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rung ist hier irreversibel und unter- lenen ein Entscheid treffen. Es ist wahrscheinlich, daf8

scheidetsichfundamental vonderrever-
siblen Viscosititsénderung beim Er-
hitzen von Seifenlésungen, Da Polystyrol-
molekiile vom Molekulargewicht 8—10 000 beim Erhitzen
auf 200—250° noch bestindig sind, so miissen die Mole-
kiile des Eukolloids weit gréBer sein, damit sie schon
beim Erhitzen auf 100° verkrackt werden.

Hier sind die Molekiile so gro8, dafl sie mit den in
Losung befindlichen Kolloidteilchen identisch sind. Auch
diese Molekiile wurden Makromolekiile benannt,
da sie untrennbare Gemische bilden; die betreffenden
Kolloide sind die Eukolloide?®). Die Bestindigkeit
solcher Makromolekiile ist meist auf ein enges Tempe-
ralurintervall beschrinki., Es ist anzunehmen,
dafl die wichtigsten Lebensprozesse, die
sich an kolloiden Eiwei8kdrpern abspie-
len, Umsetzungen solch grofler, duBerst
labiler Makromolekiile darstellen.

Die gleiche Annahme wurde auch fiir den Kautschuk
gemacht, trotz der Resultate:- Pummerers, der zu
wesentlich anderen Ergebnissen kommt?). Aber zu
diesen Arbeiten mdchte ich hier nicht Stellung nehmen.

Uber die Endgruppen 148t sich bei diesen Kohlen-
wasserstoffkelten schwerer als bei den Polyoxymethy-

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

) Pummerer, Nielsen und Giindel, Ber. Dtsch.
chem. Ges. 60, 2167 [1927]. Pummerer und Gindel,
ebenda 61, 1591 [1928].

bei den Polysiyrolen hochmolekulare Ringe vorliegen.

Untersuchungen iiber andere hochpolymere Substanzen.
Die aus dem Inden gewonnenen hemikolloiden
Polymerisationsprodukte?®), bei denen 20—100 Inden-
molekiile vereinigt sind, konnten wie die hemikolloiden
Styrole durch Behandeln mit Losungsmitteln in héher-
und niedermolekulare Produkte zerlegt werden. Die
Verkettung dieser Molekiile durch normale Valenzen
lieBl s’ch hier dadurch beweisen, daf§ bei der Reduktion
das Durchschnittsmolekulargewicht erhalten bleibt. Dies
spricht gegen die Auffassung, dafl hier assoziierte Pro-
dukte vorhanden sind, und zeigt, dafl man diese Ge-
mische von hochmolekularen Substanzen in gleicher
Weise zu betrachten hat wie Gemische von niedermole-
ku'aren Substanzen, also dal man hier den Begriff
Durchschnittsmolekulargewicht anwenden muf.
Gleiche Erfahrungen wurden auch beim Polyvinyl-
acetat gemacht®®). Schliefllich wurde so bewiesen, dafl
Kautschuk aus einem Gemisch von ungeséttigten, hoch-
molekularen Kohlenwasserstoffen besteht®*?). Er laBt sich
zum Hydrokautschuk reduzieren, einem Gemisch von hoch-
molekularen Paraffinkohlenwasserstotfen. Dabei trittaller-
dings ein gewisser Abbau ein; der Hydrokautschuk ist
ein Hemikolloid. (Teil 11 im nichsten Heft.) [A.202.]

23) Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 3033 [1826].

26) H. Staudinger, K. Frey und W. Starck, Ber.
Dtsch. chem. Ges. 60, 1782 [1927]. -

27) H. Staudinger und J. Fritschi, Helv. chim.
Acta 5, 785 [1922]. Uber eine entgegengeselzte Anschauung
von Pummerer und Burkhardt vgl. Ber. Disch. chem.
Ges. 53, 3458 [1922]. Ferner Pummerer u. Koch, LIEBIGS
Ann. 438, 204 [1924].

