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Venuchen gehen an Alkohol durch Verdunstung 5-19% 
verloren, die Verdunstun verluste an Esei eiiure betragen 
h6chstens 2%. Aldeh dEdung kommt a% Verlustquelle 
kaum in Frage. Die &lute h s e n  eich ven5ngern durch 
Einechriinkung der Luftzirkulation in den Bildnern und Ein- 
halten niederer Temperaturen in Bildner und Easigetube. 
Dieaelben Vff."') zeigen, wie die G a e e n a l y e e  i n  d e n  
D i e n e t  d e r  E e e i g f a b r i k e t i o n  geetellt werden 
kenn. Durch gaaenalytiache Beatimmung dea Sauerstoff- 
verbrauche in der Luft, welche die Bildner W i e r t  hat, 
laDt sich die Geachwindigkeit dm Luftzuges durch die 
Bildner f eRtetellen. Der Kohlensauregehalt der abziehenden 
Gaee laDt Schltiase zu auf den Kohlenatoffverbrauch durch 
Atmung und auf die Verluethohe infolge von Uberoxg- 
detion. In einem Artikel: W ii r m e b i 1 a n  z i n  S c  h n e l l -  
e e e i g f a b r i k e n stellt H. W ti s t e n f  e 1 d le6) folgende 
Grundeittze a d  : Sollen hohere Bildnertempereturen enielt 
werden, so sind groDe, breite Bildner mit etarken Wandungen 
zu wahlen. Die Luft in der Eesigstube soll nicht zu kohl 
win, ea sind kleinere alkoholreiche und eiiurearme Maiache- 
giisse zu geben. Zur Enielun niederer Temperaturen wahle 

und alkoholarme Giisae. 
A. C h. C h a p m a n l ee )  bemerkt zu den a n a 1 y t i - 

e c h e n  Nor m e n  f u r  M a 1 z e e s i g: demlbesollrechta- 
drehend eein, in 100ccm mindeetene 4 g  Eaeigsaure, 2 g  
Trockenriickstand, 0,2g Aeche und 0,009g P20 in der 
weeeerl(is1ichenAache enthalten, daD es auch zwelfel?oe echte 
Mahs ige  gibt, die optiech inaktiv oder linksdrehend eind, 
und bei denen andere Phosphomaurewerte erhalteo werden. 
Zur E x t r a k t b e e t i m m u n g  i m  E e e i g  zeigen 
P. L e h m a n n und J. G e r u m la?), daD bei Abwesenheit 
von Alkohol oder sonetigen Stoffen, deren spezifiachea Ge- 
wicht unter 1,0 liegt, der Extrakt im Eseig nach der T a -  
b a r i B schen Formel & = d - 0,0015 c bestimmt werden 
kenn, in der & die Dichte bedeutet, die durch die eauchten 
Extraktbeatandteile bedingt wird, d die Dichte fea Eeeiga 
und c die Eaaigeiiuremenge in g in 100 ccm Eeeig bedeutet. 

Dem V e r e i n  d e r  S p i r i t u s f a b r i k a n t e n  i n  
D e u t 8 c h 1 a n d  l ee )  iet ein 1 e i c h t e t e r i 1 i e i e r  - 
b a r e r  E s s i g b i l d n e r  patentiert worden f i i r  die Ver- 
wendung sterilieierend wirkender Fliissigkeiten, dadurch ge- 
kennzeichnet, daD Boden und Deckel dea Bildnere koniech 
ausgebildet und am tiefeten bzw. hochaten Punkt rnit Zu- 
und Ablaufoffnungen versehen werden, 80 daD die steri- 
lisierend wirkende Fltimigkeit von unten nach oben durch 
den Bildner geleitet werden kann und alle Stellen im Innern 
dee Bilhere mit Sicherheit erreicht werden. E i n  V e r  - 
f a h r e n  z u r  S i c h e r u n g  e i n e r  r e i n e n  G i i r u n  
i m E s s i g 'L) i 1 d n e r lee)  ist dadurch gekennzeichnet, da 
in das eutometieche System der Bildner ein Reinzuchta- 
bildner ein eachaltet wird, der teils rnit der gewohnlichen 

loeung beachickt wird, und deesen bekterienreicher Rein- 
zuchteasig dauernd den eigentlichen Bildnem rnit der 
Febrikmaische zu efuhrt wird. Dem V e r b a n d D e u t - 
e c h e r  E s s i g  P a b r i k a n t e n l l o )  ist ein Verfahren 
patentiert zum V e r t i l g e n  v o n  E s a i g a l c h e n  in 
den Bildnern oder im fertigen Garungseasig durch Chlor- 
netrium oder KohlemAure oder beide Stoff e. Ein A. M a r k t - 
s c h e f f e l 1 7 1 )  patentiertea V e r f a h r e n  z u r  E r -  
z e u g u n g  v o n  E s s i g  i n  g e e c h l o s s e n e n  B i l d -  
n e r n iet dadurch gekennzeichnet, daB zur Kondensetion 
der entweichenden Dampfe und zur regelbaren Eneugung 
dea fiir  die Eseigbildner notwendigen Zugee in den Abzuge- 
schiichten Veretiiubediisen angeordnet eind, denen nur die 
zur Heratellung der Maische erforderliche Waaaermenge zu- 
gefiihrt wird. [A. 89.1 

man kleine Bildner, ktihle B tubentemperatur, e&urereiche 

B 
sterilen Fa fl rikmaieche, teils mit einer beaonderen Nahr- 

1w) Ibid. 16, 116. 
106) Ibid. 16, 277. 

