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Katalytische Mikro-Hydrierung organischer Verbindungen.

Von Prof. Dr. Richarp KunN und Dr. Ernst FrieprRicH MOLLER.

(Eingeg. 29. Januar 1934.)

Kaiser Wilhelm-Institut fiir Medizin. Forschung, Heidelberg, Institut fiir Cheniie.

Die Entwicklung der biologischen Chemie verlangt
nach einem Verfahren, das die Bestimmung von Doppel-
bindungen durch katalytische Hydrierung kleiner Sub-
stanzmengen gestattet. Fiir diesen Zweck haben wir im
Laufe der letzten Jahre eine Differentialmethode
auf manometrisecher Grundlage ausgebildet,
die sich namentlich bei Untersuchungen auf dem Gebiet
der natiirlicheu Polyenfarbstoffe sehr bewahrt hat. Die
erforderlichen Substanzmengen (1—5 mg) sind sehr klein
und die erzielbare Genauigkeit (£ 0,5%) so grof, dafl sich
itber den Mehr- oder Mindergehalt einer Doppelbindung,
worauf es bei den Carotinfarbstoffen ankommt, auch bei
Anwesenheit vieler Doppelbindungen (11, 12, 13) mit
Sicherheit entscheiden laBit. Ergebnisse, zu denen unser
Verfahren gefithrt hat, sind schon Ofters mitgeteilt und
fiir Zwecke der Konstitutionsermittlung verwendet
worden?). .

Fiir katalytische Mikrohydrierungen haben J. F. Hyde und
H. W. Sherp?) eine etwas umstiéindliche Anordnung nach dem
von 0. Warburg®) angegebenen manonietrischen Prinzip emp-
fohlen. H. Kautsky und W, Baumeistert) haben die Hydrie-
rungsgeschwindigkeit wiiiriger Methylenblaulésungen mit Platin-
adsorbaten in einer gewothnlichen Warburg-Apparatur gemessen.
J. C. Smith5) hat eine volumetrische Mikromethode beschrieben,
die zur Hydrierung von Carotinoiden diente. Die Genauigkeit
der manometrischen Methoden wird auf * 295 angegeben, wih-
rend man mit der volumetrischen I 0,5% erreichen soll. Die

1) R. Kuhn u. E. Lederer: Isocarotin, Ber. Disch. chem.
Ges. 65, 637 [1932]. R. Kuhn u. H. Brockmenn: Flavoxan-
thin, Zischr. physiol. Chem. 213, 192 [1932]. R. Kuhn u.
H, Brockmann: y-Carotin, Ber. Disch. chem. Ges. 66, 407
[1983]. R. Kuhn u. E, Lederer: Astacin, ebenda 66, 488
[1933]. R. Kuhn, E. Lederer u. A. Deutsch: Astacin, Ztschr.
physiol. Chem. 220, 229 [1933]. R. Kuhn, P. Gyiérgy u. Th.
Wagner-Jauregg: Ovoflavin, Ber. Disch. chem. Ges, 66, 576
[1933]. R. Kuhkn u. H. Brockmann: Rhodoxanthin und
Dihydrorhodoxanthin, ebenda 66, 828 [1933]. R. Kuhn
u. A. Deutsch: Azafrin, Azafrinon, ebenda 66, 883 [1933].
R. Kuhn u. H. Brockmann: Semi-f-Carotinon, Caro-
tinon, Dihydrocarotinon, ebenda 66, 1319 [1933).
R.Kuhnu. K.Livada: Dicarbonsdure aus Citral, Ztschr.
physiol. Chem. 220, 235 [1983]. R. Kuhn u. A. Winlersiein:
Trimethyltetraendicarbons#iure, Tricyclocro-
cetin, Ber. Digch. chem. Ges. 66, 1733 [1933]. R. Kuhn u.
Chr. Grundmann: Kryptoxanthin, ebenda 66, 1746 [1933].
R. Kuhn u. Chr, Grundmaenn: Rubixanthin (im Druck).
R. Kuhn u. A. Winterstein: Picrocrocin und Safranal
(im Druck).

7) J. F. Hyde u. H. W. Sherp, An apparatus for micro-
catalytic hydrogenation, Journ. Amer. chem. Soc. 52, I1, 3359 [1930].

3) 0. Warburg, Uber den Stoffwechsel der Tumoren, Berlin
1926, Ferner H, W. Knipping u. P. Rona, II1. Teil d. Prakti-
kums d. physiol. Chem., Julius Springer, Berlin 1928, S. 199.

Y) H. Kaulsky u. W. Baumeisier, Energiecumwandlungen an
Grenzflachen, IIL.: Der Einflufl der polaren Adsorption auf
die Hydrierungsgeschwindigkeit von Farbstoffen, Ber. Dtsch.
chem. Ges. 64, 2446 [1931].

%) J. C. Smith, Carotene IV: The Hydrogenation of earo-
tenes obtained from different sources of dihydrocarotene and of
lycopin, Journ. hiol. Chemistry 96, 85 [1932].
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von J. 0. Smith fiir f-Carotin erzielten Ergebnisse waren jedoch
109 zu tiefe).

Wie bei Makrohydrierungen sind zuverlissige Resul-
tate in erster Linie von der Reinheit der Substanz, dann
von der richtigen Wahl des Katalysators und Losungs-
mittels abhingig, die sich nach der Natur der zu hydrie-
renden Substanz zu richten hat. Auch hieriiber wollen
wir Erfahrungen mitteilen.

I. Beschreibung der Apparatur. Diese ist in Abb. 1 (Vor-
der- und Riickansicht) abgebildet. Sie unterscheidet sich von
den iiblichen Differentialmanometern nach 0. Warburg 1. durch

Abb. 1.

den oberen Verbindungshahn zwischen beiden Capillaren;
2. durch das absperrbare Einfiillrohr fiir die Manometerfliissig-
keit; 8. durch die Form der Gefile. Einzelheiten ergeben sich
aus einem spdteren Abschnitt?).