Uber die Ausfithrung katalytischer Ubungsprédparate im organischen Unterricht
Von Prof. Dr. STEFAN GoLDscHMIDT und Dr. Lubwic ORTHNER
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 préparativen industriel-
len Methodik schnell grofie Arbeitsgebiete erobert. Es
erscheint daher durchaus erforderlich, dal die jungen
Studierenden auch im Hochschulunterricht mit der ein-
fachsten Methodik zur Darstellung kata-
lytischer Pridparate vertraut gemacht werden.
Der wichtigste Unterschied gegeniiber den iiblichen
Verfahren praparativer Methodik ist der, dal das
Ubungspriiparat nicht sofort nach einer gegebenen Vor-
schrift ausgefithrt wird, sondern, dag im kontinuierlichen
Versuche die optimalen Bedingungen der Darstellung
in Abhingigkeit von Katalysator, Strémungsgeschwindig-
keit und Temperatur ermittelt werden. Voraussetzung
ist, daB analytische Verfahren zur Verfiigung stehen,
die gestatten, die Ausbeute bei den einzelnen Versucheu
jeweils zu kontrollieren. Die priparative Durchfiihrung
der Versuche erfolgt erst auf Grund der gewonnenen
Ergebnisse. Die Herstellungsdauer eines solchen kata-
lytischen Préparats iiberschreitet dann nicht die eines
mittelschweren Literaturpriparates, an dessen Stelle das
katalytische Préparat treten kann,

1. Apparatur,
a) Elektrischer Ofen. Er besitzt eine Liinge
von etwa 50—60 cm. Die Wicklung besteht aus Chrom-
nickeldraht oder -band und kann vom Praktikanten selbst

liergestellt werden. Fiir Versuche bis zu B00° geniigt
ein Eisenrohr, das die Wicklung trégt. Fiir hdohere
Temperaturen verwendet man zweckméBig ein Rohr aus
Pythagorasmasse. Die lichte Weite der Rohre betragt
etwa 2,5 cm. Die Wicklungen sind so angeordnet, daf§
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-
stirken dauert die Anheizung zwar etwas linger, der
Betrieb der Ofen ist aber sehr billig. Alles {ibrige be-
ziiglich der Schallung ist aus der beigefiigten Abbildung
zu ersehen?).

b) Katalysatorraum. Als solcher wird in den
Ofen ein Glasrohr oder auch ein Eisenrohr von etwa
20 mm lichter Weite eingefiihrt, dessen Enden durch
Gummi- oder Korkstopfen verschlossen sind?). Der im
Ofen liegende Teil des Rohres wird mit dem Kataly-
sator (K) in der gewiinschten (oder zu ermiitelnden)
Schichtlinge gefiillt. Inmitten des durch einen Glas-

1) Ofen der hier beschriebenen Art baut Herr Kirchen-
bauer, techn. Sekr. des phys.-chem. Inst. der Techn. Hoch-
schule Karlsruhe, zum Preise von etwa 70,— M. (mit Roéhren
aus Pythagorasmasse etwa 90,— M.); Thermoelemente: (Nickel-
Chromnickel) 4,— bis 5,— M.

2) Bei Anwendung eines Eisenrohres ist es zweckmiiflig,
die aus dem Ofen hervorragenden Rohrenden zur Schonung der
Stopfen mit wasserdurchflossenen Bleischlangen zu umwickeln:



Zeitschr. {dr angew.
Chemie, 42. J. 1028

Goldschmidt u. Orthner: Ober die Ausfithrung katalytischer Ubungspridparate usw. '41

woll- oder Asbestpfropfen festgelegten Katalysators be-
findet sich ein dlinnwandiges Glasrohr, das als Schutz
fiir das einzufthrende Thermoelement (T) dient. Das
Glasrohr wird von der einen Seite her durch einen
Stopfen eingefiihrt, so weit, dal das Ende mit dem Kata-
lysator zusammenféllt. (Abb.)