107) 2, Untarn. N&.- u. GenuDm. 23, 287. 
108) D. R. P. 263 489; Angew. Chem. 25, 2683. 
109) D. R. P. 254708; Angew. Chem. 26, 11, 146. 
170) D. R. P. 246881; Angew. Chem. 25, 1132. 
171) D. R. P. 252 160; Angew. Chem. 25, 2582. 

lee) Anslyet 11, 123. 
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Reduktione- und Oxydationskatalysen. 
Von Dr. H. €hrmum FR~RCK. 

UD 4. ~h ieia 
@pea.  mf4. ma1 

,,Me& Herren! Ich habe die Ehre, Ihnen heute A b e d  
in Zusammenheng iiber eine Reihe von Methoden zu be- 
richten, die uns die wohlbekannten Operationen dea Re- 
duziererm und Oxydierens aue einem einheitlichen Prinzip 
zu ersetzen oder gar eie zu verbeseern vermogen. 

Gemeinsam ist allen dieeen Methoden die ,katalytische 
Beachleuni ng dee Reaktionaverlaufs'. Die Anwendung 
physikdiscEr Anschauungen auf die Chemie hat uns je 
gelehrt, chemische Umsetzungen nicht nur im Sinne einer 

rimitiven Formelchemie euazudriicken, eondern auch a d  
!kit, umgeaetzte Energieformen und Quentitativitiit einer 
h k t i o n  zu achten. Unter einer Ketelyae verateht man nun 
eine Geachwindigkeitaanderung, hervorgerufen durch einen 
,Erreger', ohne daD dieaer in einer stkjchiometrisch aqui- 
velenten Beziehung zu den umgewandelten Mengen, den 
aogenannten ,Subatreten' der Katalyae atebt. Es ist dabei 
nicht notig, daD dieser Erreger oder Katalyeator nur in sehr 
kleinen Mengen oder am Ende der Rakt ion  wieder unver- 
indert vorhanden iet, eondern nur sein EinfluB auf die 
Reaktionsgeachwindigkeit und seine Thabhangigkeit von 
aller stiichiometrischen Formulierbarmit charakteriaieren 
im 0 e t w a 1 d - B r e d i g when Sinne den Katalyeetor. 

Dee weiteren wieaen wir heute, daD die Mehrzehl der 
chemischen Reaktionen nicht quantitativ im Sinne einer 
Gleichung verlaufen mliasen, sondern ea etellen eich Gleich- 
gewichtazustiinde zwiechen den beiden Syetemen links und 
rechta dea Gleichheitazeichena ein. Da iet ee nun inter- 
eseant und theoretisch und praktiech oft von groDer Be- 
deutung, daB der Katalyeator, der ja netiirlich euf den 
Gleichgewichtsendzuetand unter leichen Bedin 
keinen EinfluD hat, eondem nur auf biie Zeit, innerhal derer 
ea eneicht wird, unter anderen Bedingungen auch die Re- 
aktion im umgekehrten Sinne zu beachleunigen vermag. Ich 
werde an den geeigneten Stellen noch darauf zuriickkommen. 

Aue dem grohn Gebiete katalytischer Geschwindigkeita- 
inderun en, daa wir heute schon kennen, will ich lhnen nur 

lenn sie hat bisher rein technisch betrachtet, die groDten 
Molge y g t .  Sie laDt sich hietorisch auf die von 
H u m p r e  y D a v y vor beinahe 100 Jahren gemachte 
Beobachtun zuruckfiihren, daD bei Gegenwart von fein 
rerteiltem P 9 etin Waswrstoff und Sauerstoff eich eehr rasoh 
!u Waaser vereinigen. Daran echlossen eich Vereuche von 
D o  b e r e  i n e r , die als praktiachea Reaultat die Pletin- 
,onkugeln zur Gaaanelyae und das D o b e r e i n e r e c h e  
Feuerzeug zeiti n. Er stellte auch schon feat, daD Nickel 

