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r u n g  i s t  h i e r  i r r e v e r s i b e l  u n d  u n t e r -  
s c h s i d e t  s i c h  f u n d a m e n t a l  v o n  d e r  r e v e r -  
s i b l e n  V i s c o s i t i i t s a n d e r u n g  b e i m  E r -  
h i t z o n  v o n  S e i f e n l b s u n g e n .  Da Polystyrol- 
molekule vom Molekulargewicht 8-10 000 beim Erhitzen 
auf 200-250O noch bestandig sind, so mussen die Mole- 
kule des Eukolloids weit grof3er sein, damif sie schon 
beim Erhitzen auf 1000 verkrackt werden. 

Hier sind die Molekule so gro5, dafl sie rnit den in 
Losung befindlichen Kolloidteilchen identisch sind. Auch 
diese Molekule wurden M a k r o m o 1 e k ii 1 e benannt, 
da sie untrennbare Gemische bilden; die betreffenden 
Kolloide sind die E u k o 11 o i d e ZS). Die Bestandigkeit 
solcher Makromolekule ist meist auf ein enges Tempe- 
raturintervall beschrankt. E s i s t a n  z u n e h m e 11, 
d a b  d i e  w i c h t i g s t e n  L e b e n s p r o z e s s e ,  d i e  
s i c h  a n  k o l l o i d e n  E i w e i S k o r p e r n  a b s p i e -  
l e n ,  U m s e t z u n g e n  s o l c h  g r o f i e r ,  i i u b e r s t  
l a b  i l e r  Ma k r o m o l e k t i l e  d a r  s t e l l  en .  

Die gleiche Annahme wurde auch fur den Kautschuk 
gemacht, trotz der Resultate. P u m m e r e r s, der zu 
wesentlich anderen Ergebnissen kommt24). Aber zu 
diesen Arbeiten mbchte ich hier nicht Stellung nehmen. 

Ober die Endgruppen labt sich bei diesen Kohlen- 
wasserstoffketten schwerer als bei den Polyoxymethy- 

23) Wenn die aus Ketten- oder Fadenniolekulen auf- 
gqbauten, kristallisierten Stoffe gelost werden, so liegen je nach 
der durchschnittlichen MolekiilgroDe Hemi- oder Eukolloide in 
der Losung vor. 

24) P u n i m e r e r ,  N i e I s e n  und Q i i n d e l ,  Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 60, 2167 [1927]. P u m m e r e r  und Q i i n d e l ,  
ebenda 61, 1591 119281. 

lenen ein Entscheid treffen. Es ist wahrscheinlich, dafj 
bei den Polystyrolen hochmolekulare Ringe vorIiegen. 
Untersuehungen iiber andere hoehpolymere Substanzen. 

Die aus dem Inden gewonnenen hemikolloiden 
Polymerisationsprodukte2"), bei denen 20-100 Inden- 
molekiile vereinigt sind, konnten wie die hemikolloiden 
Styrole durch Behandeln mit Losungsmitteln in hoher- 
und niedermolekulare Produkte zerlegt werden. Die 
Verkettung dieser Molekule durch normale Valenzen 
lief3 s'ch hier dadurch beweisen, daf3 bei der Reduktion 
das Durchschnittsmolekulargewicht erhalten bleibt. Dies 
spricht gegen die Auffassung, dab hier assoziierte Pro- 
dukte vorhanden sind, und zeigt, dab man diese ae- 
mische von hochmolekularen Substanzen in gleicher 
Welso 7u betrachten hat wie Gemische von niedermole- 
kularen Substanzen, also dab man hier den Begriff 
Durchschnittsmolekulargewicht anwenden muS. 

