Angewandte Chemie

46. Jahrg. 1933. Nr. 1

v. Bogdandy, Polanyi u. Veszi: Uber eine Methode zur Herstellung usw. 15

cyanid benutzt werden durch Anwesenheit von Atz-
alkalien und inertén Gasen!®?). Schliellich mag ver-
wiesen sein auf die in obigem Zusammenhange be-
handelte Herstellung von Cyanwasserstoff durch Um-
setzung von Kohlenoxyd und Ammoniak nach den Vor-
schiigen der I.G. Farbenindustrie, wobei zur Bildung
von Alkalicyaniden auch hier Alkalihydroxyde anwesend
sein konnen, und wobei die Temperaturen zweckmaBig
zwischen 400 und 800° eingestellt sind*®).

Um ein Cyanid hoher Reinheit zu erhalten, kann
man mit Vorteil Blausdure nach einein Vorschlage der
Dessauer Zuckerraffinerie®®) auf Formiate einwirken
lassen.

Die Umsetzung von Calciumeyanamid mit Natrium-
bicarbonat kann nach Vorschligen der Stickstoffwerke
G.m.b. H. bei 500 bis 700° unter Behandlung mit Wasser-
gast*?) oder Kohlenoxyd:!®) stattfinden, wobei Fabriques
de Produits Chimiques de Thann & de Mulhouse eine
Erhitzung mit Calciumcarbid auf 450 bis 550° vor-
nimmt'*?), unter Ausschluf§ jeglicher Spur von Feuchtig-
keit bereits bei den Ausgangsmaterialien.

Neben den Alkalicyaniden haben insbesondere noch
die Erdalkalicyanide und weiterhin die Alkalieisen-
cyanide besonderes technisches Interesse.

Erdalkalicyanide konnen nach Angaben der
California Cyanide Co. durch Einwirkung von Cyan-
wasserstoff auf Calciumcarbid erhalten werden®s), wobei
die Gegenwart von Ammoniumbromid, Calciumbromid,
Zinkchlorid oder -bromid, Rhodanammonium, Am-
moniumjodid oder Benzoesdure von Vorteil ist'**). In
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der Schidlingsbekdampfung hat man paturgemifl ein
Interesse daran, dal die Produkte bei Zusammenbringen
mit Feuchtigkeit leicht Blausdure abspalten, moglichst
ohne jegliche Zusitze. Ein zweckentsprechendes Pro-
dukt beschreibt California Cyanide Co.***), die ein Cyan-
wasserstoff abspaltendes Produkt in fliissigem Ammoniak
durch Zusammenbringen eines Calciumsalzes mit cyan-
wasserstoffsaurem Salz oder Cyanwasserstoffsaure her-
stellt'*¢). Zur Herstellung von Calciumsalzen der Cyan-
wasselstoffsdure 1aflt die I.G. Farbenindusirie Cyan-
wasserstoff und Ammoniak oder Amine auf Calcium-
salze einwirken'*?). Zur Erzeugung der entsprechenden
Magnesiumsalze finden die gleichen Umsetzungen mit
Magnesiumsalzen statt:*®), Uber Calciumecyaniddiam-
moniakat arbeilet die I. G. Farbenindustrie'®), und zwar
fiihrt sie eine Trocknung durch Waschen mit organischen,
wasseraufnehmenden Fliissigkeiten durch, und zerlegt
das Ammoniakat daraufhin in Calciumecyanid und Am-
moniak. Union Chimique Frangaise gliiht zur Erzeugung
von Bariumcyanid ein Gemenge von Bariumcarbonat und
Kohle in Gegenwart von Stickstoff bei 1100 bis 1400° ).

Fiir die Herstellung von Ferricyanverbindungen durch
Oxydation von Ferrocyanverbindungen?®!) siehe die ge-
schiitzten Verfahren von J. Schriter®*?) sowie jenes der
Stickstoffwerke3). [A.96.]
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Uber cine Methode zur Herstellung
von Kolloiden und zur Hydrierung mit atomarem Wasserstoff.

