Busch: Katalytische Reduktion organischer Halogenverbindungen.
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Die Vorteile der PorzellangeféaBe vor den Glas- und MetallgefsiBen
hat ihnen wihrend des Krieges die allergriBte Verbreitung verschafft,
vorliufig vor allem fiir Sprengungen in Bergwerkep und an der
Front. Da die Sprengmethode mit fliissiger Luft infolge ihrer groBen
Vorziige zweifellos auch nach dem Kriege weitere Verbreitung finden
wird, besitzen die Porzellan-DewargefiBe auch fiir die Zukunft
groBe Bedeutung?!). Jedoch nicht nur auf dem Gebiete des Sprengens
mit fliissiger Luft verdienen die beschriebenen GefiBe Beachtung,
sondern in noch héherem Mafle in der chemischen Industrie, sowohl
fiir das Arbeiten mit fliissiger Luft und anderen komprimicrenden
Gasen, zur Kaltehaltung ganz allgemein, als auch fiir Wirmeisolier-
zwecke, die in der chemischen Industrie eine gleichbedeutende Rolle
spiclen. Fiir diesen Zweck werden auch in gréBeren Abmessungen
Porgellan-Dewargefiile hergestellt, deren Inhalt durch eingetauchte,
clektrische Heizkorper erwsrmt oder unter konstanter Temperatur
gehalten wird. Da ein Wirmeverlust durch Strahlung fast tiberhaupt
nicht eintritt, ist der Wirmeverbrauch ein minimaler, und, was hiufig
fiir die chcmische Industrie noch wichtiger sein diirfte, die Warme-
konstanz des Inhaltes die zuverlissigste.

Wahrend der Metallmangel der Kriegszeit die Schaffung der
PorzellangefiBe begiinstigte, bilden diese nun auch fiir die Zukunft
einen sehr erheblichen technischen Vorteil, der ihre dauernde Be-
nutzung gewahrleistet. Dic Porzellangefifle werden in gleicher Weise
wio Metall- und Glasgefifle evakuiert und wie die letzteren nach
erfolgtem Luftleerpumpen zugeschmolzen. Dieses Zuschmelzen
der Evakuationsrohrchen ist zurzeit die hauptsichlichste Verwendung
des Schmelzens von Porzellan zum Zwecke der Herstellung von
Apparaten und die Vereinigung von Porzellan und Glas. Dieser
Einzelfall veranschaulicht aber deutlich die auBerordentlich groBe
und allgemein praktische Bedeutung unseres neuen Verfahrens.

[A. 101.]

Katalytische Reduktion organischer Halogen-
verbindungen.

Von Prof. Dr. M. Busca.

(Vortrag, gohalten auf der Hauptversamm!lung des Vereins deutscher Chemiker
in Cassel am 28./0. 1818 In der Sitzuug der Fachgruppe fir organlsche Chemfe.)

Wie Busohund St 6 vel) vor einigen Jahren mitgeteilt haben,
1iBt sich organisch gebundenes Halogen durch katalytische Reduk-
tion mittels Palladium leicht ionisieren, so daB dieses Verfahren
zur quantitativen Bestimmung des Halogens verwertet werden konnte.
C. Kelber?) hat dann gezeigt, daB auch Nickel als Katalysator
verwandt werden kann, wihrendRosenmundundZetzsohe?d)
neuerdings den Wasserstoff nicht in geschlossenem GefiB zur Ein-
wirkung bringen, sondern ihn in lebhaftem Strom durch die zu redu.
zierende Ldsung leiten, wodurch die Apparatur eine Vcreinfachung
criibrt, auch die Anwendung héherer Temperatur ohne weiteres

31) Vgl. Dr. Eduard Moser, Berlin, Tauch- und Trans.

rtgefaBe fiir fliissige Luft. (Vertraulicher Sonderabdruck der
21tschnft fiir angewandte Chemie. 1918.)

1) Angew. Chem. 27, 1II, 432 [1914]; Ber. 49, 1063 [1916].

%) Ber. 50, 305 [1017].