II. Eichung der Apparatur. Man schneidet die Verbin-
dungscapillaren kurz oberhalb der Schliffhauben durch und
nimmt zwei Teil-Eichungen vor: 1. Verbindungscapillare und
Meflcapillare bis zum Teilstrich 15,0 ¢m in der iiblichen Weise
mit Quecksilber, 2. Gefil mit Schliffhaube und anschlieBender
Teil der Verbindungscapillare mit Wasser. Zu diesem Zweck
wird die Schliffhaube abgenommen, das Gefiff ganz mit Wasser
gefiillt und die Haube sehr echnell, aber doch mit Vorsicht,
wieder aufgesetzt. Um Luftreste zu verdringen, erwiirmt man
das Gefifi unter Klopfen in einem siedenden Wasserbad und
1aBt, wenn alles mit Wasser gefiillt ist, durch ein gebogenes
Capillarrohr wihrend des Erkaltens Wasser nachsaugen. Unter
Umstéinden ist diese Operation zu wiederholen. Man entfernt
schliefllich noch etwas Wasser aus der Capillare, miit den Stand
des Meniskus und wiigt das Ganze. Nach dem Zusammen-
schmelzen eicht man die verbleibende Capillare usw. ein-
schliefilich der Schmelzstelle, mifit bis zur Marke und berechnet
die Differenz aus dem Capillarenquerschnitt. Fiir zwei von

%) L. Zechmeister, L. v. Cholnocky u. V. Vrabély, Ober die
katalytische Hydrierung von Carotin, Ber. Disch. chem. Ges. 61,
566 [1928]. Dieselben: Zur Bestimmung der Doppelbindungen
im Carotinmolekiil, ebenda 66, 123 [1933].

7) Die Apparatur wurde von W. Vetler, Heidelberg, Haupt-
strafle b, hergestellt.
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uns verwendete Apparaturen betrugen die so ermittelien Gefi3-
volumina V (R — rechis, L — links) bis zum Teilstrich 15,0 em
der Meficapillare:

Vi = 31,6lscm? Vi = 36,42; cm®

Vi = 30,70, cm?® 8) V' = 37,06; cm?
und die entsprechenden Capillarenquerschnitte A

A = 1,016 mm? A" = 0,955 mm?

Die Volumina sind mindestens auf + 0,1% genau.

nauigkeit der Querschnitte ist etwas geringer.

Die Ge-

III. Ausfiihrung der Messungen. Substanz und Ver-
gleichssubstanz werden auf der Mikrowaage abgewogen
und in die Anh#inge der Gefdfie gefiillt. Die Einwaage
der Substanz hat sich nach dem Wasserstoffverbrauch
der Vergleichssubstanz zu richteu, damit kein zu grofier
Druckunterschied bei der Hydrierung auftritt. Der Kata-
lysator wird in die Wannen eingewogen. Beide Gefifie
sollen moglichst mit derselben Menge (*10%) beschickt
werden. Darauf wird das Losungsmittel mit einer Pipette
in die Wannen gegeben. Die Schliffe werden am unte-
r en Rande, mit zihem Lanolin®2) gefettet, in die Schliff-
hauben eingesetzt. Das Fiillrohr wird mit absol. Alkohol
beschickt, wobei darauf zu achten ist, daf in der Bohrung
des Absperrhahns keine Luft zuriickbleibt. Das freie Rohr-
stiick am oberen Dreiwegehahn, der die Capillaren mit-
einander verbindet, wird an ein System angeschlossen,
welches gestattet, abwechselnd zu evakuieren (etwa
20 mm) und den gereinigten Wasserstoff einzulassen.
Wihrend des Evakuierens®) wird von Hand kraftig ge-
schiittelt, um auch alle geloste Luft zu entfernen. Das Eva-
kuieren und Zulassen des Wasserstoffs wird etwa dreimal
wiederholt. Beim letzten Einfiillen des Wasserstofis soll
schliefllich ein geringer Uberdruck (etwa 50 mm Hg) in
den Gefafien herrschen. Es empfiehlt sich, dabei wiederum
kraftig zu schiitteln. Zuletzt wird der Dreiwegehahn so
gestellt, daBl beide Gefifle kommunizieren. Bei leichi-
fliichtigen Lésungsmitteln (bei Eisessig und Dekalin un-
nétig) werden die Gefiafie wihrend des Evakuierens durch
eine Kaltemischung gekiihlt.

Die vollstindig beschickte Apparatur wird nun in
den Thermostaten (25°) eingesetzi und etwa 1 Stunde ge-
schiittelt (bei Trigerkatalysatoren ist die erforderliche
Zeit kiirzer, bei Platin- und Palladiumoxyd kann sie
mehrere Stunden betragen). Durch schnelles Drehen des
Dreiwegehahns wird der Uberdruck abgelassen und durch
vorsichtiges Offnen des unteren Absperrhahnes der Al-
kohol in die Capillaren eingelassen. Bei offenem Ab-
sperrhahn und kommunizierenden Capillaren darf nun
keine Druckinderung gegen die Atmosphire auftreten.
Hat man sich davon iiberzeugt, so schlieft man den Ab-
sperrhahn und dichtet ihn durch Uberschichten mit Hg
(2——3 em). Den Dreiwegehahn stellt man schrig, so daf§
jede Verbindung unterbrochen ist. Jetzt kann die Appa-
ratur als Differentialmanometer wirken, und es wird die
entscheidende Priifung auf Konstanz des Drucks vorge-
nommet. .