Gleiche Erfahrungen wurden auch beim Polyvinyl- 
acetat gemacht?O). Schlieblich wurde so bewiesen, dai3 
Kautschuk aus einem Gemisch von ungesattigten, hoch- 
molekularen Kohlenwasserstoffen bestehtP7). Er lafit sich 
zum Hydrokautschuk reduzieren, einem Gemisch von hoch- 
molekularen Paraffinkoh1enwas;erstoff en. Dabei trittaller- 
dings ein gewisser Abbau ein; der Hydrokautschuk ist 
ein Hemikolloid. (Teil I1 im nachsten Heft.) [A. 202.1 
____ 

25) Ber. Dtsch. chem. Ges. 69, 3033 [1926]. 
28) H. S t a u d i n g e r ,  K. F r e y  und W. S t a r c k ,  Ber. 

Dtsch. chem. Ges. SO, 1782 [1927]. 
57) H. S t a u d i n g e r uad J. F r i t s c h i ,  Helv. chim. 

Acta 5, 785 [1922]. Uber eiae entgegengesetzte Anschauung 
von P u m m e r e r  und B u r k h a r d t  vgl. Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 55, 3458 1192'21. Ferner P u m m e  r e  r u. K o c h , LIEBIGS 
Ann. 438, 294 [1921J. 

i b e r  die Ausfiihrung katalytischer Ubungspraparate im organischen Unterricht 
Von Prof. Dr. STEFAN GOLDSCHMIDT und Dr. LUDWIG ORTHNEH 
Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule Karlsruhe 

(Eingeg. 20. September 1928.) 

Der Wunsch, diskontinuierliche Verfahren durch 
kontinuierliche zu ersetzen, hat der Anwendung von 
katalytischen Prozessen in der praparativen industriel- 
len Methodilc schnell grobe Arbeitsgebiete erobert. Es 
erscheint daher durchaus erforderlich, da9 die jungen 
Studierenden auch im Hochschulunterricht rnit der e i n - 
f a c h s t e n  M e t h o d i k  z u r  D a r s t e l l u n g  k a t a -  
1 y t i  s c h e r P r ZL p a r a t e vertraut gemacht werden. 
Der wichtigste Unterschied gegentiber den ii b 1 i c h e II 
Verfahren praparativer Methodik ist der, daf3 das 
Ubungspraparat nicht sofort nach einer gegebenen Vor- 
schrift ausgefiihrt wird, sondern, dai3 im kontinuierlichen 
Versuche die optimalen Bedingungen der Darstellung 
in Abhangigkeit von Katalysator, Strtimungsgeschwindig- 
keit und Temperatur ermittelt werden. Voraussetzung 
iet, dal3 analytische Verfahren zur Verfugung stehen, 
die gestatten, die Ausbeute bei den einzelnen Versucheii 
jeweils zu kontrollieren. Die pr5parative Durchfuhrung 
der Versuche erfolgt erst auf Grund der gewonnenen 
Ergebnisse. Die Herstellungsdauer eines solchen kata- 
lytischen Praparats uberschTeiZet dann nicht die eines 
rnittelschweren Literaturprlparates, an dessen Stelle das 
katalytische Praparat treten kann. 

1. Appamtur. 
a) E l e k t r i s c h e r  O f e n .  Er besitzt eine Llnge 

von etwa 50-60 cm. Die Wicklung besteht aus Chrom- 
nickeldraht oder -band und kann vom Praktikanten selbst 

hergestellt werden. Fur Versuche bis zu 500° geniigt 
ein Eisenrohr, das die Wicklung tragt. Fur hohere 
l'emperaturen verwendet man zweckmabig ein Rohr au9 
Pythagorasmasse. Die lichte Weite der Rohre be t rag  
etwa 2,5 cm. Die  Wicklungen sind so angeordnet, dnfi 
bis zu Temperaturen von etwa 500" bei voller Be- 
lastung 3-4, bei Temperaturen von 500-800° etwa 
6-8 Ampere Strom bei einer Spannung von 110 Volt 
durch den Ofen gehen. Bei diesen geringen Strom- 
starken dauert die Anheizung zwar etwas langer, der 
Betrieb der Ofen ist aber sehr billig. Alles iibrige be- 
zuglich der Schaltung ist aus der beigefugten Abbildung 
zu ersehenl). 