Von Dr. St. v. Bocpaxpy, Prof. Dr. M. PoLarY! und Dr. G. VEszi,

(Eingeg. 1. November 1932.)

(Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie, Berlin-Dahlem.)

Es ist bereits vor einigen Jahren in der Patent
literatur*) eine Einrichtung bekanntgegeben worden, die
es ermoglicht, Fliissigkeiten mit atomaren Gasen oder
Démpfen in einer solchen Weise zusammenzubringen,
daBl neuartige Wirkungen eintreten. In den nachfolgen-
den Aufzeichnungen sind eine Reihe von Beobachtungen
zusammengestellt, die unter Benutzung derartiger Appara-
turen gemacht worden sind und einen vorldufigen Ver-
such darstellen, die hierdurch gegebenen Moglichkeiten
abzutasten. Da die Arbeit auf diesem Gebiet aus dufleren
Griinden seit einiger Zeil eingestellt worden ist und
vielleicht nicht bald wieder aufgenommen werden kann,
erscheint es zweckmaiflig, das bisher Gewonnene zu ver-
offentlichen, um eventuell fiir weitere Untersuchungen
von anderer Seite Anhaltspunkte zu bieten.

Wir haben mit den in Rede stehenden Einrichtungen
verschiedene Arbeitsgebiete behandelt, insbesondere die
Herstellung kolloidaler Metallé6sungen
und die Einwirkung von atomarem Wasser-
stoff auf organische Flissigkeiten. Die
Apparaturen, die zu diesen beiden Gruppen von Ver-
suchen benutzt wurden, weisen natiirlich, entsprechend
der Verschiedenheit der Verwendungszwecke, konstruk-

tive Abwandlungen auf, sie basieren jedoch grundsatz-
lich auf demselben Prinzip. Wir werden diese Apparatur,
entsprechend einem in unserem Institut eingebiirgerten
Sprachgebrauch, als . ,,Molekiil-Vermenger* (M.V.) be-
zeichnen, welcher Ausdruck lediglich als eine ldssige,
abgekiirzte Redeweise verstanden werden soll.

Prinzip des ,Molekiil-Vermengers*.

Das Prinzip des M.V. besteht darin, dafl ein Strahl eines
aiomaren Gases oder Dampfes auf eine Fliissigkeitsoberflache
geleitet wird, die sich stdndig so rasch erneuert und fort-
bewegt, dal jeder Teil der Oberfliche hiéchstens mit einer uni-
molekularen Schicht beschlagen werden kann, so daB also jedes
Element des Dampfstrahls auf eine frische, unbedeckte Fliissig-
keitsoberfliche auftrifft. Hierdurch wird die Moglichkeit ge-
boten, Gase oder Ddmpfe in besonders feiner Verteilung zu
einer besonders innigen Vermengung mit Flissigkeiten zu
bringen.

Dieses Prinzip wird konstruktiv in folgender Art verwirk-
licht (s. Abb. 1). In einem doppelwandigen GefdB, welches
durch einen Deckel luftdicht abgeschlossen wird und evakuiert
werden kann, rotiert eine becherformige Trommel, deren Boden
an der Unterseite eine kleine Zentrifugalpumpe triigt. Diese
saugt die zu beaufschlagende Fliissigkeit aus dem unteren Teil
des GefiBles an und driickt sie in die Trommel hinein, in
welcher sie infolge der Zentrifugalkraft an den Winden hoch-
steigt und oben in seitlicher Richtung herausgeechleudert wird,



16 v. Bogdandy, Polanyi u. Veszi: Uber eine Methode zur Herstellung usw.