3) Ber. 51, 578 [1018].
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Stunden.
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mdglich ist. Busoh und St & ve haben als Katalysator vorzugs-
weise auf Calciumcarbonat niedergeschlagenes Palladium benutzt.
Gelegentlich neuerer Versuche ergab sich nun die merkwiirdige
Tatsache, daB das von fritheren Arbeiten noch vorhandene Palla-
diumpriparat derart an Wirksamkeit eingebiit hatte, daB es nicht
mehr moglich war, eine Hydrogenisation zu Ende zu fiihren; noch
wuffallender aber war, daB auch frisch bercitete Proben von palla.
dinjertem Calciumecarbonat jetzt ihren Dienst versagten. Der Pro.
zeB kam vorzeitig zum Stehen, so daB nur ein Teil (1/;—*/,) des
Halogens aus der organischen Bindung geldst wurde. Nachdem
frither eine sehr groBe Anzahl von Halogenbestimmungen und zwar
zu verschiedenen Zeiten und von verschiedenen Mitarbeitern stets
mit gleich gutem Erfolg ausgefiihrt worden waren, kann man
gich des Eindrucke nicht erwehren, daB jetzt irgendwelche ,,In-
fektion** der Arbeitsriume vorliege. Diese Erscheinung, die ib-
rigens auch von anderer Seite schon beobachtet worden ist,
soll noch niher verfolgt werden. Bemerkt sei, daB unsere Pal-
ladiumpraparate bei dem Verfahren von Rosenmund und
Zetzsche ebenfalls versagten.

Der Vortragende hat nun dieKatalyse des Hydrazins
herangezogen und gefunden, daB der durch Palladium unter ge-
eigneten Bedingungen eingeleitete Zerfall des Hydrazins in Stick-
stoff und Wasserstoff sich fir den gedachten Zweck vortrefflich
verwerten 138t%), um so mehr, als hier nicht die gleiche Empfind-
lichkeit des Katalysators zu bestehen scheint. Gemeinschaftlich
mit Herrn M. Staritz hat der Vortragende dann eine Methode
zur quantitativen Bestimmung von organisch gebundenem Halo-
gen ausgearbeitet, die in Einfachheit und Schnelligkeit der Aus.
fithrung alle bisher bekannten Verfahren iibertrifft: etwa 0,2 g Sub-
stanz wird in Alkohol (40—50 ccm) gelost, 2 g palladiniert. Cal-
ciumcarbonat oder Bariumsulfat (19, ig) eingetragen, nun 2!/, cem
509, ige Kalilauge sowie 10 Tropfen Hydrazinhydrat hinzugefiigt
und die Fliissigkeit !/, Stunde am .RiickfluBkiihler zum Sieden
erhitzt. Alsdann lé8t man den groBeren Teil des Alkohols absie.
den, entfernt den Katalysator unter gutem Auswaschen und be.
stimmt in dem mit Wasser und Salpetersiure versetzten Filtrat
nach eincr der bekannten Methoden das Halogen.

Ist die bei der Reduktion entstandene organische Verbindung
in Wasser unléslich, so wird man vor der Fillung mit Silbernitrat
natiirlich fiir ihre Entfernung besorgt sein, gegebenenfalls auch der
Bildung organischer Silbersalze Riicksicht tragen.

Die Hydrogenisation erfolgt gewshnlich leicht und schnell, sie
war z. B. beim Brombenzol in 10 Minuten vollkommen beendet.

Da man nur sehr geringe Mengen Palladium braucht, so spielt
der hohe Preis des Metalls praktisch keine Rolle. Ferner kann das
palladinierte Calciumcarbonat auch nochmals zur Verwendung kom-
men, wofern man dafiir sorgt, daBl es gut ausgewaschen wird,
schlieBlich ist das Metall aus dem Préparat auch jederzeit leicht
zurlickzugewinnen.

Wie weit Elemente, die sich bei fritheren Versuchen als Kata-
lysatorgifte erwiesen, auch bei dem neuen Verfahren stérend wirken,
soll noch festgestellt werden. Ausfithrlicher Bericht wird dem-
néichst erscheinen. [A. 1586.]

¢) Wie Herr Geh. Rat Paal in Leipzig dem Vortr. kiirglich
mitteilte, hat er diese Methode mit gleichem Erfolg zu Reduktions.
zwecken benutzt.
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