b) K a t a l y s a t o r r a u m .  AIs solcherwirdinden 
Ofen ein Olasrohr oder auch ein Eisenrohr von etwa 
20 mm lichter Weite eingeltihrt, dessen Enden durch 
Gummi- oder Korkstopfen verschlossen sind'). Der im 
Ofen liegende Teil des Rohres wird mit dem Kataly- 
sator (K)  in der gewunschten (oder zu ermittelnden) 
Schichtlange gefiillt. Inmitten des durch einen Glas- 

I) Ofen der hier beschriebenen Art baut Herr K i r c h e n -  
b a u e r ,  techn. Sekr. des phys.-chem. Inst. der Techn. Hoch- 
schule Karlsruhe, zum Preise von etwa 70,- M. (mit Rohren 
aus Pythagorasmasse etwa 90,- M.) ; Thermoelemente (Nickel- 
Chromnickel) 4,- his 5,- M. 

2) Bei Anwendung eines Eisenrohres ist es z w e c k d i g ,  
die aus dem Ofen hemorragenden Rohrenden zur Schonung der 
Stopfen mit wasserdurchflossenen Bleischlangen zu umwickeln. 
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woll- oder Asbestpfropfen festgelegten Katalysators be- 
findet sich ein dtinnwandiges Glasrohr, das ale Schutz 
fur das einzuftihrende Thermoelement (T) dient. Das 
Glasrohr wird von der einen Seite her durch einen 
Stopfen eingefiihrt, so weit, daO das Ende rnit dem Kata- 
lysator zusammenfallt. (Abb.) 
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M 

Abb. 1. 

c) T e m p e  r a t  u r  m e s  s u n g. Hierzu verwendet 
man einfache T h e r m o e 1 e m 8 n t 8 ,  die im Labora- 
torium selbst hergestellt oder auch von Herrn 
K i r c h e  n b a u e r 1) bezogen werden kbnnen. Ferner 
ist zum Ablesen der Temperatur ein Millivoltmeter 
nbtig. Das Thermoelement wird von jedem Studieren- 
den in der allgemein iiblichen Weise zum Vergleich rnit 
einigen Stoffen von bekannten Siedepunkten geeicht, und 
die Beziehungen zwischen abgelesenen Millivolt und 
Temperatur werden in ein Koordinatensystem einge- 
tragen. Dieses Verfahren ist padagogisch zweckmPi3iger 
als die Verwendung von Millivoltmetern mit Tempe- 
raturskala, bei denen sich auderdem die Skala nur auf 
ein ganz bestimmtes Thermoelement bezieht. 

Zur Messung wird das Thermoelement in das 
Schutzrohr eingefiihrt. Hierbei ist es nicht gleichgiiltig, 
an welcher Stelle des Ofens die Messung vorgenommen 
wird, vielmehr ist es notig, das' Temperaturgefiille iiber 
die ganze Lange der Katalysatorschicht zu kennen. Dies 
kann man erreichen durch Verschieben des Thermo- 
elements in dem Schutzmantel. Nur so 1%5t sich die 
Temperatur der Reaktionszone ermitteln, die manchmal 
vie1 hiiher liegen kaan als die der' Umgebung. Jede 
Messung an anderer Stelle wiirde keine reproduzier- 
baren Werte liefern. 

d) R e g u l i e r u n g  d e r  D u r c h s t r b n i u n g s -  
g e s c h w i n d i g  k e i t  d e s R a  a k t i o n s g  e m  e n -  
8 e s. Hierfiir kam es lediglich darauf an, niit mbglichrt 
eiiifachen Mitteln einigermadeii reproduzierbare Zahlen 
zii erhalten, wie sie fur den Unterricht genugen. 