Weiter kamen Venuche von D e $ i 1 d e , S a y t z e f f 
i d  einigen anderen - die Entwicklung ergibt eine klare 
Einteilung in H drierungen, die 

a) bei gewohdcher Temperatur in Gegenwart von Platin- 

b) bei hoher Temperautr in Gegenwart von Nickel, 

Bevor ich jedoch auf die= Methoden im einzelnen naher 
iingehen mijchte, emheint ea mir in diesem Kreise inter- 
ment genug, uber eine katalytiech beachleunigta Ver- 
inigung mit Waimmtoff zu berichten, die mehr in das 
kbie t  der anorgeniachen Chemie fallt: die Ammoniek- 
yntheae aue den Elementen nach H a b e r und L e R o R - 

Fiir die zuniichst mehr theoretisch interemierende Mog- 
ichkeit, Ammoniak aue Stickstoff und Wasseretoff zu er- 
ialten, eprach von jeher die positive Bildungswirme dea 
:asea, aber rein verauchetechnisch beetand die Schwierig- 
teit, daD die Gaae bei gewohnlicher Temperatur und Druck 
iicht zur Reaktion zu bringen sind, wennqleich ihr thermo- 
lynemisches Gleichgewicht ihre fast vollige Vereinigung er- 
:ab. Andereneits ist aber bei beginnender Rotglut, wo die 

Vortrag, Echllten Im BerUner Bedrkrrereln dei Verelm dentaoher Chemlker 

's"g"" 

lie kata f y t k h e  Reduktion und Oxydation herauegreifen, 

inen bedeuten ? schwiicheren katal ischen EinfluD habe. 

metallen, 

Kupfer URW. verlaufen. 

i g n o 1'). 

1) Z. f. Elektmchem. 19, 53 (1913). 

u) 
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Reaktionageschwindigkeit groB ist, schon durch geringe 
Men n Ammoniak das thermodynamische Gleichgewicht 
erf&, und die Syntheae kommt zum Stehen. 

So komte nur ein Katalysator und eine stiindige Ent- 
fernung dm gebildeten Ammoniaks die Syntheae in das Ge- 
biet dea technisch und wirtachaftlich Erreichbaren riicken. 
Dumh liingere thermod amische Betrachtun en und Ver- 

der Erwagmg, daD ea technisch nicht nur auf die Lage des 
Gleichgewichts, sondern auch auf die Zeit ankomme, in der 
ea emicht wird, kamen H a b e r  und L e  R o s s i g n o l  
dahin, eio Temperaturintervall von 500-700" und einen 
h c k  von 100-200 Atmosphiiren anzuwenden. Gleich- 
zeitig erleichterten die besonderen Verhaltnisse dieser Ar- 
beitsweb bei hohem Druck die Ammoniakabscheidung ana- 
log den Etfahrungen beim Luftverfliissigungsverfahren unter 
faat voll&ndiger Regeneration der verwendeten Warme 

=%i?Eutzte Apparatur ist in ihren Einzelheiten am 
Fig. 1 ersichtlich. Daa f i i r  die S-ynthese giinstigste Gas- 

suche, die H a b e r  un r v a n  O o r d t  anste lf ten, und am 

Doppelbindung des Benzolringes wider- 

verfliissigt, es kann durch einen besonderen Hahn abge- 
lassen werden. Meistens jedoch pwsierte das Gas den aus 
der Figur leicht erkennbaren manometrischen Wchwindig- 
keitsmesser und trat von da in die mit k o n ~  und verd. 
Schwefelsiiure gefiillten Absorptionstiirme. Der Gehalt an 
Ammoniak wurde entweder optisch mit dem Rayleighschen 
Gasinterferometer oder titrimetrisch bestimmt. 

Als Katalvsatoren werden zuni-khst Cer, dann Mangan, 
Wolfram und Uran benutzt, auch Eisen, Osmium und 
Ruthenium wurden in den Kreis der Untersuchun en ge- 
zogen. Je  nach der Geachwindigkeit, mit der das bas die 
Leitungen durchstromte, schwankten die Mengen an er- 
haltenem Ammoniak zwischen 0,5- l l , O % .  Genauere. An- 
gaben uber diese Ausbeuten bei den einzelnen Versuchs- 
bedingungen finden Sie in der Originalarbeit. 

Ich komme nun zur katalytischen Mukt ion  unge- 
eirttigter organischer Verbindungen. Die ersten systema- 
tischen Untersuchungen riihren von F o  k i n * )  her. Er 
erkannte, daD ganz allgemein okkludierter Wmserstoff 
echneller und bei niedriger Temperatur ungesattigte Kohlen- 
stoffbindungen xu siitti en vermag. Er untereuchte zu- 
nibhat den Verlauf der $ektrolytischen Reduktion bei ver- 
whiedenartigem Kathodenmaterial und fand, daI3 besonders 
die Meblle wirksam sind, die unbestlLndige Hydriire bilden, 
also Palladium, Ruthenium, Nickel, Kobalt, Kupfer. Als 
Erkliirung nimmt er die besondere Form des in den Metall- 

hvdriiren vorhandenen .aktivierten' Waaser- 

schkaxz gelang ihm die Hydrierung von I Aconitsilure. Sorbinsiiure Nitrobenzol. Acro- I I, Rmmonia)Idarstellunq narh Ha b e r 

s t h f s  an, sein Molekul soll nach v a n 't 
H o f f nur einatomig sein. Die verschie- 
denen Ausfiihrungdormen der Reduktion 
sind nur der Stiirke nach vemchieden, am 
intensivsten wirkt die elektrolytische Re- 
dwktion, am schwhhsten die Metallhydriire. 