Man nimmt die Apparatur aus dem Thermostaten
und kippt ofters, so dafl alle Substanz aus dem Anhang
herausgeldst wird und zum Katalysator in die Wanne
kommt. Die Reste der Losung werden zu einem spiiteren
Zeitpunkt durch erneutes Kippen in die Wanne gespiilt.
Die erste Ablesung wird vorgenommen, wenn die Ver-
gleichssubstanz fast durchhydriert ist. Bei Sorbinsdure
war das in den Versuchen der Tabellen 1—5 nach wenigen

8) Da dieses Gefifi spéter am Schliff beschidigt wurde,
mufite es durch ein neues ersetzt werden, dessen Volumen
VR — 33,169 cm? ist.

82) Noch besser eignet sich Apiezonfett (Sorte N, sehr ziih).

%) Dabei wird der in den Meficapillaren verbliebene Alko-
bol herausgesaugt.

Minuten der Fall. Man liest dann die Druckunterschiede
in entsprechenden Zeitabschnitten ab, bis wieder Kon-
stanz des Drucks erreicht ist.

Nach lidngerem Gebrauch sind die Meficapillaren und Hahn-
schliffe mit Chloroform griindlich zu reinigen,

1IV. Berechnung der Doppelbindungszahl. Zu Beginn des
Versuchs sind die Drucke in den beiden Gefafien gleich, der
Niveau-Unterschied h — o, die Gasvolumina V, und V, jedoch
verschieden. Wir wollen nun den Fall setzen, dal das von der
x-Substanz aufgenommene Wasserstoffvolumen das grofiere sei,
und zur Vereinfachung der Ableitung annehmen, daf3 ihre
Hydriergeschwindigkeit eine kleinere Groflenordnung habe.
(Letzteres ist auch praktisch der durchschnittliche Fall) Hat
nun die Testsubstanz das Wasserstoffvolumen a; aufgenommen,
wobei sie aushydriert sein soll, und seien die Drucke wieder
gleich, also der Niveau-Unterschied h —o0, dann habe die
x-Substanz das Wasserstoffvolumen a, aufgenommen. Dann
gilt die Beziehung:

a, a,

v, TV, M
Hydriert nun die x-Substanz zu Ende, so wird der Niveau-Unter-
schied h in bezug auf V, positiv. Nennen wir das diesem
Niveau-Unterschied entsprechende Wasserstoffvolumen ay, 80 isl
die Summe von a,’ und a_ gleich dem von der x-Substanz am

Ende ihrer Hydrierung aufgenommenen Wasserstoffvolumen n_,
also auch:
axl =ay—ay (2)
(2) in (1) eingeselzt, ergibt:
e S S
vV, TV,
oder
V, a
x 4
="y ta O
Nun wird noch a; und a, als Funktion der Doppelbindung aus-
gedriickt:

Das aufgenommene Volumen a steht zum Molvolum W
des Wasserstoffs im gleichen Verhiltnis wie die Einwaage E
zum Molekulargewicht M der zu hydrierenden Substanz:
a:W=E:M; bei einer Doppelbindung pro Mol. Hat die
Substanz & Doppelbindungen pro Mol, so ergibt sich:

1_E-6alo_ __ W.E.2 d
WM $0: a = —M un

W-E, -8, W-E -3,
a, = M, und-ax:_]\r

in (3) eingesetzt:
W-E -8,
Mx o Vt ) t
und nach 6, aufgelist:

M| Ve E, -3, ah]

“=E VM, Tw
Es gilt nun nur noch a, aus dem Niveau-Unterschied h selbsi
und den Apparaturausmaflen zu berechnen. Wenn wir be-

a
denken, daf} Wh nur ein Korrektionsglied ist — es soll nur

20% max. des ersten Gliedes in der Klaminer betragen —, daf
ferner der Gesamtdruck am Ende nur weunig kleiner ist als am
Anfang — der Unterschied soll nicht gréfler als 5% sein —.
dann koénnen wir "flr a, den von Warburg'®) fiir sein Diffe-
rentialmanometer angegebenen Ausdruck fiir das aufgenommene
Volumen einsetzen. V, ist dann das ,Versuchsgefd”, V, das
~Kompensationsgefifi“. Unter den angegebenen Bedingungen

10) Siehe W. Knipping u. P. Rona, 1. ¢. Der Ausdruck von
Warburg lautet:

A 273 273
A 273 Ve 208y .
2T 6o TYF' % A 973
x=h| 11+ 273 ‘ P oy
Vg' - T--I—VF"“ © i
P

0
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Erklérungen der Abkiirzungen. My = Molekulargewicht, Ey = Einwaage der Subslanz x, deren Doppelbindungszahl zu bestimmen ist. E; = Einwaage

der Teslsubslanz (wenn nichts anderes angegeben, ist die Tesisubstanz immer Sorbinsiure [Zwcimal bei 15 mm sublimiert, einmal aus walirigem Athanol

wnkristallisiert]). K = Katalysator. EKy = Kalalysalor-Einwaage bei dcr Testsubsianz. EKx = Kalalvsalor-Einwaage bei der x-Substanz. F = Lasungs-

wittel. Vg = Volum des Losungsmiltels, Volumverhidltnis des Losungsmittelgemisches. 1 = mitllere, 1f Endstufe der Hydrierung. h = Niveau-
differenz. & = Doppelbindungszahl. Eg = Eisessig. Ht = Hexuhydrotoluol. DK = Dekalin. Aa = Amylacetat. Ah = Athylalkohol.

Tabelle 1. Kohlenwasserstoffe.