Angeivmdtc Chemie
46, Jahrg. 1933. Nr. 1

so daf} sie wieder zum Boden des Gefifles zuriickilieflt, um den
Kreislauf aufs neue zu beginnen. Im Innern der Trommel.
oberhalb des im Ruhezustand sich einstellenden Flissig-
lkeitsgpiegels, ist die Quelle des zu dispergierenden Gases oder
Dampfes so angebracht, dafl die Oberfliche der im Betrieb
sich einstellenden Fliissigkeitsschicht durch den Gas- oder
; Dampfstrahl beaufschlagt wird.
v Die Zirkulation der Fliissigkeit
sorgt dauernd fiir die rasche Er-
neuerung der beaufschlagtenOber-
fliche, so daB, wie eine Uber-
schlagsberechnung zeigt, jedes auf-
treffende Atom direkt auf die
Flissigkeit trifft und nicht etwa
auf eine Haut, die sich aus dem
Kondensat und den Reaktions-
produkien angesammelt hat.

Zur Herstellung von
Kolloiden muf8 in den Mole-
kill-Vermenger ein Of en einge-
setzt werden, welcher die digper-
gierende Substanz verdampfen
1a8t. Der Ofen kann entweder
als Widerstandsofen oder auch,
wenn es sich um die Verdamp-
fung von Metallen handelt, als
Lichtbogenofen ausgefiihrt wer-
den. Die Versuche lassen sich
sowoll im Hochvakuum (10— mm
Hg) als auch in Gegenwarl eines
indifferenten Gases (H;) durch-
fiibren.

Zum Studium der Einwir-
kung von aktivem Was-
serstoff auf organische Fliis-
sigkeit wird zweckméfig in ge-
schlossener Apparatur gearbeitet,
wobei man den Wasserstoff mit
50 mm Druck mittels eines Elmo-
kompressors mit einer Geschwindigkeit von etwa 2 l/s durch
die Apparatur zirkulieren 148t und ihn, bevor er auf die
Fliissigkeitsoberflache trifft, einen Niederspannungs-Wolfrani-
bogen passieren lafit, so dafl er teils im Bogen, teils an den
weiflglihenden Elektroden aktiviert wird?).

Abb. 1, Schema des ,Mole-
kiil-Vermengers*. Das Prin-
zip der Apparatur besteht
darin, den aus einer Quelle
Q austretenden Dampf- oder
Gasstrahl auf die in der
rotierenden Trommel Tr be-
findliche  Fliissigkeitsober-
fliche hinzulenken, die sich
standig rasch erneueri, in-
dem sie im Sinne der Pfeile
bewegt wird.

Versuchsergebnisse,

1. Kolloidbildung.

Beim Aufireffen der untersuchten Metallddmpfe auf
Oberildchen organischer Fliissigkeiten ist das Ergebnis
je nach der Art des Metalles in zwei Punkten verschie-
den: 1. Die Metalldimpfe zeigen verschiedene Fahigkeit,
in die Fliissigkeit einzudringen. Bei manchen Metallen
wird ein groBer Teil der auf die Fliissigkeitsoberfliche
treffenden Atome reflektiert, bei anderen ist dieser An-
teil wesentlich kleiner. 2. Der in die Fliissigkeit iiber -
gehende Anteil erweist ein verschiedenes Verhalten
insofern, als er bei manchen Metallen in stabiler kol-
loidaler Form verteilt bleibt, wiahrend er sich bei anderen
in Form eines lockeren, leicht wieder aufschiittelbaren
Niederschlages allméhlich absetazt.

Es ist bereits in einer fritheren Mitteilung des einen
von uns?) eine Reihe von Metalldimpfen beschrieben

1) Anmerkung der Schriftleitung: Auf unsere Bilte ist die
Arbeit in zwei Teile zerlegt worden, einen methodischen und
einen apparativen, so dafl dementsprechend Ausfiihrliches tiber
das Prinzip des Molekiil-Vermengers und vor allem eine Be-
schreibung der Konstruktion mit Abbildungen in ejinem Aufsatz
»Ein ,Molekiil-Vermenger* zur Herstellung von Kolloiden und
zur Hydrierung mit atomarem Wasserstoff* in Nr. 1 der ,,Che-
mischen Fabrik' vom 4. 1. 1933 auf Seite 1 verdffentlicht ist.