Er reduzierte elektrolytisch die Leinoi- 
und Holzolsiiure, das Ricinusol und den 
Dorschlebertran. In atherischer Liisung in 
Getzenwart von Palladium- oder Platin- 

Fig. 1. 

emisch im Verhiiltnis Sticketoa zu Wasserstoff wie 1 : 3 ffe findet eich in einer St~hhombe bei einem Versuchs- 
enfan druck von 180-160 Atmos hiiren. Etwa vorhan- 

Salpeter erhitztes Palladiumaebeetrohrchen verbrannt, das 
gebddete Wasser und eventuell vorhandene Kohlensiiure in 
einer Hoohdruckwaschflasche vap,Chlorcalcium und Natron- 
kelk absotbiert. Das Gas tritt dur& eihe kupferne Capillar- 
leitung in den durch flieDendes Wasser gekiihlten Reaktions- 
den. Dieser besteht aus einem iiuBeren druckfcsten Mantel, 
der durch ein beaonderes Hilf~druckrohr mit der Gmzu- 
fiihrung it.1 Verbindung steht. In  einer Warmeschutzmaase 
eingebetht, befindet sich innerhalb dea Mantels ein diinn- 
wmdiges Eisemhr, das von aul3en durch eine Nickelindraht- 
wicklung elektrisch geheizt wird. Durch ein verschiebbarea 
Thermoelement lassen sich die Temperaturen kontrollieren. 
Im Innern des Eisenrohrea befindet sich ein Quarz- oder 
Glasrohr, das in seinem unteren verjiinen Teile die Kata- 
lysatorschicht enthiilt und in eine dm Eisenrohr angelotete 
Stahlcapillare Ipiindet, durch die die den Ofen von oben 
durchstreichenden Gase nach der Reaktion im Katalysator- 
raum wieder abziehen. Der Raum zwischen iiuBerem Druck- 
mantel und dem Reaktiopsebmohr wird durch das schon 
erwiihnte Hilfszuleitungmoh auf gleichen Druck wie im 
Inneren des ReaktionsgefiiBes gehalten, um die bei der 

sonst unvermeidlichen Diffusions- 
des Eisenrohrea hintanzuhalten. 

Etwa bei Drucbchwankungen ausgetretenea Ammoniak 
wird durch Absorption in dem mit Bimssteinstucken und 
SohwefeWure gefiillten zwisohengwohlteten Zylinder ver- 
hindert, wieder in den Reaktionsraum z m c k  zu diffundieren 
und so das Bild von der Wirbmkeit  dea jeweiligen Kata- 
1 aton zu verschieben. Das gebildets Ammoniak tritt 
g r c h  eine feine Stahlcapillaw in ein KLiltebad und wird 

dene 8 emeinigungen an Sauerst~ P f werden durch ein in 

R. W i l l s t i i t t e r  gebBhrt dae Ver- 
dienst, aus diesen orientierenden Vereuchen 

zu haben. Als Katalysator benutzt er daa 
L ow ache Plrttinschwan, und ea gelang ihm auf diese Weise 
auch die Hydrierung schwerfliichtiger Substamen,. die nach 
S a b a t i e r  und S e n d e r e  n s sich nicht hydrieren lassen. 
Der Hau twert aber seiner Methode liegt d a f i ,  da13 samt- 

ziehen, so daB die bei hoherer Temperatur so lastig auf- 
tretenden Spaltungen und Umla erungen vermieden werden. 

Konstitutionsaufklarmngen benutzen, wie er es selbst am 
Beispiel dea Cyclooctatetrams gezeigt hat3). Aus dem 
Pseudopelletierin, dem Alkaloid der Granrttbaumwurzel, er- 
hielt er durch mehrfache Operationen einen ungesiittien 
Kohlenwasserstoff, der daa ntichst hohere Ringhomologe des 
Benzols ist: 

I I eine stand. allgemein brauchbare Methode g e m b t  

liche Re x uktionen sioh bei gewohnlicher Tempeiatur voll- 

Daher kann man seine Metho % e auch sehr vorteilhaft zu 

CH - CH = CH-CH 
I1 I1 * 
CH-CH 2 CH-CH 

Dieser Kor er wird in Gegenwart von Platinschwarz durch 

rungen, die sich hieraus fiir  die Knoevenagel -Thie e- 
schs Formulierung des Benzols ergeben, kann ich leider 
nioht eingehen. Es gelang ihm weiter, die Benzoesaure zur 
Hexahydrobenm&ure und das Benzol &um Hexahydro- 
benzol zu hydrieren. Auch Choleaterin, Phythol and andere 
Korper wurden auf dime Weise gesjittigt. 