- : Berechn.
Nr.| Substanz | Formel | Ex | B k| ERo ) EK F Vi | Zeit | h | 8 | 2 |Konst B¢et
mg | mg mg | mg 200em?| h em | gef. |[theor.] h | Formel
1 | a-Carotin?) . . . . | CyuHs | 1,950 1,889 SiO,Pt17| 105 | 10,0 | DK—Eg | 1:1 6 |43,55 1094 11 1 | 1
2 | a-Carotinl) . . . . | CpoHs | 13951 2,139 SiO,Pt 17 20,0 | 196 {DK—Eg | 1:1 | 90' |—7,10{ 1094 11 9¢’ II
3 | B-Carotin?) . ... | CpHs | 20721 2,330] SiO,Pt 17| 20,3 | 20,0 | DK—Eg (02:1,8) 4 |—0,2 | 1092] 11 2 II
4 | B-Carotin®) . ... | CyuHg | 2,170} 2,154 | SiO,Pt 17] 10,0 | 10,0 | DK—Eg | 1:1 | 4% {43,356 1095} 11 1 1I
5 | 8-Carotin?) . . . .| CgHy | 2,342} 2,338 | PtO, 10,1 | 10,0 [DK—Eg | 1:1 [ 41, {4265 10,94 11 1 Ia
6 | y-Carotin . . . . . CyuHs | 2,661 3,178 | PtO, 48 48 | DK—Eg | 1:1 ] 45 |+3,85 12,11]| 12 1 I
7 | Isocarotin. . . . . CypHg | 2,466 | 2862 | PtO, 4,0 38| DK—Eg | 1:1 2 | 43,35 11,714] 12 1 I
8 | Isocarotin. . . . . CgoHsg | 2,677 | 8,181 PtO, 9,2 86 | DK—Eg| 1:1 2 (—09 ] 11,781 12 1 1I
9 | Lycopin . . . ... CuHye | 2,176 | 3,084 | PtO, 6,0 59 | DK—FEg 1: 11 30" [—0,55| 12,95| 138 25 I
10 | Lyeopin . . . .. . C,oHsg 2340 2,968 PtO, l 58 59 | DK—Eg | 1:1 | 30° |+44 | 13,10| 13 40 I
1) g-Carotin (hochst rein) gleiches Plaparat[ ]-» == 3550 2) Drehungsireie Praparate.
Tabelle 2. Xanthophylle.
Nr. Substanz Formel | Bx | Ft K EK, | EK, F Vi | Zeit | h | % % |Konst. Berecha.
mg | mg mg | mg 2,00em¥ b em | gef. |theor.] h | Formel
11 | Lutein. . . . . .. CyHpe0o| 2,733 | 2,990 | PtO, 3,7 38| DK—Eg | 1:1] 135" | +1,55/11,18 | 11 — I
12 | Lutein. . ... .. CyoHge00] 2,932 | 3,103 | PtO, 72 72| DK—Eg{ 1:1| 135 |-}0,9 11,28 11 II
13 Flavoxanthin CyHgeOg | 3,322 | 3,147 | PtO, 5,9 5,8 Eg 2,00 60 [-}5,6 109[ 11 30’ I
14 * 7| CyHyeOq | 3,408 | 3,477 P1O, 49 4,7 Eg 2,00 70" | 40,1 |10 471) 11 20 I
15 }Kr toxanthin CoHo0 1,677 2,060] Si0,Pt 17 1,9 | 10,1 Eg 2,00 | 4v» | —3,1 |11,02 11 1 II
16 yp - | Laotist 09951 2127(8i0,Pt17 | 10,3 | 103 ]| Eg 200 7 (439 1,10 | 11 2 I
17 | Rubixanthin . . . | C,HgeO | 1,162 | 1,320] SiO,Pt17v| 20,7 | 20,1 | DK—Eg |0,5:1,51 3 |--0,15/11,97 12 | 21, Ia
18 | Zeaxanthin . . . . | C,B5s05 | 1,977 | 2,130] SiO,Pt 17 105 10,3 Eg 2,0 18 1 —0,4 11,00 11 — II
1) Das Praparal enthielt 1,22% Methanol.
Tabelle3d. Polyen-carbonsduren. :
Nr. Substanz Formel Ee | B K EK, | EK, F Vi Zeit h % 8 Konst. Be;:‘égn'
mg | mg mg | mg em? cm | gef. |theor. Formel
19 | Sorbinséure . . . |CHy[CH=CH],COOH|1,626] — | PtO, | 5,2 | 5,3 Eg 2,00 | 50°| 19,3 | 2,02] 2 30 1Y)
20 | Sorbinséure . . . |CH3]CH=CH],COOH] 3,051; 3,025! Pt0, | 6,6 | 6,2 Eg 2,00 | 60 | 41,63 2,01} 2 30 I2
21 1 Octatriensiure. . |CH [CH—CH] COOH! 1430 — | PtO, | 4.9 | — Eg 200] — — 1294} 8 — —3)
22 | Octatrienséure. . |CH [CH—CH] COOH| 1,638 — | PtOy | 53 | — Aa 1,50 | — — | 294] 3 — —3)
23 | Decatetraensiure |CHy[CH—CH],COOH|1,340, — | P10, | 44 | — Eg 2,00 | — — | 895| 4 — —3)
24 | Decatetraenséure CHS[CH—CHLCOOH 1,435) — | Pi0, | 4,3 ' — Eg 2,00 — — | 400] 4 — —3)
25 | Trimethyl-octa- :
tetraen-dicar- 1:1
bonsiure . . . . C3H,60,4 3,761|3,480] P10, | 6,1 | 6,1 | DK—Eg |) 2,00 ] 30 | +1,4 | 407] 4 30’ I

1) Absolute Messung, ohne Testsubstanz. 2) Differentiale Messung, Sorbinsiure gegen Sorbinsiure.
3) Gemessen in gewdhnlichen Warburg-Manometern.

Tabelle 4. Carbonylpolyene.

