesem Zwecke 
wurden Te  t r a p  he  n y 1 ble  i und Te  t r a p  hen y lz inn verwendet. Aus 
friiheren Untersuchungen iiber den Zerfall der Verbindungen des Bleis ,) 
und des %inns3) war bekannt, dalj der Zerfall des Tetraphenylbleis ziemlich 
leicht in den Temperatur-Grenzen von 17j-zzjO verlauft, dalj dagegen das 
Tetraphenylzinn unter Wasserstoff-Druck erst bei Z75O zu zerfallen beginnt, 
wahrend es ohne M'asserstoff noch bei 3750 bestandig ist. Der Zusatz von 
Metallpulvern setzt die Zerfalls-Temperatur auch hier bedeutend herab : 
das Tetraphenylblei zerfallt bei 150°, das Tetraphenylzinn unter Wasserstoff- 
Druck bei 175". Kach der Starke ihrer Einwirkung auf den Zerfall des Tetra- 
phenylbleis bilden die Metalle folgende Reihen : ohne Wasserstoff-Druck 
Pd > Au A 9 g  > Si, unter Wasserstoff-Druck Pd > Xi > Au > Ag > Cu. 
Fur das Tetraphenylzinn sind die entsprechenden Reihen : ohne Wasserstoff- 
nruck Pd ,, Ag A -\LI > Ni, unter Wasserstoff-Druck Pd > Ni > Ag > Au 
> Cu. Einige Katalysatoren (Nickel) werden durch den Wasserstoff merklich 
aktiviert . 

Der Zerfall des Tetraphenylbleis und des Tetraphenylzinns unter 
Wasserstoff-Thick verlauft entweder unter Bildung von Benzol nach Schema 
I :  (C,H,),Pb -1 2 H, = 4 CsH, + Pb oder unter Bildung von Diphenyl 
nach Schema 11: (C,H,),Pb = 2 C,H,.C,H, + Pb. Zusatz von Nickel 
katalysiert die Reaktion nach Schema I, es wurde sowohl bei den Versuchen 
init Tetraphenylblei, wie auch bei denen mit Tetraphenylzinn quantitative 
Uildung von I3 e n zo 1 beobachtet. Dagegen weisen die Untersuchungen 
-\-on Adkins4) nur auf eine Bildung von Diphenyl  nach Schema I1 hin. 

Serie von Versuchen hat nun mit Bestimmtheit ergeben, da13 der 
Zerfall nicht nach Schema 11, sondern nach Schema I, d. h .  unter Bildung 
von Benzol, verlauft; der gegenteilige Befund von Adkins mu13 seine Er- 
klarung darin finden, daS der Wasserstoff bei ihm nicht geniigend Zutritt 

1) R a s u w a j e w  u .  K o t o n ,  B. 66, 854 [1933]. 
2)  I p a t i e w ,  Kasuu-ajew 11. Bogc lanox ,  Journ. Kuss. chern. Grs. 61, r;91 [1929:. 
3 )  K o t o n ,  Journ. allgem. Chem. (russ.) 2, 345 [I932!. 
4) Zar tmar in  u .  -Xidkins, Journ. Amer. chern. SOC. 54, 3.39s [1932]. 
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zum Katalysator hatte, was dazu fiihrt, daf3 die Reaktion nach Schema I1 
verlauft. 

Der Zusatz von Pa l lad ium katalysiert die Keaktion nach Schema I1 
und fiihrt zur quantitativen Bildung von Diphenyl. 

Ohne Wasserstoff-Druck zerfallen Tetraphenylblei und Tetraphenylzinn 
mit allen Metallen nach Schema I1 unter Hildung von Dipheny-1. 

Auch der Zerfall des Tetraphenylbleis und des Tetraphenylzinns in 
Gegenwart von Metallen in Alkohol verlauft nach Schema 115), unter Bil- 
dung von Diphenyl; nach der Starke ihrer Einwirkung bilden die Metalle 
folgende Reihen : beini Tetraphenylblei Pd > ALI > Ag i Ni , beiin Tetra- 
phenylzinn Pd > Ag :> Ni > ALL 

Es ist also gelungen, die Gleichartigkeit der Zerfalls-Keaktion der 
organischen Quecksilber-, Blei- und Zinn-l'erbindungen, sowie den bedeu- 
tenden katalytischen Einfluf3 feinverteilter Metalle auf den Zerfall zu kon- 
statieren. 

Beschreibung der Versuche. 
Die Versuchs-Bedingungen waren dieselben, wie in der ersten Mitteilung ; 

die Versuchs-Dauer betrug 12 Stdn., der Wasserstoff-Druck j o  Atni. Die 
Einwaagen betrugen beiin Tetraphenylblei und Tetraphenylzinn stets je 
I g, die der Metalle je z g (Palladium I g), Alkohol 10 ccm. 

Einf luB der  Metalle auf den  Zerfal l  des  Te t r apheny lb le i s  
I .  Ohne Wasserstoff-1)ruck zerfilllt das Tetraphenylblei : 

mit Palladium hei I joo zu 9 2 . ~ ~ 4 ,  
,, Gold > ,  1500 I ,  43.570 
,, Silber ,. 15oO ,, 41.89q; 
,, Kickel ,, zooo ,, 3.99; 

mit Palladium , ,  1500 zii I O O ~ . ; ,  

2 .  Unter ~~asserstoff-l)ruck: 

,, Gold . ,  150' ,, 86.1790 
,, Nickel , ,  I 500 ,, 99.77; 
,. Silber 1 1  1 joo ,. 40.39; 
. .  Kupfer ,, 1.75' ,, 4+.34;, 

.{. In Alkoliol hei I j i o :  
niit Pallatlium zu 92.5836, mit (:old ZLI 7 j .300 ,  
mit Silber ZLI 7 0 . ~ 1 9 ~ ~ .  mit Kickel zii 1o.j77/o. 