Im Verhde seiner Studien iiber kolloide Edelmetall- 

7 Waaserstof P rasch zum Cyclooctan hydriert. Auf die Fol e- 

2) J. Rw. Phys.-chem. Gea. 38, 419, 865. 
3) Ber. 43, 1176 (1910); 44, 3423 (1911). 
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salzlosungen war ea C. Pa a 1 gemeinsam mit C. A m b e r g e rP) 
gelungen, auch die kolloiden Usungen von Platin, Palla- 
dium und Iridium zu erhalten. Er benutzte dabei zwei 
Abbauprodukte des Eialbumins, die Protalbin- und die 
Lysalbinsaure als Schutzkolloid. Dieae Ldsungen zeigten 
eine starke Ubertragbarkeit fur Wasserstoff auf ungeaattigte 
Verbindun en, und er verwandte diese Eigenschaft, um eine 

siiure wurden in Bernsteinsldure, Zimtsiiure in Phenylpro- 
pionsiiure usw. iibergefiihrt. Auch reduzierte er das Ricinus- 
und daa Olivenol, den Lebertran, das Croton-, b in -  und 
Seaamol, sowie auch tierische Fette. 

W a 11 a c he) benutzte die P a  a 1 sche Methode vielfach 
bei seinen Terpenstudien und es gibt heute wohl keinen 
ungesiittigten Korper diesea Arbeitsgebietes mehr, der nicht 
nach P a  a 1 oder W i 11 s t ii t t e r hydriert worden ist. 

Eine wesentliche Vereinfachung der P a a 1 schen Me- 
thode fiihrte A. S k i t a ') ein. Er ersetzte daa lysalbin- reap. 
rotalbinmye Natrium, daa ja immerhin etwas miihevoll 

$anustellen ist, durch Gummi arabicum und konnte so 
auch in algalischer, neutrder und sogar in saurer Liiaung 
hydrieren und benutzte ftir seine Versuche die folgende 
Apparatur: (Figur 2.) 

Ein mit Waaserstandsrohr und Manometer versehener 
Meseinghochdruckzylinder ist einesteih mit der Wasserleitung 
verbunden, anderenteils ist an ihn durch eine feine Kupfer- 
capillare daa ReduktionsgefaB (im allgemeinen eine Sekt- 

Reihe von a ydrierungen auszufiihren6). Fumar- und Malein- 

I l l  Sabatiet und Senderens .  

Fig. 2. 

h h e )  angeschlossen, das auf eine Suhiittelmaschine be- 
featigt ist. Man prel3t nun den im Zylinder befindlichen 
Weeeeretoff mit Hilfe der Wasserleitung auf den gewiinschten 
h c k ,  den man am Manometer oder an einem besonders 
apgeachlossenen Quecksilberregulator ableaen kann. Dieser 
%@tor besteht, wie aus der besonderen Skizze ersicht- 
lich, aus einem iiuBeren weiteren Glaarohr, auf dessen unten 
zugeachmolzenem Boden ein inneres engeres Rohr reicht, 
dea mit dem im Zylinder befindlichen Wasaer in Verbindung 
steht. Das iiuBere Rohr ist 76 cm hoch mit Quecksilber 
gefiillt, und wenn nun der Wasserdruck eine Atmosphiire 
iibersteigt, so flieBt das mehr hineinge reBte Wasser durch 
dee Quecksilber hindurch ab. Dadum%, daD man weniger 
hoch Quecksilber einfiillt, kann man natiirlich auch auf 
geri ere Drucke konstant einatellen. 8 i t a hat im Verein mit seinen Mitarbeitern, zu denen 
sich auch der Vortragende rechnen darf, die Methode fort- 
deuernd verbessert und nach der neuesten, mit W. A. Me y e r 
gemeinsamen Verijff entlichun@) ist ihr Anwendungsbereich 
wohl unbeschriinkt. Den Naoh il einer b i  kolloiden Usun- 
en steta zu fiirchtenden P e k t k  % n durch den zu h drieren- 

!en Korper selbst vermeidet er nach seiner Impgethode 
dadurch, daB er eine homogene essigsaure Lijsung von 
Platinchlorid, Gummi mbicum und dem zu hydrierenden 
Korper herstellt und dime d a m  durch eine S ur hinzu- 

und hierauf bie zur Siittigung Wasserstoff hinein- 
schon kolloider Palladium- oder P E tinlosung 