Zeit Zeit
k| substanz | Former | Bx | Be| g |[BExEKi] g Ve |1 b o || b | % | ® [Konst Breenr
mg | mg mg | mg em® | h | em h | em |gef|theor.{ h |Fome
26{ Lycopinal . ... .. C3H,00 11,967/3,104] PtO, 52! 5,1|DK—Eg|0,5:1,5 15 —1,6 |[11,58] 90‘ | —1,35,11,62) 1141 | 60’ |
27| Lycopinal . ... .. CyeHyO 11,6692,1701 PO, 10,1/ 10,6 |DK—Eg|0,5: 1,5} 10"/ 43,0 [11,67] 30’ —|—31 11,70} 114-1 3 11
28] Lycopinol . ... .. CH,,0 [1,523/1,856| P10, 6,3| 57| DK—Eg|0,5:1,5| 16j-+0,3 i10,00| 35 | +2,7 [11,07] 11 55 Il
29| Bixindialdehyd . . .| CogHogO2 |1,530\2,888| PtO, 50| 4,9|DK—Eg|0,5:1,5 135 | 4-0,75(11,59] 942 [ nient I
30| Bixindialdehyd . .| CaHys0, [1,64012,992) PO,  |10,1| 9,9{DK—Fg|0,5:1,5 135/ | 1-0,25(11,52] 92 }'Zﬁ‘n‘:{r 11
31| Rhodoxanthin . . . .| CxHs0- 11,64012,737| PtO, 79! 7,3|DK—Eg|0,5:1,5] 20| —4,75/13,49| 60 | —4.4 |18,60] 12+2 | 20’ 1
32| Rhodoxanthin . . . .| CxHg0, [1,538/1,952] SiO, Ptt 10,9 10,7 Eg 2,0 |10/ —32 (11,78 5v» | 40,6 |14,02] 124-2 1 Ia
33( Rhodoxanthin . . . .| CyHg0, {1,630,2,228 SnOth 17/10,9110,6| Eg 2,0 21—3,9511,93} 2 | +1,2 114,28} 1212 | 4% II
34| Dihydrorodoxanthin| CyH;0, |1,813/2,708) PtO, 56! 5,6 |DK—Egl0.5:1,5] 26| —7,0512,09] 90‘| —4,9 (1298 1142 | 30 1a
35| Dihydrorodoxanthin| Cy4,Hz»0. |1,94012,883] PtO, 10,3 | 10,7 |DK—Eg;0,5 : 1,5] 35’ | —6,0 112,55] 60 —4 65/18,18] 11+2 | 60’ 11
36{ g-Carotinon . . ... CyHss04 [2,070,2,085] SiO,Pt 7 110,0:10,1| Eg 2,0 1 [—2,75{10,29} 18 | 40,5 111,57]94-2+2) 7 la
37| 3-Carotinon . . . .. C, o560, [1,845(1,927] Si0,Pt 17/ 29,71295| Eg 2,0 1 41,5 [12,1311814 -+3,45/18,0919+-21-2 8 11
38| Dihydroearotinon. .| CypHgg0, |2,12012,205] SiO,Pt7 | 41| 41| Eg 2,0 1 [-10,05; 7,30] 17 | —8,05] 8,08|8+0+4 8 Ia
39| Dihydrocarotinon. .| Cy4Hgg04 |2,255(2,100f SiO,Pt17| 30,8 | 20,8] Eg 2,0 1 |—1,6 (10,1 {5 +0,9 11,10]8+0+4] 12 II
Tabelle 5 Verschiedene Substanzen.
. . . H Berechn.
Nr. Substanz Formel Ex Be | K EK, | EX, F ‘ Ve | Zeit B % 2 |Konst. ;;ihhn
: : : mg | mg mg | mg cms h cm | gef. |theor.| h | Formel
40 | D-Vitamin . . . . | C,HyO | 6,470 | 3,100 | P10, 6,5 58 { DK—Eg| 1:1] 75 |-49,05/4,08 3 45’ I
41 | D-Vitamin . . .. | CyH,0 | 6,803 | 2,912 PtO; 104 | 10,1 | DK—Eg| 1:1| 60" |48,65/8,95 3 60’ 1I
42 | Ergosterin . . .. | CyH, 0 | 5,030 2,880 PtO, 6.8 62| DK—Eg| 1:1| 60" |[—19,7,8,015 3 40 I
43 | Ergosterin . . . . | CzHy,0 5528 3,096 | PtO, 48 48 | DK—Eg| 1:1{ 60" |-19,353,025 3 40 II
44 | Tricyclocrocetin . | C5Ha304 | 2,690 | 2,104 | SiO,Pt17) 10,1 | 10,1 Eg 2,00 { 30" |—4,15/3,94 4 30 II
45 | Trieycloerocetin . | CggHy Oy 0,798 — ] SiO,Pt13] 10,3 | 10,0 Eg 2,00 ] 60" {468 {405 4 3l Ial)
46 | Pikrocrocin. . . . | C;gHpO,] 7,82 | 1,915| 8i0,Pt7 | 10,6 | 10,6 Eg 2,00 19 |—34 19883 11| — Ia
47 | Pikrocrocin. . . . | CigHp07] 7,75 | 1,920] SiQ,Pt 17, 125 | 121 Eg 2,00 | 19 |—1,6512,0972) 1+1 | — 1I
48 | Safranal . .. .. CipH10 | 2,003 2126 Si0,Pt7 | 10,2 | 10,2 Eg }total 67 |—12 2879 241} — 1a
49 | Safranal ... .. CioH10 | 2,003) 2,094 SlOZPt 17) 10,7} 10,0 Eg 2,00 67 |08 2949 | 2+1 | — i1
1) Abs. Bestimmung. 2) Nach 90 min 8x = 1,512 bzw. 1,680. 3) 0,50 cm3 Losung in Eisessig. 4) Nach 4 min §x = 1,36 bzw. 1,96.

10*
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Je ~ 2 mg Carotin (e, §)
mit ~20mgPtO, in Hexa-
hydrotoluol-Eisessig,
1.0,2cm3? Ht +1,8em® Eg.
2.1,0cm3 Ht 4 1,0cm3 Eg.
3.1,8em3 Ht 4-0,2cms Eg.