Z inf luB der  Metalle auf den  Zerfal l  des  Tet raphenylz inns .  
I .  Ohne Wasserstoff-Uruck (bei zooo) zerfillt das Tetraphenylzinn mit l'alladiuni 

1. Unter Wasserstoff-Druck: 

211 . p . 7 1 % ,  mit Silber zu 21.2%; mit Gold und rl-ickel findet kein Zerfall statt .  

mit Palladium 1)ei 1 7 j o  zu 63.50,; 
,, Sickel ,, 175O ,, jg. j?; ,  
, ,  Silher ,. 13 47.0590 
,, (.;old 17.5' 33.40A 
, ,  Kupfer , ,  :eon ,, Oj.10;,  

I - - n  

3 .  In .Ukoliol bei zooo: 
niit Palladium ZLI 31%, mit Silber zu jzO;,  
mit Sickel zu 28.24/0, mit (;old zu 20.0°;,.  

._ 

s, R a s u x a j e w  11. K o t o n ,  voransteliende Abhandluiig. 



Eine ausfiihrliche Zusammenstellung der Versuchs-Ergebnisse wird im 
Kussischen chemischen Journal veroffentlicht werden. 

Versuch mi t  Te t r apheny lz inn :  Ein Gemisch von 3 g Tetraphenyl- 
zinn und 8 g Nickel wurde 48 Stdn. auf 2000 unter 50 Atm. Druck erhitzt. 
Erhalten wurden: 1.44 ccrn (= 1.4 g, d h.  72.7'/0) Benzol ;  8 5 ' j o  ausge- 
schiedenes 7' >inn. 

Versuch niit Te t raphenylb le i :  Das Gemisch von 4 g Tetraphenyl- 
blci und 10 g Nickel wurde 48 Stdn. auf zooo unter j o  Atm. Druck erhitzt. 
Erhalten wurden. I 88 ccm ( =  2.1 g, d. h. 87.5°0) Benzol ;  1o0':/0 ausge- 
schiedenes Blei. 

Die Bestimmungs-~erfahren waren dieselben wie in der I. Mitteilung. 
Bei den Versuchen ohne Druck, sowie bei denen mit Alkohol wurde in 

allen Fallen Diphenyl  erhalten, das nach dem Umkrystallisieren bei 79-800 
schniolz und keine Depression niit reiner Substanz gab. 

Das Ben z o  1 wurde als m-Dinitro-benzol (Schmp. 88O) identifiziert. 

Die vorliegende Arbeit wurde unter der Leitung des Stellvertr. Direktors 
des Laboratoriunis fur hohe Drucke bei der Akademie der Wissenschaften 
der UdSSR G. A. Rasuwajew ausgefiihrt, den1 der Yerfasser hiermit seinen 
besten Dank ausspricht. 

254. Y a s u h i k o  A s a h i n a  und J u n t a r o  A s a n o :  

saure (111.). 
Untersuchungen iiber Flechtenstoffe, XXIX. Mitteil. : Ober Salazin- 

l u s  (1. Pharmazeut. Tnstitut d. IJniversitat Tokyo..' 
(Eingegaiigen am ZL. Juli 1933.) 

Zur Nomenkla tur  der  Reduk t ionsp roduk te  der  Sa laz in-  und  
Cet ra rs  aurel)  : Da die beiden Rednktionsprodukte der Salazinsaure, 
CI8Hl4O8 und C,,H,,O,, insbesondere deren Methylderivate, beim Identi- 
fizieren der Salazinsaure-Abkommlinge eine wichtige Rolle spielen, so er- 
scheint es uns zweckmaRig, ihnen Trivialnamen zu geben; wir schlagen 
daher vor, das e r s t e  Reduk t ionsp roduk t  der Salazinsaure C,,H,,O, 
Hypo-sa laz insaure ,  das zweite C,,H1,O, Hypo-salazinol id  zu nennen. 
Das Tr ime thy lde r iva t  (Schmp. 165~) des eAsteren ist dann als Dimethyl -  
a t  h e r - h y p o s a 1 a z i n s a u r e - met  h y le s t e r D ime t h y lde r i v  a t 
(Schmp. 2830) des zweiten als Dirnethylather-hyposalazinol id  zu 
bezeichnen. Denientsprechend heiflt das e r s t  e Redu k t  ionspr  o d u k t 
(C,,H,,O,) der  St ic t insaurez) ,  einer Monomethylather-desoxy-salazin- 
saure, M o n o in e t h y 1 a t  h e r - h y p o s a la  z in s a u r  e und das z w e i t e Red u k - 
t ions pr  o d u  k t  (C,,H,,O,) derselben Same Mono me t  h y l a t  he r - h y p  o - 
salazinolid. In ahnlicher Weise nennen wir das Reduk t ionsp roduk t  
Cl,H,,O, der  Cet ra rsaure ,  welches auch aus P ro to -ce t r a r sau re  gebildet 
wird, H y p o  -p r  o t o ce t r a r  s a u r  e. Das Triinethylderivat (Schmp. 170~)  3, 

der letzteren ist zuni Identifizieren sehr geeignet. 

und das 