Handelt 89 sich uni direkte Einfiihruiig von Fliissig- 
keit in das Rohr, so wurde dam die Anordnung I 
beniitzt (z. B. bei der katalytischen Wasserabspaltyng 
aus Xthylalkohol). B ist eine Glashahnbiirette, A eine 
Quetschhahnbiirette. Die Spitze von B ist besonders 
fein ausgezogen. Die Bohrung des Glashahnes ist zur 
Feinregulierung etwas seitlich eingekerbt. Der alashahn 
selbst ist einseitlg verlangert und mit einem Zeiger 
versehen, der iiber eine Papierskala lauft, urn mbglichst 

fein einstellen zu kbnnen (111). Die uber B be- 
findliche Burette A dient dam, das Niveau in B au! un- 
gefahr gleicher HBhe zu halten, weil sonst konstahte 
Strbmungsgeschwindigkeit nicht zu erreichen ista). Die 
in das Rohr eintretende Fliissigkeit 1a5t man zweck- 
maflig uber Asbest oder Qlaswolle ausstrijmen, um eine 
gleichmiiQge Verteilung zu erzielen und ein Springell 
des Rohres zu vermeiden. 

Beniitzt man zur Oberfiihrung der Substanz Gase, 
so verwendet man die Ablnderung I1 der Apparatur. 
Das Kolbchen, das wieder mit etwas Glaswolle geftillt 
ist, wird im dlbad auf eine Temperatur vorgeheizt, die 
40-50° uber dem Siedepunkt der Fliissigkeit liegt. Die 
Geschwindigkeit des durchgeschickten Gasstromes wird 
durch ein Stromungsmanometer einfachster Bauart ge- 
messen, das vorher fUr jedes Gas geeicht werden mu5. 
(Beispiel: Reduktion von Nitrobenzol zu Anilin.) 

2. Auefiihrung der Versuehe. 
Die Apparatur') wird auf eine bestimmte Tempe- 

ratur vorgeheizts), und dann in einer gemessenen Zeit 
eine abgelesene Menge der Substanz durchgeschickt. Am 
hinteren Ende des Rohres werden die Reaktions- 
produkte, sofern sie f 1 ii s s i g sind, in Waschflaschen, 
die mit Losungsmittel geftillt sind (W2), sofern sie g a s - 
f 6 r m i g sind, in einem als Gasometer dienenden, kali- 
brikoten, umgekehrten St8pselzylinder aufgefangen. Ein 
aliquoter Teil wird herausgenommen, und in ihm rnit 
Hilfe spezieller analytischer Verfahren die umgesetzte 
Menge bestimmt. Zu Beginn einer Versuchsteihe und 
nach A b a n d e r u n g  i r g e n d w e l c h e r  F a k t o -  
r o n  (z. B. Temperatur) i s t  e s  n o t w e n d i g ,  d e n  
V e r s u c h  s o  l a n g e  o h n e  A u f f a n g e n  d e r  R e -  
a k t i o n s p r o d u k t e  l a u f e n  zu l a s s e n ,  b i s  
s i c  h v 011 s t a n d  i g e s 0 1 e i  c h  ge w ic h t i n n  e r - 
h a l b  d e r  A p p a r a t u r  e i n g e s t e l l t  h a t  (15 bis 
30 Minuten). Die Stramungsgeschwindigkeit, d. h. alsr, 
dio in der Zeiteinheit durch die Einheit des Quer- 
schnitts gegangene Menge wird durch den Quotienten 

bestimmt. Fur die Reproduzierbar- 
keit der Versuche und Umrechnung auf andere Gr85en- 
verhaltnisse ist es natthlich- notwendig, jedenfalls den 
Querschnitt des Rohres und die Lange der Katalysator- 
zone zu notieren. 

Die Faktoren, die sich im Laufe des Versuches 
andern lassen, sind StrGmungsgeschwindigkeit, Reak- 
tionstemperatur, Lange der Katalysatorschicht und Art 
des Katalysatora. Nehmen mehrere Sto€fe an der Re- 
aktion teil (2. B. bei der Darstellung des Anilins: 
Wasserstoff und Nitrobenzol), so kann natiirlich auch das 
Mischungsverhaltnis der Reaktionsteilnehmer verandert 
werden. Es hat sich als zweckmPi3ig erwiesen, von 
einem Praktikanten nicht mehr als zwei Faktoren 
andern zu lassen. 