4) Ber. 35, 2196 (1902). 
6 )  Ber. 41, 2373 (1908). 
6) Liebins AM. 381. 61. 
7 j  Ber. i2 ,  1627 (1609). 
8 )  Ber. 45, 3679 (1912). Inaug. Disertation W. A. Meyer ,  

Kerleruhe 1912. 

preBt. So ist ihm in neueater Zeit die Hydrierung des Ben- 
zols, Naphthalins, der Benzoesaure und des Pyridins ge- 
lungen, wahrend er schon friiher das Isophoron, 6-Pulegon, 
Mesityloxyd und Phoron hydriert hatte. Letzteres, sowie 
auch das a- und p-Jonon zeigten den interemanten Verlauf 
einer stufenweisen Hydrierung. Bei dem geringen Uber- 
druck von einer halben Atmos hare erhielt er aus dem 
Phoron das gesattigte Keton, $as Valeron, wahrend bei 
hoherem Drucke daa Diisobutylcarbinol entstand. A -  und 
p- Jonon ergaben zuniichst zwei verschiedene Dihydrojonone, 
die bei hoherem Druck in dasselbe Tetrahydrojonon uber- 
gingen. 

Pharmakologisch interessante Korper wurden von S k i t e  
und dem V~rtragenden~) bei der Hydrienrng der Alkaloide er- 
halten. Morphin ergab das schon durch 0 1 d e n b e r g be- 
kannte Dihydromorphin, Kodein nahm ebenfalls 2 H-Atome 
auf, Chinin gab das durch die Morgenrothschen Unter- 
suchungen wichtig gewordene Hydrochinin, wiihrend ande- 
remits die gemeinsam rnit F. F. N o r d  ausgearbeitete 
Hydrierung der Fette und Ole bei 80- 100" und einem Druck 
von 4-8 Atmosphiiren groBe technische Bedeutung hat. 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, den speziellen Chemis- 
mus der Wasserstoffiibertragunf durch die Platinmetalle 
naher zu erkliiren. Wi e 1 a n d1 ) nimmt an, daB sich der 
Palladiumwasserstoff oder allgemein der Metallwamerstoff 
als solcher an die Doppelbindung anlagert, und daB daa 
labile Additionsprodukt in die Dihydrosubstanz und Palla- 
dium'zerfallt, daa seinerseita wieder Wasserstoff aufnehmen 
kann. Da der HydrierungaprozeD a m  thermodynamischen 
Griinden (er ist in den meisten Fiillen, niimlioh bei Lthylen- 
bindungen exothermisch, dage en bei den aromatisohen 

steht diese Metalladditionsverbindung in der Mitte folgenden 
Gleichgewichts : 

Doppelbindungen endothermisc % ) reversibel sein m a ,  so 

- R = R - + P d H , t -  R - R - 2- R- R- + Pd 
H PdH H H. 

Fiir die Richtigkeit dieser Theorie s o h  zunthhst zu 
sprechen, daB es dem Vortragenden im Skitaschenbborato- 
rium gelang, eine Additionsverbindung von PdC1, und Iso- 
phoron zu isolieren"), jedoch blieb es trotz reger Versuche bei 
diesem einen Karper. Auch sprechen die Erfahrungen, die 
man bei der Hydrierung von Benzol, Naphthdin usw. ge- 
maeht hat, gegen die W i e l a n d  sche Theorie, und man wird 
vorlaufig gut tun, bei der Annahme der Wasserstoffmolekiil- 
spaltun , beim atomaren Wesserstoff zu bleiben. 

Es bqeibt mir noch tibrig, Ihnen von der Reduktion nach 
S a b a t  i e r und S e n d  e r e  n s eu sprechenla). Die beiden 
Forscher fanden zuerst, daB ungeaattigte Kohlenwasserstoff e 
sich mit Wasserstoff zu g e a a t t T n  vereinigen, wenn man 
ihre mit Wasserstoff beladenen ampfe uber fein verteilte 
Metalle, wie Nickel, Kobalt, Kupfer, Eisen streichen h B t .  
Aus Acetylen entatand zunachst k h a n ,  dea dann d e r -  
dings weiter in Methan, Wasserstoff und kohlenstoff mr- 
fiel. Durch systematische Untersuchungen fenden me dann 
heraus, daB man am giinsti ten bei 170-230" arbeitet. Sie 
benutzten die am der Abbilffdung leicht verstiindliche Appa- 
ratur (Fig. 3). 

Fig. 3. 

Ein 1 m langes, ca. 20 mm weitea Robr aus sohwer 
schmelzbmem Glase enthiilt den Katalysator und wird durch 

8 )  Ber. 44, 2862 (1911). 
10) Ber. 45, 484 (1912). 
11) Ber. 45, 3680 (1912). 
12) Compt rend. 124, 616, 1368. 
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einen elektrischen oder einen gewohnlichen SchieDofen ge- 
heizt. Man leitet nundiellampfe des zu hydrierenden Korpers, 
den man aus einer Biirette einfach eintropft oder in einem 
besonderen GefiiB erst verdampft, mit einem OberschuB von 
Wasserstoff langsam uber den Katalysator und kondensiert 
die Reduktionsprodukte in einer gut gekiihlten Vorlage. 