Abb. 1.

c) Temperaturmessung. Hierzu verwendet
man einfache Thermoelemente, die im Labora-
torium selbst hergestellt oder auch von Herrn
Kirchenbauert?) bezogen werden kdnnen. Ferner
ist zum Ablesen der Temperatur ein Millivoltmeter
nétig. Das Thermoelement wird von jedem Studieren-
den in der allgemein tiblichen Weise zum Vergleich mit
einigen Stoffen von bekannten Siedepunkten geeicht, und
die Beziehungen zwischen abgelesenen Millivolt und
Temperatur werden in ein Koordinatensystem einge-
tragen. Dieses Verfahren ist pidagogisch zweckmifiger
als die Verwendung von Millivoltmetern mit Tempe-
raturskala, bei denen sich auBlerdem die Skala nur auf
ein ganz bestimmtes Thermoelement bezieht.

Zur Messung wird das Thermoelement in das
Schutzrohr eingetiihrt. Hierbei ist es nicht gleichgilltig,
an welcher Stelle des Otens die Messung vorgenommen
wird, vielmehr ist es nétig, das Temperaturgetdlle tiber
die ganze Liinge der Katlalysatorschicht zu kennen. Dies
kann man erreichen durch Verschieben des Thermo-
elements in dem Schutzmantel. Nur so lafit sich die
Temperatur der Reaktionszone ermitteln, die manchmal
viel héher liegen kann als die der Umgebung. Jede
Messung an anderer Stelle wiirde keine reproduzier-
baren Werte liefern.

d) Regulierung der Durchstrémungs-
geschwindigkeit des Reaktionsgemen-
g es. Hierflir kam es lediglich darauf an, mit mdglichst
einfachen Mitteln einigermafien reproduzierbare Zahlen
zu erhalten, wie sie fiir den Unterricht geniigen.

Handelt es sich um direkte Einfiihrung von Fliissig-
keit in das Rohr, so wurde dazu die Anordnung I
beniitzt (z. B. bei der katalytischen Wasserabspaltung
aus Athylalkohal). B ist eine Glashahnbiirette, A eine
Quetschhahnbilrette. Die Spitze von B ist besonders
fein ausgezogen. Die Bohrung des Glashahnes ist zur
Feinregulierung etwas seitlich eingekerbt. Der Glashahn
selbst ist einseitig verlingert und mit einem Zeiger
versehen, der liber eine Papierskala lduft, um mdglichst

fein einstellen zu kdnnen (III). Die iiber B be-
findliche Biirette A dient dazu, das Niveau in B auf un-
gefihr gleicher Hohe zu halten, weil sonst konstante
Stromungsgeschwindigkeit nicht zu erreichen ist?). Die
in das Rohr eintretende Fliissigkeit 1iit man zweck-
miBig iiber Asbest oder Glaswolle ausstromen, um eine
gleichmiiBige Verteilung zu erzielen und ein Springen
des Rohres zu vermeiden.

- Beniitzt man zur Oberfithrung der Substanz Gase,
so verwendet man die Abinderung II der Apparatur.
Das Ké!bchen, das wieder mit etwas Glaswolle getiillt
ist, wird im Olbad auf eine Temperatur vorgeheizt, die
40—50° iiber dem Siedepunkt der Fliissigkeit liegt. Die
Geschwindigkeit des durchgeschickten Gasstromes wird
durch ein Strémungsmanometer einfachster Bauart ge-
messen, das vorher fir jedes Gas geeicht werden muf.
(Beispiel: Reduktion von Nitrobenzol zu Anilin.)