—

. 1,083 mg Stilben gegen 2,003 mg
Sorbinsdure mit 2,1 mg SiO,Pt
17% in 2,00 cm? Eisessig.

2. 6,662 mg Stilben gegen 2,100 mg

Sorbinsdure mit ~ 1,6 mg Si0,Pt

7% in 2,00 cm3 Eisessig.

. 2,045 mg a-Carotin (hbchst rein)

gegen 2,007 mg Sorbinsfiure mit
~ 4,1 mg PtO, in 2,00 em3 De-
kalin-Eisessig (1:1).

. 2,088 mg a-Carotin (h8chst rein)

gegen 1,940 mg Sorbinsdure mit
~10,1 mg PtO, in 2,00 cm? De-

1. 1,395 mg a-Carotin (h8chst rein)

gegen 2,139 mg Sorbinsfiure mit
~ 19,8 mg SiO,Pt 17% in 2,00 ¢ms3
Dekalin-Eisessig (1 : 1).

. 1,950 mg a-Carotin (h6chst rein)

gegen 1,889 mg Sorbinsdure mil
~ 10,3 mg SiO,Pt 17% in 2,00 em?

kalin-Eisessig (1 :1).

ist die Genauigkeit der Néherungsformel grofier als :0,8%. Da
terner die Absorptionskoeffizienten von Wasserstoif in den ver-
wandten Lésungsmitteln sehr gering sind und dabei die Menge
des Losungsmitiels im Hochstfalle 6% des Gasraumvolumens
ausmacht, so brauchen die entsprechenden Glieder der War-
burgschen Formel nicht beriicksichtigt zu werden. Wir erhalten
«ann den Ausdruck:

Mo[Ve Bt B ( AP|(Vx 28 A 273
=gk |V, M twiltsv)\P Ttz T
worin A den Querschnitt der Capillare, T die absolute Tempe-
ratur und P den Normaldruck der verwandter Manometer-
flitssigkeit bedeuten, den wir endlich noch durch ihr spezi-

fisches Gewicht s ausdriicken; dabei wird die Formel durch
Ausklammern noch weiter vereinfacht:

M. [V, E; 3 973 A-s 1,084 -V, A
=g, [V_t' M, +h'T(1+2 1,084 - vt)(” s +2)]

Fiir negative h-Werte, also fiir den Fall, daB a, < a, muf$
der Ausdruck a, noch so verindert werden, daB V,  und V;
gegeneinander vertauscht werden, da h ja jetzt, von V, aus be-
trachtet, positiv wird, V, also jetzt ,Versuchsgefifi“ und V,
»Kompensationsgefd“ nach Warburg ist. Die numerische Ande-
rung des Ausdrucks ist nicht grof3, fillt jedoch bei grofien
h-Werten und grofien Differenzen zwischen V, und V, in die
GiréBlenordnung einiger Prozente und mufi dann beriicksichtigt
werden.

Der Ausdruck bei negativen h-Werten lautet also:
My Vi Ei- 3 273 A-s "(1v034~Vt A)

v, trigm v T s e

BEE|V, M, TR T-w(1

Versuchsbedingungen:

T = 25,00° + 0,03.

W = 22 504 cm3.

& — 0,789 (Athylalkohol abs, 189).

V, ==V, — 2,00 cm? = 28,706 cm®. V' — 35,067 cin3.

Vi=Vp. —2,00em3 = 29,618 cm?. V) — 34,427 cm3.

A — 0,01016 cm2. A’ — 0,00955 cm?2.
Angewandte Formeln:

M. [ E - % (10001342 |
Lo2e=g_ L0’969 M, {— 0,001394} - b
E -2 {+ 0,001524) |

M, \— 0,001496
Da Vp, spiiter anders ist (siehe Fufinote 8), gilt von da ab:
M. [ E. % (1 0001445) | |
%= E, | 1082 - {— 0,001373} - h

L .

X

M,
6 L}

L o= 1,019 -

Ta.

Dekalin-Eisessig (1 :1).

V. Wasserstolf, Wir verwendeten Wasserstoff, den wir in
dem von F. Paneth angegebenen Apparatit) elektrolytisch selbst
bereiteten, oder elekirolytisch dargestellten Wasserstoff der I. G.
Farbenindustrie. Dieser wird zun#ichst durch ein Rohr mit
Palladiumasbesti?), das auf dunkle Rotglut erhitzt ist, daun
durch eine Waschflasche mit alkalischer Plumbitlésung geleitet.
Zur Trocknung dient ein Rohr mit gekiérntem Calciumchlorid,
zum Zuriickhalten von Calciumchloridstaub ein Rohr mit Watte.
Die Reinigungs- und Trocknungsanlage wird soweit als mdg-
lich zusammengeblasen und die Verwendung von Gummi ver-
mieden.

VI. Lésungsmittel. Als Eisessig und Alkohol konnen die
Reagenzien pro anal. von E. Merck ohne weitere Reinigung ver-
wendet werden. Hexahydrotoluol (Th. Schuchardt, fiir wissen-
schaftliche Zwecke) mufite sehr héufig mit Schwefelsiure
(E. Merck, pro anal., fiir forensische Zwecke) geschiittelt wer-
den, bis es im Mikroversuch gegen Platinoxyd und Wasserstoff
praktisch bestdndig war. Die S#ure wurde anfangs halbtiglich,
spéter téglich, dann zweitéiglich und zuletzt wichentlich erneuert.
Dekalin (I. G. Farbenindustrie) wurde wiederholt kurze Zeit
mit 5%igem Oleum (pro anal.) aunsgeschiittelt. Die SHure férbt
sich immer noch etwas, auch wenn das Dekalin gegen Platin-
oxyd und Wasserstoff bereits gesiittigt ist. Die Kohlenwasser-
stoffe werden <zuletzt unter Atmosphirendruck sorgfiltig
fraktioniert.