Den Katalysator stellt man am einfachsten dar, indem 
man Nickelnitrat oder mit Nickelnitrat getrlinkte Ton- 
scherben lris zum Verschwinden der nitrosen Dampfe in 
einem offenen Tiegel gliiht und sie dann bei 320-350" so 
lange in einem Wasserstoffstrom erhitzt, bis sich keine 
Waasertropfchen mehr am kalten Teile des Rohres ab- 
scheiden. Nach einem der Firma C. u. G. M i i l l e r  er- 
teilten Patent soll man einen bedeutend wirksameren Kata- 
lysator bekommen, wenn man nicht langsam im Wasser- 
stoffstrom erkalten lafit, sondern die entstandenen Metall- 
hydriire noch im Kohlensliurestrome gliiht, bis nur wasser- 
stoffreiea, fein verteiltes Metall zuruckbleibt. Ein solcher 
Art hergestellter Nickelkatalysator soll die Reaktions- 
beschleunigungsfhigkeit von Palladium erhalten. 

Die wichtigsten Hydrierungen, die S a b a t i e r und 
seine Schder nach dieser Methode ausfuhrten, waren die 
Reduktion der aromatischen Korper zu den entsprechenden 
hydroaromatischen Verbindungen und die Hydrierungen der 
Terpene. Sie haben dann im weiteren Verlauf ihrer Unter- 
suchungen fast alle Gruppen organiacher Verbindungen 
hydriert und sind dabei auf allerlei interessante Umlege- 
rungen und Zersetzungen gestoBen. Es wiirde zu weit 
fiihren, wallte ich auf alle diese Arbeiten naher eingehen. 

Der Nachteil der Methode besteht darin, daB einmal 
bei den hahen angewandten Temperaturen immer Umlage- 
rungen uspr. eintreten, so daB man fast immer ein durch 
Nebenprodukte verunreinigtes Priiparat erhlilt, und daB bei 
den meisten Reduktionen von einer ewissen Temperatur- 

hyd;rpgenisation eintritt. 
Ahnliche Erscheinungen treten zum Teil auch bei den 

I p a t i e w schen Reduktionskatalysen und bei den Ver- 
suchen von Z e 1 i n s k y auf. I p a t i e w arbeitet bei hohen 
Drucken und hohen Temperaturen und benutzt als Kata- 
lysatoren die Metalloxyde. Er ist der Ansicht, daB nicht 
das Metall der wirksamste Katalysator ist, sondern seine 
Sauerstoffverbindung. Zwar wird Nickeloxyd zu Nickel 
hydriert, aber aus dem stets vorhandenen und nach seinen 
Untersuchungen zur Reduktion notwendigen Wasser regene- 
riert das Oxyd immer wieder und vermag so die Reaktion 
zu beschleunigen. Interessant ist, daB I p a t i e w an spe- 
ziellen Versuchen erwiesen hat, das die Reaktionsgeschwin- 
digkeit der Benzolhydrierung bei Gegenwart von Nickeloxyd 
bedeutend groBer ist als bei Gegenwart von Nickelmetall. 
Daher verwirft er auch die 0 s t w a 1 d sche Katalysator- 
definition und sieht in ihm eine Substanz, die Warme- 
energie in chemische umsetzt. 

Es wiirde zu weit fiihren, wollte ich auf die Unter- 
suchungen von E i j k m a n n ,  E n k l a a r ,  S c h m i d t  
und E r d m a n n noch eingehen. Wesentliches Neues im 
Prinzip der Hydrogenisation ist durch diese Arbeiten nicht 
zutage gefordert worden, wenn auch einiges technisch Inter- 
essante dabei gefunden wurde, wie z. B. der Cedford-Gas- 
prozea von E. E r d m a n n  und F. B e d f  o r d .  

So umfangreich und zahlreich die Arbeiten uber Re- 
duktionskatalysen sind, so wenig ist bisher auf dem Gebiete 
der Oxydationskatalyse erreicht. Bekanntlich wirkt Os- 
miumtetroxyd auf Fett schwarzend ein, und man benutzt 
diese Reaktion in der Mikroskopie. Man hat nun gefunden, 
da13 das dabei entstehende Osmiumdioxyd Sauerstoffanlage- 
rungen zu katalysieren vermag. K. A. H o f f m a n n oxy- 
dierte auf diese Weise Alkohol in 3-4 Stunden zu Essig- 
saure und Aldehyd, eine Reaktion, die ja nichts besonderes 
Auffalliges an sich hat. Interessanter aber ist, daB ihm auch 
die Oxydation von Anthracen zu Anthrachinon in Eisessig- 
losung bei Gegenwart von Osmiumdioxyd in eine Sauer- 
stoffatmosphiire gelang. Wenn ich zum SchluB noch er- 
wlhne, daB 0. H a u P e r eine Geschwindigkeitsbeeinflussung 
der Sauerstoffubertragung durch Mg-Ionen beobachtet hat, 
so bin icb am Ende dessen, was ich Ihnen herite Abend mit- 
teilen wollte. [A. 92.1 

grenze ab die Reaktion auch umgeke fiI. t verlauft, und De- 

Uber Ricinusolsaure. 9 
Von B. RASSOW, Leipzig. 

