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V e r s u c h  IV. V e r s u c h  V. 

Standen. 
Yetallt.onhgeflE I, E8he 93,K cm. Darohmeuer 10 em, 
Qwmtlnhrlt '2.a I VenchluB: Yetalldeckel den 00-  

!Me& T = 19.. 

Die Vorteile der Pomllangeftih vor den G h -  und MetallgefLLLn 
hat h e n  wkhrend des Krieges die allergrollte Verbreitung verschafft, 
vorhufig vor allem fiir Sprengungen in Bergwerken und an der 
Front. Da die Sprengmethode mit fluseiger Luft infolge ihrer groBen 
VorzQe zweifelloa auch nach dem Kriege weitere Verbreitung finden 
wird, beeitzen die Porzellan-DewargefiiDe auch fiir die Zukunft 
grob Bedeutung*l). Jedoch nioht nur auf dem Gebiets des Sprengene 
mit fliissiger Luft verdienen die beschriebenen Gef&Be Beachtung, 
eondern in noch haherem MaBe in der chemischen Industrie, sowohl 
fiir dae Arbeiten mit fliissiger Luft und anderen komprimierenden 
Gaeen, zur Kiiltehaltung ganz allgemein, als auch fur Wilrmeisolier- 
zwwke, die in der chemischen Industrie eine gleichbedeutende Rolle 
epiekn. Fiir diesen Zweck werden auch in gr6Deren Abmessungen 
Yoreellan-DewargefiiBe hergestellt, deren Inhalt durch eingetauchte, 
elektrische Heizkorper erwilrmt oder unter konstanter Temperatur 
gehalten wird. Da ein Warmeverlust durch Strahlung fast iiberhaupt 
nicht eintritt, ist der Warmeverbrauch ein minimaler, und, was hilufig 
fiir die chcmische Industrie noch wichtiger win durfte, die Warme- 
konetrtnz des Inhaltes die zuverlassigste. 

Withrend der Metahangel der Kriegszeit die Schaffung der 
Ponellangefiil3e begiinstigte, bilden diese nun mch fiir die Zukunft 
eincn sehr erheblichen technischen Vorteil, der ihre dauernde Be- 
nutzung gewiihrleistet. Dic PorzellangefaBe werden in gleicher Weise 
wic Metall- und Glasgefah evakuiert und wio die letzteren uach 
erfolgtem Luftleerpumpen zugeschmolzen. Diesea Zuschmelzen 
der Evakuationsrohrchen ist zumi t  die haupt&hlichste Verwendung 
des Schmelzens von Porzellan zum Zwecke der Herstellung von 
Apparaten und die Vereinigung von Porzellan und Glaa Dieser 
Einzelfall veranschaulicht aber deutlich die aulkrordentlich groBe 
und allgemein praktische Iledeutung unseree neuen Verfahrens. 

[A. 101.3 

Katalytische Beduktion organischer Halogen- 
verbindungen. 

Von Prof. Dr. M. Bnsm. 
(Vortmy, gehalten an! der Hauptveraarnmlung den Vereln8 dentwher Chemiker 
in C a m 1  am 28.D. 1918 in der 8lbubg der Fachgruppe ilk organlmhs Chemle.) 

Wie B u s o h und S t 6 v el) vor einigen Jahren mitgeteilt haben, 
l&Bt 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. K e 1 b e  r a) hat dann gezeigt, daB auch Nickel ale Katalysator 
vemandtwerdenkann,wilhrendR o s e n  m u n d undZe t z s o h  e3) 
neuerdings den Wa8serstoff nicht in geschloeeenem GefilB zur Ein- 
wirkung bringen, aondern ihn in lebhaftem Strom dureh die zu redu. 
zierende Msung leiten, wodurch die Apparatur eine Vcreinfachung 
crfhhrt, auch die Anwendung hoherer Tempentur ohne weiteres 

21) Vgl. Dr. E d  u a r d M o s e r , Berlin, Tauch- und Trans- 
rtgefib fiir fliiesige Luft. (Vertraulicher Sonderabdruck der 

l) Angew. Chem. 27, III, 432 [1914]; Ber. 49, 1063 [1916]. 
*) Ber. 50, 305 [1917]. 
8 )  Ber. 51, 678 [1018]. 