Besondere Vorteile bietet nach unseren Erfahrungen in
vielen Féllen die Anwendung von L3sungesmittel-
gemischen. Sehr giinstig fiir Carotinoide ist Dekalin-Eis-
essig (1:2 bis 2 : 1), auch wenn durch Spuren von Wasser Ent-
mischung stattfindet. In der Grepzschicht des heterogenen
Systems verteilen sich Platin und Palladium viel besser als in
homogener L§sung.

Bei wechselndem Mischungsverhéltnis der Losungsmittel ist
vielfach ein Maximum der Hydrierungsgeschwindigkeit beob-
achtet worden. Ein Beispiel hierfiir gibt Abb. 2. Hier wurden
je 2,00 mg a,f-Carotin mit je 20 mg PtQ, in 2 cm? verschiedener
Gemische von Hexahydrotoluol (Ht) und Eiseesig (Eg) hydriert.

1) Wir danken Herrn Prof. Meyerhof, Direktor des In-
stituts fiir Physiologie am K. W.I. fiir med. Forschung, Heidel-
berg, auch an dieser Stelle nochmals herzlichst filr die zeit-
weilige leihweise Uberlassung des Apparates.

12) Als Heizofen diente der bewegliche elektrische Ofen
einer Mikroverbrennungsapparatur von Herceus, durch den wir
ein schwer schmelzbares Glasrohr 2-férmiger Gestalt hin- und
zurilckleiteten. Wir empfehlen jedoch den Gebrauch lingerer
Rohren und Ofen. — Der Palladiumasbest war hergestellt nach
L. Vanino, Préparative Chemie, I. Bd.,, Anorgan. Teil, S. 779,
3. Aufl, Ferd. Enke, Stuttgart.
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Die Hydrierungsgeschwindigkeit (gemessen mit gewthnlichem
Warburg-Manometer) ist beim Mischungsverhélinis 1:1 am
grofiten.

VII. Katalysatoren. Wir verwenden Platinoxyd1%) und
Palladiumoxyd13), die vor Versuchsbeginn im Reaktionsgefifl
reduziert und mit Wasserstoff gesdttigt werden, ferner die
Tréger-Katalysatoren der Membranfilter-G. m. b. H,, Gottingen,
7, 7a und 17 (Platin auf Kieselgel)4). Diese sind fiir Caro-
tinoide, Sterine u. a, hervorragend geeignet, aber bei gewissen
stickstoffhaltigen basischen Verbindungen (Lactoflavin, Purine,
Prodigiosin u. a.) unbrauchbar. In diesen Fillen sind Platin-
und Palladiumoxyd iiberlegen. Fiir die Perhydrierung aroma-
tischer Ringsysteme empfehlen wir dagegen nur die starken
Kieselgel-Katalysatoren (13 und 17).

Abb. 3 zeigt, dal mit dem Kieselgel-Platin 17 die Per-
hydrierung von Stilben in Eisessig glatt gelingt, wihrend sich
mit Kieselgel-Platin 7 die Hydrierungsgeschwindigkeit nach Ab-

13) R. Adams u. B. L. Shriner, Journ. Amer. chem. Soc. 45,
1071 [1923]; 46, 1683 [1924]. Vgl. ferner Abderhaldens Hand-
buch Biolog. Arbeitsmethoden, Abt. 1, Chem. Methoden, Teil 12,
Heft 1: Max Frankel, Katalytisch-organische Arbeitsmethoden
(spez. S. 93).

1) R. Koppen, Zischr. Elektrochem. 38, 938 [1932].

sidttigung der
langsamt.

Die besten Priparate von a-Carotin Schmp. 187° waren mif
Platinoxyd in Dekalin-Eisessig nicht zuverldssig zu perhydrieren,
mit dem Tragerkatalysator 17 wurden genau 11 Mole H, auf-
genommen (Abb. 4, 5), obwohl durch Kohlenwasserstoffe (De-
kalin) die Aktivitdt der Trégerkatalysatoren herabgesetzt wird.

Der vergiftete Trigerkatalysator 7a soll nach freundlicher
Privatmitteilung von Herrn R. Kdppen im allgemeinen Keton-
gruppen unveréndert lassen. Bei den von uns untersuchten
Carbonylpolyenen wurde in den meisten Fillen auch die CO-
Gruppe, wenn auch langsam, so doch weitgehend angegriffen.

Die Verwendung der stirksten Kieselgelkontakte (Nr. 13
und 17) ist jedoch bei vielen von uns hydrierten Carbonyl-
polyenen der von Pt0O, vorzuziehen, da erstere im Gegensatz zu
Pt0, zuverldssige Endwerte flir eine Hydrierung bis zur Alkohol-
stufe wenigstens bei hohermolekularen Polyenen ergeben.

aliphatischen Doppelbindung sehr stark ver-

In den Tabellen 1 bis 5 sind fiir die Ergebnisse, zu
denen die beschriebene Methode fiihrt, Beispiele an-
gefiihrt.

Der Deutschen Forschungs-Gemeinschaft sprechen
wir fiir die Uberlassung von Apparaten unseren besten
Dank aus. [A.15.]

Moglichkeiten der Phosgenbeseitigung
beim thermischen Zerfall von Tetrachlorkohlenstoffb.
Von Professor Dr. E. BiesaLskl

Anorganisches Laboratorium der Technischen Hochschule Berlin.

Der Tetrachlorkohlenstoff steht unter den bew#hrten
chemischen Feuerldosehmitteln im Mengenver-
brauch an erster Stelle, vor allem in U.S.A., wo bereits 1926
von 604 000 Feuerldschern 324 000 Tetraapparate waren?).