2) G, Vészi, Lischr. physikal. Chem. (B) 11, 211 [1930].

worden, die eine erhebliche Reflexion zeigen. Es sind
dies Wismul, Cadmium, Zink, Thallium und Blei. Die
Beobaclitungen, welche bei der Herstellung von Kol-
loiden gemacht wurden, weisen darauf hin, da$l eine
ebenso starke Reflexion, wie bei diesen Metallen, auch
bei allen anderen Metallen vorliegt, deren Fliichtigkeit
nicht grofler ist als die des Bleies (hiervon bildet aller-
dings Antimon eine Ausnahme, da es keine merkliche
Retlexion zeigt). Demgegeniiber steht eine Gruppe
duflerst schwerfliichtiger Metalle: Kupfer, Silber, Gold,
Zinn, die nur wenig reflektiert werden.

Dieselbe Einteilung, die hinsichtlich der Reflexion
gilt, kennzeichnet die Stabilitat der Verteilung des in
die Fliissigkeit iibergegangenen Metalles. Wihrend die
Gruppe der leichter fliichtigen Metalle sich in lockeren
Niederschligen abscheidet, bilden die schwerfliichtigen
duflerst stabile Kolloide, die sich in ihrem Aufbau durch
eine besondere Feinheit der Teilchen auszeichnen. Wah-
rend namlich die Kolloide der leichter fliichtigen Metalle
ultramikroskopisch leicht auflgsbar sind, bestehen die
stabilen Kolloide der schwerfliichtigen Metalle haupt-
séchlich oder ganz aus hoher dispersen, ultramikro-
skopisch einzeln nicht wahrnehmbaren Teilchen, deren
Anwesenheit sich nur durch eine allgemeine Authellung
des Gesichtsfeldes zeigt.

Besonders erwidhnt sei das nach diesen Verfahren
in Olivendl hergestellte Goldsol. Der Goldgehalt betrug
0,3%, die Farbe war rubinrot; im Ultramikroskop waren
keine Teilchen zu erkennen. Das Sol erwies sich als
unbegrenzt bestindig. Bei Erhitzung trat Teilchen-
vergréberung und partielle Koagulation ein.

2.Einwirkung vonatomarem Wasserstoff.

Es liegt in der Art unserer Anordnung begriindet,
da mit ihrer Hilfe nur Flissigkeiten mit geringem
Dampidruck der Behandlung mit atomarem Wasserstotf
unterzogen werden konnten. Bei fliichtigen Stoifen
werden nidmlich infolge der hohen Zirkulationsgeschwin-
digkeit des Wasserstoffs zu grole Mengen der Fliissig-
keit aus dem M.V. in die Ausfriergetdfie iiberfiihrt.
Unsere Versuche, die im allgemeinen nur orientierender
Art waren, erstreckten sich auf Olivendl, Olsdure,
m-Kresol, Chinolin, Nitrobenzol, Zimtaldehyd und Zimt-
sdureathylester.