%tachrift fiir angewandte Chemie. 1918.) 
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Qeumttoh.lt 249 1. VenchluB: bdetslldeckel dm Oe- 

fines. T = 18. 

maglich ist. B u s c h und S t 6 v e haben ah Katalgsetor vorzugs- 
wise auf Calciumoarbonat niedergeechlagenes Palladium benutzt. 
Qelegentlich neuerer Versuche ergab aich nun die merkwiirdige 
Tatsache, daB daa von friiheren Arbeiten noch vorhandene Palla- 
diumpr&parat derart an Wirkaamkeit eingebiiBt hatte, daB ea nicht 
mehr moglich war, eine Hydrogenisation m Ende zu fUhren; nooh 
uuffallender aber war, daB auch frisch bercitete Proben von palla- 
diniertem Calciumcarbonat jetzt ihren Dienst versagten. Der Pro- 
zeB kam vorzeitig zum Stehen, 80 daB nur ein Ted (I/#/;) des 
Halogens aus der organischen Bindung gelht wurde. Nachdem 
friiher eine sehr g r o b  Anzahl von Halogenbestimmungen und zwar 
zu verschiedenen Zeiten und von verschiedenen Mitarbeitern steta 
mit gleich gutem Erfolg auegefCihrt worden waren, kann man 
sich des Eindrucka nicht erwehren, daB jetzt irgendwelche ,,In- 
fektion" der Arbeitarhme vorliege. Diese Erscheinung. die iib- 
rigens auch von anderer Seite schon beobachtet worden ist, 
sol1 noch niiher verfolgt werden. Bemcrkt sei, daB unsere Pal- 
ladiumpriiparate bei dem Verfahren von R o s e n m u n d und 
Z e t z s c h c ebenfalls versagten. 

DerVortragende hat n u n d i e K a t a l y s e  d e s  H y d r a z i n s  
herangezogen und gefunden, daB der durch Palladium unter ge- 
eigneten Bedingungen eingeleitete Zerfall dee Hydrazins in Stick- 
stoff und Waaserstoff sich fiir den gedachten Zweck vortrefflich 
verwerten liiBt'), um so mehr, als hier nicht die gleiche Empfmd- 
lichkeit des Katalysators zu bestehen scheint. Gemeinschaftlich 
mit Herm M. S t a r i t z hat der Vortragende dann eine Methode 
mr quantitativen Bestimmung von organlch gebundenem Halo- 
gen ausgearbeitet, die in Einfachheit und Schnelligkeit der Aua- 
fiihNng alle bisher bekannten Verfahren iibertrifft: etwa 0,2g Sub- 
stanz wird in Alkohol (40-50 ccm) geliist, 2 g  palladiniert. Cal- 
eiumcmbonat oder Bariumsulfat (1% ig) eingetragen, nun 21/2 ccm 
50% ige Kalilauge sowie 10 Tropfen Hydrazinhydrat hmzugefiigt 
und die Fliiseigkeit Stunde am RiickfluBkiihler zum Sieden 
erhitzt. Alsdann l&Dt man den gr6Beren Teil des Alkohols abme- 
den, entfernt den K a t a l p t o r  unter gutem Answaschen und be- 
stimmt in deln mit Wawr und Salpeterdure veraetzten Filtrat 
nnch eincr der bekannten Methoden daa Halogen. 

1st die bei der Reduktion entetandene organische Verbindung 
in Wasser unloslich, so wird man vor der Fallung mit Silbernitrat 
natiirlich fiir ihie Entfernung beaorgt =in, gegebenenfalls auoh der 
Bildung organischer Silbemlze Ruckeicht tragen. 

Die Hydrogenisation erfolgt gewohnlich leicht und schnell, sie 
war z. B. h i m  Brombenzol in 10 Minuten vollkommen beendet. 

Da man nur sehr geringe Mengen Palladium braucht, 80 spielt 
der hohe Preis des Metalls praktisch keine Rob. Ferner kann daa 
palladiniertc Calciumcarbonat auch nochmals zur Verwendung kom- 
men, wofern man dafiir sorgt, daB ee gut ausgewaschen wird, 
schlieBlich ist das Metall am dem Preparat auch jederzeit leicht 
zuriickzugewinnen. 

Wie wcit Elemente, die sich bei friiheren Versuchen ah Kata- 
lyeatorgifte enviesen, auch bei dern neuen Verfahren Mrend wirken, 
SOU noch festgesteUt werden. Ausfiihrlicher Bericht wird dem- 
nkhs t  erscheinen. [A. 156.1 

4) Wie Herr Geh. Rat P a a l  in Leipzig dem Vortr. kiirzlich 
mitteilte, hat er diem Methode mit gleichem Erfolg m Reduktions- 
zwecken benutzt. 
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