(Nach Versuchen von Dr. J. R u b i n s k y.) 

I. 

(Eingeg. 5.14. 1913.) 

Ricinusohure, der man nach G o l d s o b e l a )  am 
besten die Formel 

H * C * CH, - CH( OH) * (CH,), * CH, 
It 

HC * (CH,), * CO,H 
zuerteilt, zeigt beim Aufbewabren und Erwarmen eine starke 
Neigung zur intramolekularen Veresterung, die f i i r  diem 
Siiure und ihre Analogen charakteristisch ist. Die Aciditiit 
der Produkte geht dabei stark herunter, umsomehr je langer 
man die Erhitzung fortsetzt. 

Uber die Natur der so aus Ricinusolsaure gewonnenen 
Produkte, die man gewohnlich als ,,Polyricinusolsiiuren" 
bezeichnet, hemchen sehr verschiedene Meinungen. H. 
M e y e r ,) beschreibt diese Veriinderung, ohne uber das 
Wesen der neuen Produkte etwas zu auBern. P. J u i l -  
l a r d 4 )  und S c h e u r e r - K e s t n e r 5 )  halten das Er- 
hitzungsprodukt fur ,,Diricinusolsaure", die J u i 11 a r d als 
eine Verbindung von der Formel 

anspricht, wahrend S c h e u r e r - K e s t n e r sie als Ather- 
saure von der Formel 

HO * C,,H,, * CO * 0 * C17H3, * COZH 

0 / ~ 1 7 ~ 3 2  * "ZH 
'C17H32 * COZH 

bezeichnet. A d o 1 f G r ii n s, hat Ricinusolsaure. mit konz. 
Schwefelsaure behandelt und dabei Ricinolschwefelsiiure, 
Dioxystearinsaure und derenEsteranhydrid erhalten. J u i 1 - 
l a r d  und S c h e u r e r - K e s t n e r  erhielten bei der 
gleichen Reaktion daneben eine zweibasische Diricinus- 
olsaure und hohermolekulare Siiuren. C h o n o w s k y 7, 
spricht das so erhaltene Produkt als ein Gemisch von 
Glycidsauren : 

CH,(CH,), * CH - CH, * CH * CH, - (CH,), - C0,H 
I 

'-0- 
und CH,(CH,), CH * CH, * CH, * CH(CH,), * CO,H 

I ' - 0  
an. 

Die Umwandlung der Ricinusolsaure und die Erkennung 
der dabei entstehenden Produkte hat in mehreren Bezie- 
hungen technisches Interesse. Einerseits sind diese Sub- 
stanzen Bestandteile des Tiirkischrotoles und ahnlicher Pra- 
parate, wie der Monopolseife und der Isoseife, andererseits 
ware es denkbar, daB man durch Erhitzen von Ricinusol- 
saure schlieBlich zu vollstandig neutralen Produkten kame, 
die bei dem niedrigen Preise der Ricinusolsiiure als Schmier- 
mittel hatten Verwendung finden konnen. Ich habe es 
3aher mit Dr. R u b i n s k y unternommen, die Erhitzungs- 
vorgi-inge der Saure fur sich allein und bei Gegenwart von 
Katalysatoretl zu untersuchen, um Aufklirung uber die Natur 
ler Produkte zu bekommen; vor allem auch daruber, ob 
3s moglich sei, die Umwandlung bis zur Bildung vollkommen 
neutraler Produkte zu treiben. 

Die Untersuchung der Produkte stieB aber auf sehr 
;roBe Schwierigkeiten. Ricinusolsaure selber ist zwar flus- 
3ig, sie liefert aber eine ganze Zahl von wohlkrystallisierten 
Salzen, die ihre Abscheidung und Trennung ermoglichen. 

1) Vortrag, gehalten auf dem 8. Internationalen KongreB fur an- 
pwandte Chemie in Neu-York, 1912. Wegen der experimentellen 
Einzelheiten mi auf die Dissertation von J. R u b i n s k y , Leipzig 
1912, verwiesen. 

2) Ber. tl, 3121. 
3)  B e i 1 s t e i n , I. Erg. Bd. S. 613. 
4) B11. SOC. Chim. r3] 11, 280. 
6) Compt. rend. 113, 201. 
6 )  Ber. 39, 4400. 
7 )  Ber. 4%, 3339. 