In allen diesen Fillen zeigt sich eine deutlich meB-
bare Druckabnahme des Wasserstoffes, die von Substanz zu
Substanz etwas verschieden gro$ war, jedoch stets mehrere
Millimeter pro Minute betrug. Bei dem Volumen des Appa-
rates von etwa 7 1 entsprach einem Millimeter Druck-
abnahme ein Wasserstoifverbrauch von etwa 10 n-cm?.
Bei Olivendl und Olséure, die etwas eingehender unter-
sucht wurden, baben wir auch die Anderung der Jodzahl
gepriift: sie zeigte eine mit der Wasserstoffaufnahme
fortschreitende Verringerung. Eine Reihe diesbeziiglicher
Beobachtungen werden spiter eingehend geschildert. In
dem Produkt der Einwirkung von atomarem Wasserstoff
auf Olsiure konnte Stearinsidure durch Destillation im
Vakuum abgesondert und quantitativ nachgewiesen wer-
den. Auch bei Behandlung von Chinolin konnte durch
Vakuumdestillation das Hydrierungsprodukt — Dihyd-
rochinolin — rein dargestellt werden. Als Nebenprodukt
erhielten wir bei den Olsdureversuchen nach der Vakuum-
destillation einen schmiereartigen Kolbenriickstand, der
als ein Polymerisationsprodukt anzusprechen war.
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Diese Ergebnisse stehen in Ubereinstimmung mit
den Feststellungen von K. F. Bonhoeffer und P. Harl-
eck?), die sowohl die Hydrierung und Reduzierung
organischer Verbindungen durch H-Atome wie auch
deren polymerisierende Wirkung nachgewiesen haben.

Eine merkwiirdige Erscheinung, die jedesmal auf-
trat, wenn mit atommarem Wasserstoff hydriert oder
reduziert wurde, ist die Bildung von Acetylen. Wir
fanden dieses Gas in dem Ausfriergefdfl vor, das der aus
dem Molekiilvermenger entweichende Wasserstoff zu
passieren hatte. Es wurde durch Bestimmung seiner
Dampfdruckkurve sowie durch sein rotes Cuprosalz
identifiziert; der Befund wurde in einigen Proben auch

W. Nagel und E. Tiedemann (l. c.) iiberein, den diese
bei Einwirkung von aktivem Wasserstoff auf Olsdure
unter ganz anderen Bedingungen (ndmlich bei Verwen-
dung einer Woodschen Entladungsrohre) erhielten. Es
scheint also, dafl bei Ausbildung dieser Verhaltniszahl
weder der Wasserstoffdruck noch die Gréfie des atomaren
Anteils eine Rolle spielte. Eine solche Unempfindlich-
keit des Mengenverhiltnisses der Produkte gegen die
Versuchsbedingungen fiihrt zur Annahme, daBl die Gabe-
lung der Reaktionsfolge erst unmittelbar vor der Bildung
der beiden Endprodukte erfolgt. Ein Schema, das dieser
Forderung entspricht, wire das folgende:

R R

gasanalytisch bestitigt. Die Menge des gebildeten Ace- |l |l
tylens war etwa 50 bis 200 em® pro Liter des vom Sub- R,—C . R—C-—-H1
strat aufgenommenen Wasserstoffs. L Ra—:(|3 + 1= Rs—(IJ

Bei einigen Versuchen 1nit Paraffindl zeigte sich | |
eine Zunahme des Wasserstoffdruckes in der Appara- R, Ry
tur. Das steht in Ubereinstimmung mit den bereits er- R, R, R, R,
wilhnten Beobachtungen von Bonhoeffer und Harleck, | | [ |
welche nachgewiesen haben, dafl Wasserstoffatome eine R—C—H C—R, R,—C—H R,—C—
oxydierende Wirkung ausiiben konnen, inden sie sich H R by > R (l (|: R
mit dem an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoff zu 3“'| o o ¥ |_ 3
Molekiilen vercinigen. Diese Reaktion verlauft langsamer R, R, R, R,
als die Hydrierung. Die Druck zunahme pro Minute
betrigt etwa den fiinften Teil derjenigen R, R,
Druck a b nahme, welche bei Einwirkung 111 R—(l,—H R.—(l,—H
des aktiven Wasserstoffs auf Olsiiure in der 2 | 2 | (Polymerisat)
gleichen Zeit eintritt. Nachstehend geben R, R, R3—C --C—R;
wir einen ausfithrlich registrierten Ver- | 4 | i
such wieder, der von Herrn E. Tiedemann R, -C—H R,- (I_ +l{/ R, R,
mit einem Apparat durchgefithrt wurde, R;- C C—R, \ R, R,
den wir im Forschungslaboratorium des | - | |
Siemens-Konzerns in Betrieb gehabt haben. R, R, (orierunes. Rz—(lJ—H N (ﬂ‘Rz(Ausgangsmm
Die Versuchsdaten hatten die folgenden produkt Ry—C—II C-R,
Werte: | P