Wir verfahren bei Durchfuhrung eines noch nicht 
ausgefiihrten Beispieles zunachst so, dad wir bei kon- 
stanter, kleiner StrBmungageschwindigkeit unter groben 
Abanderungen zunachst eine Temperatur ermitteln, bei 

a )  Abgelesen aird m A, nachdem B wieder auf den An- 

4) Damit nicLtte in den Ofep zuruckflief3en kann. eteht das 

0 )  Durch Einregulierung des Widerstandes ONl), wird sie 

8 )  Die Ergebnisse der einzelnen Praktikanten werden in 
Gelegentlich werden 

durchgeschlckte Vmge 
Reakiionszelt x Queiachnitt 
__ - 

~- 

fiingsstand gebracht LL 

vordere Ende etwas erhoh!. 

konslant gehalten. 

Protokollen niedergelegt und gesammelt. 
die Ergebnisse dam durchgesprochen. 
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der die Reaktion uberhaupt stattfindet. D a m  erst er- 
folgt Feineinstellung der optimalen Temperatur. Diese 
wird fiir die Ermittlung der geeigneten Str6rnungc 
geschwindigkeit als Grundlage genommen, indem man 
eben die Striimungsgeschwindigkeit bei dieser Tempe- 
ratur Zindert. Ein weiterer Praktikant erhllt dann die 
Aufgabe, dieselben Bedingungen fiir einen zweiten Kata- 
lysator festzulegen usw. Die ermittelten Resultate tragt 
man zweckmaflig in ein Koordinatensystem ein, weil 
so die Streuungen und Fehler bei Ausfiihrung der Ver- 
suche sich am einfachsten erkennen lassen.). ( Abb.) 

B e i s p i e l e :  
1. A c e t o n  a u s  E i s e s s i g  (D.RP. 435347). 

Ii a t  a 1 y s a t o r : Eisendrehsplne. Optimale Tempe- 
ratur zwischen 530-W. Lichte Weite des Rohres: 2 cm; 
Katalysatorlange: 45 cm. 

A n a l g t i s c h e s  V e r f a h r e n :  Der nicht um- 
gesetzte Eisessig wurde durch Titration rnit Lauge 
ermittelt. Das gebildete A c e t o n wurde be- 

0 

Kurve 1. 

stimmt, indem ein aliquoter Teil der in Wasser aufge- 
fangenen Keaktionsprodukte mit Uberschtlssigem Hydr- 
oxylaminchlorhydrat versetzt wurde. Nach einigem 
Stehen titrierte man die durch Oximbildung entstandene 

Kurve 2. 

Salzsaure mit n/l-Natronlauge gegen Methylorange als 
Indikator zuruck. 1 ccm n/l-Natronlauge en tspricht 
68 mg Aceton. Beniitzt man klufliches Hydroxylamin- 
chlorhydrat, so ist dieses eventuell durch Zusatz von 
einigen Tropfen l/to-Natronlauge bis zum beginnenden 
Umschlag von Methylorange einzustellen. Es ist zweck- 
mabig, die Farbe der so eingestellten Lllsung bei splte- 
ren Titrationen zum Vergleich zu benutzen. Nicht um- 

geaetzte Essigsiiure stlirt bei gr6Perer Verdiinnung die 
Acetonbestimmung nicht. Ausbeute bis zu 86% (starke 
Beeinflussung durch die Striimungsgeschwindigkeit ; 
Darstellung der Ergebnisse in Abhangigkeit von Strii- 
mungsgeschwindigkeit und Temperatur in Kurve 1 u 11). 

2. D a r s t e l l u n g  v o n  E s s i g s a u r e i i t h y l -  
e s t e r  (D.R.P. 371691 und 434279). K a t a l y s a t o r ,  
wie im Patent angegeben, aus Holzabfallen durch Er- 
hitzen mit Phosphorsiiure (spezifisches Gewicht 1,3) bis 
zur vtilligen Verkohlung im Stickstoffstrom; 1 i c h t e 
W e i t e des Reaktionsrohres: 2 cm; S c h i c h t 1 1  n g e 
des Katalysators: 35-40 cm; molekulares Gemenge von 
Eisessig und Alkohol; optimale Temperatur: 1%O; Aus- 
beute; 90%. 