2. Ausliihrung der Versuche.

Die Apparatur*) wird aut eine bestimmte Tempe-
ratur vorgeheizt’), und dann in einer gemessenen Zeit
eine abgelesene Menge der Substanz durchgeschickt. Am
hinteren Ende des Rohres werden die Reaktions-
produkte, sofern sie tliissig sind, in Waschflaschen,
die mit Lésungsmittel geflillt sind (W.), sofern sie gas-
f6rmig sind, in einem als Gasometer dienenden, kali-
brikoten, umgekehrten Sttpselzylinder aufgefangen. Ein
aliquoter Teil wird herausgenommen, und in ihm mit
Hilfe spezieller analytischer Verfahren die umgesetzte
Menge bestimmt. Zu Beginn einer Versuchsreihe und
nach Abinderung irgendwelcher Fakto-
ron (z. B. Temperatur) ist es notwendig, den
Versuch solangeohne Auffangen der Re-
aktionsprodukte laufen zu lassen, bis
sich vollstiandiges Gleichgewicht inner-
halb der Apparatur eingestellt hat (15 bis
30 Minuten). Die Stromungsgeschwindigkeit, d. h. also
dio in der Zeiteinheit durch die Einheit des Quer-
schnitts gegangene Menge wird durch den Quotienten

_durchgeschickte Venge pootimmt  Fiir die Reproduzierbar-

Reakilonszeit x Querschnitt
keit der Versuche und Umrechnung auf andere Grdfien-
verhiltnisse ist es natiirlich- notwendig, jedenfalls ‘den
Querschnitt des Rohres und die Lénge der Katalysator-
zone zu nolieren.

Die Fakioren, die sich im Laufe des Versuches
indern lassen, sind Strémungsgeschwindigkeit, Reak-
tionstemperatur, Linge der Katalysatorschicht und Art
des Katalysators. Nehmen mehrere Stoife an der Re-
aktion teil (z. B. bei der Darstellung des Anilins:
Wasserstoff und Nitrobenzol), so kann natiirlich auch das
Mischungsverhaltnis der Reaktionsteilnehmer verandert
werden. Es hat sich als zweckmiflig erwiesen, von
oinem Praktikanten nicht mehr als zwei Faktoren
dndern zu lassen.

Wir verfahren bei Durchfiihrung eines noch nicht
ausgefiihrten Beispieles zuniéchst so, dal wir bei kon-
stanter, kleiner Strémungsgeschwindigkeit unter groben
Abidnderungen zunidchst eine Temperatur ermitteln, bei

3) Abgelesen wird in A, nachdem B wieder auf den An-
[angsstand gebracht ist.

%) Damit nickts in den Ofen zuriickflieBen kann, steht das
vordere Ende etwas erhoht.

8) Durch Einregulierung des Widerstandes (W,), wird sie
konstant gehalten.

%) Die Ergebnisse der einzelnen Praktikanten werden in
Protokollen niedergelegt und gesammelt. Gelegentlich werden
die ‘Ergebnisse dann durchgesprochen,
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der die Reaktion iiberhaupt stattfindet. Dann erst er-
folgt Feineinstellung der optimalen Temperatur. Diese
wird fiir die Ermittlung der geeigneten Strémungs-
geschwindigkeit als Grundlage genommen, indem man
eben die Stromungsgeschwindigkeit bei dieser Tempe-
ratur @indert. Ein weiterer Praktikant erhilt dann die
Aufgabe, dieselben Bedingungen fiir einen zweiten Kata-
lysator festzulegen usw. Die ermittelten Resultate trigt
man zweckmiBig in ein Koordinatensystem ein, weil
so die Streuungen und Fehler bei Ausfiilhrung der Ves-
suche sich am einfachsten erkennen lassen®). (Abb.)

Beispiele:

1. Aceton aus Eisessig (D.R.P. 435347).
Katalysator: Eisendrehspéne. Optimale Tempe-
ratur zwischen 530—550°. Lichte Weite des Rohres: 2 ¢m;
Katalysatorlinge: 45 cm.