Den allgemein bekannten Vorziigen steht nun gegen-
iiber, dafl er bei hoherer Temperatur katalytisch leicht
zersetzlich und oxydierbar ist®), insbesondere also in der
Praxis des Feuerl6schens neben verhiltnisméBig harm-
loser Chlorwasserstoff- und manchmal auch geringer
Chlorbildung Phos g en erzeugt. Diese Phosgenmengen
sind gering*), doch ist bei der sehr groflen Giftigkeits)
das allgemeine Bestreben von jeher gewesen, den Tetra-
chlorkohlenstoff phosgenfrei zu machen, besonders dann,
wenn er in geschlossenen Radumeu, so im
Bergwerk und bei mangelnder Luftzufuhr, sowie bei
Alkohol-, Holz-, Ol-, Carbid- und anderen Briinden
lgschend verwendet werden soll.

Die bisherige Patentliteratur bringt iiberwiegend
unzuverlissige Angaben, weshalb im folgenden noch ein-
mal ganz allgemein die pyrogene Bildung von Phosgen
aus Tetrachlorkohlenstoff und die Mdglichkeiten einer
Phosgenbeseitigung systematisch im Laboratoriumsver-
such betrachtet, sowie unter Ausschaltung aller Fehler-
quellen eine mdglichst einwandfreie Priifungsmethode
festgestellt werden sollten.

Zur Bestimmung der Konstanz der Phosgenbildung
dienten Vorversuche einfachster Art in einem schwer
schmelzbaren Glasrohr mit einer 20 cm langen Kontakt-
schicht bei 450° und einer vorgelegten Waschflasche mit
Tetrachlorkohlenstoff, durch die gereinigte und miBig
getrocknete Luft getrieben wurde, mit der zugleich die
Zersetzungsprodukte in die Absorptionsanlage, bestehend
aus drei U-Rohren®), iibergefiihrt wurden.

1) Mit Versuchen, die schon vor langerer Zeit in der
Hauptsache von A. Pollack auegefiihrt wurden.

?) Vgl. E. Biesalski, diese Zischr. 43, 603 [1930], u. Voigt,
ebenda 41, 502 [1928].

3) E. Biesalski, diese Zischr. 37, 314 [1924]. Glaser u.
Frisch, ebenda 41, 263 [1928]. Gesamte Literatur dariiber siche
F. Wirih, Chem.-Ztg. 88, 615 [1925].

4) Jahresber, d. Chem.-Techn. Reichsanstalt V/12 [1926],
VI/57 [1927]. %) U. a. F. Wirth, L c.

(Eingeg. 25. Januar 1934.)
Bei einer Verdampfung von 0,40—0,50 g CCL in
15 min erbrachten von den angewandten Kontaktsub-
stanzen Quarz, Glas, Porzellan, Ziegelstiicke und Ton-
scherben? nur letztere verhiltnisméflig schnell und
sicher die Konstanz der Phosgenausbeute, im Durchschnitt
9,66%. Die Zersetzung des Tetrachlorkohlenstoffs ist also
nicht nur durch die optimal wirkenden Metalle und
Metallchloride auf dem Wege der Katalyse zu erreichen,
sondern verhdltnisméfBig leicht auch durch keramische
Materie aller Art, ja, wie schon frither gefunden wurde,
verhiiltnisméfiig hoch iiberhaupt durch Wandreaktion?).

Da auch fiir das gebildete Phosgen bei der angewandten
Strémungsgeschwindigkeit von 15 1 Luft pro Stunde hohe Zer-
fallsanteile vorliegen konnen, galt es, die Bedingungen zu
priifen und einzuhalten, die zu konstanten Ergebnissen fiihren.
Wir waren uns bewufit, dal der hier angewandte Luftiiber-
schuf3 und die Strdmungsgeschwindigkeit nicht den Verhiilt-
nissen der Praxis entsprachen. Insbesondere ist die Zusammen-
setzung des Gemisches von Tetrachlorkohlenstoff und Zusatz-
stoff in der Waschflasche eine andere als die der Démpfe im
Rohr. Es geniigt zwar, den Zusatz als solchen im Kontaktrohr
nachzuweisen, solange er in geringen Mengen katalytisch wirk-
sam sein soll. Werden aber leicht fliichtige Stoffe in gréSeren
Mengen zugesetzt, mufli jedesmal die wahre Zusammenselzung
der mitgerissenen Ddmpfe bestimmt werden, da die meisten der
verwendeten binéren Gemische s. Z. noch nicht untersucht
waren und keine Zustandsdiagramme von ihnen vorlagen.
Dennoch waren diese Vorversuche wertvoll, weil wir so schnell

¢) Sie enthalten der Reihe nach: Chlorcalcium, metall.
Antimon und Zinkstaub fiir die Absorption von Wasser, Chlor
und Salzsdiure; das restierende Phosgen scheidet quantitativ
beim Eintritt in zwei Waschflaschen mit acetonischer Jod-
natrium-Lésung Jod aus, das mit 1/;, Thiosulfat titriert werden
kann. Dies Verfahren der Chem.-Techn. Reichsanstalt (Jahres-
ber. VI, L. ¢.) arbeitet einwandirei und mufl nur da der &lteren
Bestimmung nach Kling und Schmufz (Compt. rend. Acad
Sciences 168, 773; Chem. Ztrbl. 1919, IV, 257) weichen, wo
schwefelhaltige Zusitze verwendet werden. Siehe Neueres an
Analytischem auch bei: Olsen u. Mitarb.,, Ind. Engin. Chem.,
Ansl. Ed. 3, 189 [1931]; Kélliker, Chem. Fabrik 6, 300 [1933].

7) Etwa in Erbsengréfie; grobere Stiicke in geringerer

Menge ergeben natiirlich viel niedrigere Ausbeuten (s. diese
Ztschr. 37, 1. c.). - 8) Ebenda.