A n a l y t i s c h e  B e s t i m m u n g  d e r  R e a k -  
t i o n s p r o d u k t e : Der Umsatz wurde ermittelt, 
indem man in einem aliquoten Teil dei  ge- 
lusten Reaktionsprodukte durch Titration mit nll-Natron- 
lauge gegen Phenolphthalein den unverbrauchten Eis- 
essig bestimmte. MaBgebend war der erste Umschlag. 
Auch der gebildete Estkr kann durch Erwarmen mit 
Natronlauge von bekanntem Gehalt bis zur volligen Ver- 
seifung und Rucktitrieren der unverbrauchten Natron- 
lauge bestimmt werden'), nachdem zuerst die vorhan- 
dene Essigsiiure mit Soda oder Natronlauge neutrali- 
siert ist. 

Andere Beispiele fur katalytische Veresterung: 
Essigsauremethylester (Ausbeute bis zu 95%) ; Propion- 
slure-iso-amylester (Ausbeute bis zu 75%). 

3. A n i l i n  (D.R.P. 436820). K o n t a k t  gemai3 
Patent aus Kupfercarbonat, Kalk und Wasserglas be- 
reitet. 

A n a 1 y t i s c h e s : Das gebildete Anilin wurde in 
methylalkoholischer Losung durch Titration mit nll-Salz- 
saure gegen Phenolrot als Indikator bestimmt. 

4. A c e t a 1 d e h y d durch Dehydrierung von Xthyl- 
alkohol nach Engl. Pat. 262120, Chem. Ztrbl. 1927, 11, 
864, 1619. 

A n a 1 y t i s c h e s : Der gebildete Acetaldehyd 
wurde wie oben bei Aceton durch Umsatz mit Hydroxyl- 
amin-hydrochlorid ermi ttel t. 

Optimale Temperatur 
etwa 65oe. K a t a 1 y s a t o r : Tonscherben bzw. Silica- 
gel, Schichtlange etwa 40 cm. 

A n a 1 y t i s c h e s : Das Reaktionsgemenge wird in 
Wasser aufgefangen und das gebildete Keten als Essig- 
siiure wie oben bestimmt. Sollten sich bei der Konden- 
sation Nebel bilden, so absorbiert man in mehreren mit 
feuchter Glaswolle gefiillten Waschflaschen. Das un- 
verbrauchte Aceton kann wie oben mit Hydroxylamin- 
chlorhydrat ermittelt werden. 

6. A t h y l e n  a u s  A t h y l a l k o h o L  K a t a l y -  
8 a t o  r : Kaufliche Tpnerde oder besser gefalltes Alu- 
niiniumhydroxyd nach W i 11 s t a t t e r und K r a u t '). 
S c h i c h t l a n g e :  50 cm; o p t i m a l e  T e m p e r a -  
t u r : 4000. (Ausbeute: 90-95% rnit gefallter Tonerde.) 

A n a 1 y t i s c h e s : In dem aufgefangenen Oas 
wurde das gebildete Athylen in bekannter Weise durch 
Schiitteln mit Bromwasser bestimmt. 

K a t a 1 y s a t o r : Zinksulfid 440°. 

5. K e t e n  a u s  A c e t o n .  

[A. 191.1 

7) Urn durch eine vHlige Bilanz die Reaktion zu kon- 
trollieten, ist es nUtig. s%rntliche Reaktionsprodukte und unver- 
llnderte Ausgangsmaterialien analytisch zu erfaseen. Fllr daa 
Praktikum wird man sich hbufig damit begnllgen, nur das 
verlangle Reaktionnprodukt zu bestirnrnen. 

0) Ber. Dtsch. chem. Ges. 56, 151. 