Apparaturvolumen: 7,01 1, Fiillung: 558 g Olsidure ,,Kahl- Ry R,

baum®. Temperatur: 40—60°. Ausgangsdruck des Wasserstoffs:
53 mm. Jedesmal, wenn der Druck infolge Wasserstoffver-
brauchs auf 35 mm sank, wurden jeweils 159,4 cm? frisches Gas
zugefithrt und damit der Druck wieder auf den Anfangswert
gebracht. Gesamtdauer des Versuches: 15 h, 25 min, auf-
genommen 2361 mm H, entspr. 133 Nachfiillungen; auf 0° und
760 mm reduziert 19,84 1. Es wurden Proben nach Absorption
von je etwa 500 mm (d. h. etwa 4,2 1) H, entnommen und bei
0,1 mm Druck bis 300° Temperatur destilliert. Der Kolben-
riickstand ,,Polymerisat“ wurde gewogen; im Destillat, das ein
Gemisch von Olsdure und Stearin war, wurde der Gehalt
an Stearinsdure durch Bestimmung der Jodzahl (Olsiiure)
berechnet.

Es ergab sich so:

Polymerisat Stearinsaure P/S
P S
Probe 1 16,29 9,4% 1:3
Probe 2 25,6% 12,8% 1:2
Probe 3 37,0% 19,0% 1:2
Probe 4 52,89 25,9% 1:2
Probe 5 61,6% 29,7% 1:2,1

Man sieht, dal Wasserstoffatome mit Olsduremole-
killen so reagieren, dal auf ein zu Stearinséure hydrier-
tes Molekiil eine Polymerisation zweier anderer Mole-
kiile stattfindet. Dies stimmt mit dem Befund von

3) Ztschr. physikal. Chem., Haber-Band [1928], S. b.; vglL
auch H. v. Wartenberg u. G. Schulize, ebenda (B) 2, 1 [1929],
sowie W. Nagel u. E. Tiedemann, Wissenschl.Versffentl. Siemens-
Konzern VIII, Heft 2, S. 187 [1929].

Uin der Erfalirung (P/S = 4) zu entsprechen, miifiten die
beiden Alternativreaktionen in (III) die gleichen Ge-
schwindigkeitskonstanten haben.

Berechnet man nun fiir die einzelnen Etappen vor
den Probeentnahmen die zur Bildung der jeweils neu
hinzugekommenen Stearinsdure nétige Wasserstoffmenge
und vergleicht diese mit der tatsachlich verbrauchten, so
findet man:

¢md Hyber. cm3H,gef.  Uberschufl
Probe 1 2374 4438 87 %
Probe 2 3186 4567 43 %
Probe 3 2619 3831 46,3%
Probe 4 2792 4307 57,8%
Probe 5 1483 2699 82 9%

Aus der Tabelle ersieht man, dafl die Polymerisation
tatsachlich — wie es der obige Reaktionsmechanismus
verlangt — unter Aufnahme von Wasserstoff vor sich
geht. Der hierauf entfallende ,,(Uberschuf3** ist aber stets
erheblich kleiner als die theoretisch verlangten 100%.
Der Ausfall kénnte darauf beruhen, dafl neben den bis-
her in Betracht gezogenen Reaktionen auch noch eine
langsame (etwa in dem bei Paraffinél beobachteten
Tempo vor sich gehende) oxydierende Reaktion des
atomaren Wasserstoffs vor sich geht, bei der Wasserstoff
frei gemacht wird.

Unserem technischen Assistenten Herrn M. Schmalz
danken wir fiir seine Unterstiitzung beim Aufbau der
Apparatur und bei der Durchfithrung der Versuche.

[A.95.]