Analytisches Verfahren: Der nicht um-
gesetzte Eisessig wurde durch Titration mit Lauge
ermittelt. Das gebildete A c et on wurde be-
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oxylaminchlorhydrat versetzt wurde. Nach einigem
Stehen titrierte man die durch Oximbildung entstandene
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Salzsiure mit »/,-Natronlauge gegen Methylorange als
Indikator zuriick. 1 ccm n/,-Natronlauge entspricht
58 mg Aceton. Beniltzt man kiufliches Hydroxylamin-
chlorhydrat, so ist dieses eventuell durch Zusatz von
einigen Tropfen !/.-Natronlauge bis zum beginnenden
Umschlag von Methylorange einzustellen. Es ist zweck-
mafig, die Farbe der so eingestellten Lb&sung bei spite-
ren Titrationen zum Vergleich zu benutzen. Nicht um-

gesetzte Essigsiure stbrt bei grifierer Verdiinnung die
Acelonbestimmung nicht. Ausbeute bis zu 86% (starke
Beeinflussung durch die Stromungsgeschwindigkeit;
Darstellung der Ergebnisse in Abhiingigkeit von Stro-
mungsgeschwindigkeit und Temperatur in Kurve 1 u. II).

2. Darstellung von Essigsiureithyl-
ostor (D.R.P. 371691 und 434 279). Katalysator,
wie im Patent angegeben, aus Holzabfillen durch Er-
hitzen mit Phosphorsiure (spezifisches Gewicht 1,3) bis
zur volligen Verkohlung im Stickstoffstrom; lichte
Weite des Reaktionsrohres: 2 cm; Schichtlinge
des Katalysators: 35—40 cm; molekulares Gemenge von
Eisessig und Alkohol; optimale Temperatur: 125°; Aus-
beute; 90%.

Analytische Bestimmung der Reak-
tionsprodukte: Der Umsatz wurde ermittelt,
indem man in einem aliquoten Teil def ge-
lsten Reaktionsprodukte durch Titration mit »/,-Natron-
lauge gegen Phenolphthalein den unverbrauchten Eis-
essig bestimmte. Mafigebend war der erste Umschlag.
Auch der gebildete Estér kann durch Erwirmen mit
Natronlauge von bekanntem Gehalt bis zur vblligen Ver-
seifung und Riicktitrieren der unverbrauchten Natron-
lauge bestimmt werden’), nachdem zuerst die vorhan-

dene Essigsiure mit Soda oder Natronlauge neutrali-
siert ist.

Andere Beispiele fiir katalytische Veresterung:
Essigsiuremethylester (Ausbeute bis zu 95%); Propion-
siure-iso-amylester (Ausbeute bis zu 75%).

8. Anilin (D.R.P. 436820). Kontakt gemif
Patent aus Kupfercarbonat, Kalk und Wasserglas be-
reitet,

Analytisches: Das gebildete Anilin wurde in
methylalkoholischer Losung durch Titration mit »/,-Salz-
séure gegen Phenolrot als Indikator bestimmt.

4, Acetaldehyd durch Dehydrierung von Athyl-
alkohol nach Engl. Pat. 262120, Chem. Ztrbl. 1927, II,
864, 1619. Katalysator: Zinksulfid 440°.

Analytisches: Der gebildete Acetaldehyd
wurde wie oben bei Aceton durch Umsatz mit Hydroxyl-
amin-hydrochlorid ermittelt.

5. Keten aus Aceton. Optimale Temperatur
etwa 650°. Katalysator: Tonscherben bzw, Silica-
gel, Schichtlinge etwa 40 cm.

Analytisches: 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. Athylen aus AthylalkoholL Kataly-
sator: Kiufliche Tgnerde oder besser gefilltes Alu-
miniumbydroxyd nach Willstdatter und Kraut®).
Schichtlinge: 50 cm; optimale Tempera-
tur: 400°. (Ausbeute: 90—95% mit gefillter Tonerde.)

Analytisches: In dem aufgefangenen GQGas
wurde das gebildete Athylen in bekannter Weise durch
Schiitteln mit Bromwasser bestimmt. [A. 191.]

7) Um durch eine véllige Bilanz die Reaktion zu kon-
trollieren, ist es ndtig, simtliche Reaktionsprodukte und unver-
#nderte Ausgangsmaterialien analytisch zu erfassen. Filr das
Praktikum wird man sich h#ufig damit begniigen, nur das
verlangte Reaktionsprodukt zu bestimmen.

8) Ber. Dtsch. chem. Ges. 36, 151,



