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Die EntwicMung der biologischen Chemie verlangt 
nach einem Verfahren, das die Bestimmung von Doppel- 
bindungen durch katalytische Hydrierung kleiner Sub- 
stanzmengen gestattet. Fur diesen Zweck haben wir im 
Laufe der letzten Jahre eine D i f f e r e n t  i a l m  e t h o d e 
a uf  m a  n o  m e t r i s c h e r  Ci r u n  d l  a g e  ausgebildet, 
die sich namentlich bei Untersuchungen auf dem Giebiet 
der naturlichen Polyenfarbstoffe sehr bewahrt hat. Die 
erforderlichen Substanzmengen (1-5 mg) sind sehr klein 
und die erzielbare Genauigkeit (k 0,5%) so grol3, daB sich 
iiber den Mehr- oder Mihdergehalt einer Doppelbindung, 
worauf es bei den Carotinfarbstoffea ankommt, auch bei 
Anwesenheit vieler Doppelbindungen (11, 12, 13) rnit 
Sicherheit entscheiden Vat. Ergebnisse, zu denen unser 
Verfahren gefuhrt hat, sind schon ofters mitgeteilt und 
fur Zwecke der Konstitubionsermittlung verwendet 
worden'). 

Fur katalytische Mikrohydrierungen haben J. F. Hyde und 
H. W. Sherpz) eine etwas umstandliche Anordnung nach dern 
von 0. Warburgs) angegebenen manometrischen Prinzip emp- 
iohleq. H. Kautsky und W. Baumeister') haben die Hydrie- 
rungsgeschwindigkeit waDriger Methylenblaulosungen rnit Platin- 
adsorbaten in einer gewohnlichen Warburg-Apparatur gemessen. 
J. C. Smiths) hat eine volumetrische Mikromethode beschrieben, 
die zur Hydrierung von Carotinoiden diente. Die Genauigkeit 
der manometrischen Methoden wird auf 2 2% angegeben, wah- 
rend man rnit der volumetrischen i-O,6% erreichen soll. Die 

von J. C. Smith fiir p-Carotin erzielten Erg.ebnisse waren jedoch 
10% zu tiefa). 

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

I. Besehreibung der Apparatur. Dieee iet in Abb. 1 (Vor- 
der- und Riickansicht) abgebildet. Sie unterscheidet sich von 
den Liblichen Differentialmanometern nach 0. Wnrburg 1. durch 
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5 )  J .  C. Smith, Carotene IV: The Hydrogenation of caro- 
tenes obtained from different BourceB of dihydrocarotene and of 
lycopin, Journ. biol. Chemistry 96, I [19S2]. 

Angew. Chemie, 1W. Nr. 10 

Abb. 1. 
den oberen Verbindungshahn zw ischen beiden Capillaren; 
2. durch das absperfibars Einfiillrohr fur die Manometerfliissig- 
keit; 3. dureh die Form der GefliiJe. Einzelheiten ergeben sich 
aus einem spiiteren AlbschnitV). 

11. Eiehung der Apparatur. Man schneidet die Verbin- 
dungecapillaren kurz oberhalb der Schliffhauben durch und 
nimmt zwei Teil-Eichungen vor : 1. Verbindungscapillare und 
Medcapillare bis zum Teilstrich 15,O cm in der iiblichen Weise 
mit Quecksilber, 2. Gefu mit Schliffhanbe und anschliefknder 
Teil der Verbindungscapillare rnit Wasser. Zu diesem Zweck 
wird die Schliffhaube abgenommen, das GeraB ganz rnit Wasser 
gefiillt und die Haube sehr schnell, aber doch mit Vorsicht, 
wieder aufgesetzt. l&n Luftreste zu verdrangen, erwarmt man 
dae Gefa1S unter Klopfen in einem eiedenden Wawerbad und 
ladt, wenn alles rnit Wasser gefiillt ist, durch ein gebogenes 
Capillarrohr w a r e n d  des Erkaltens Wasser nachsaugen. Unter 
Umhltiinden ist die50 Operation zu wiederholen. Man entfernt 
schlie5lich noch etwae Wasser aus der Capillare, miBt den Stand 
des Meniskus und wagt das Game. Nach dem Zusamrnen- 
schmelzen eicht man die verbleibende Capillare usw. ein- 
schlie5lich der Schmehtelle, mifit bis zur M a r k  und berechnet 
die Differenz a u  dem Capillarenquemchnitt. Fiir zwei von 

@) L. Zechmeister, L. v. Cholnocky u. V. Vrabely, Ober die 
katalytische Hydrierung von Carotin, Ber. Dtsch. chem. Gea. 61, 
566 [1928]. Dieselben : Zur Beetimmung der Doppelbindungen 
im Carotinmolekiil, ebenda 66, 123 [19%]. 

') Die Apparatur m r d e  von W. Vettsr, Heidelberg, Haupt- 
str& 6, hergeatellt. 
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irns verwendete Apparaturen betrugen die so ermittelten GefM- 
voluinina V (R = rechts, L = links) bit? Zuni  Teilstrich 15.0 cni 
tier MeBcnpillare: 

VL = 31,6lR cnix L'L' = 36,42, CUI 5 

V, = 30.70, cni3 8, VT<' = :37,m, c n 1 ~  

und die  entsprechenden Cnpillarenquerschnitte A 
A = 1,016 n i ~ i i ~  A' = 0,955 inin? 

Die Volumina sind mindestens auf 'r 0.1% genau. Die Ge- 
iiauigkeit der Querschnitte ist etwa4 geringer. 

111. Ausfiihrung der Messungen. Substanz und Ver- 
gleichssubstanz werden auf der Mikrowaage abgewogen 
und in die Anhange der Gefafie gefullt. Die Einwaage 
der Substanz hat sich nach den1 Wasserstoffverbrauch 
der Vergleichssubstanz zu richten, damit kein zLi groi3er 
Druckunterschied bei der Hydrierung auftritt. Der Kata- 
lysator wird i n  die Wannen eingewogen. Beide Gefafie 
sollen moglichst niit derselben Menge ( 2  10%) beschickt 
werden. Darauf wir-d das Losungsmittel nii t  einer Pipette 
i n  die Wannen gegeben. Die Schliffe werden am u n t e - 
r e n  Rande, mit zahem Lanolinaa) gefettet, in die Schliff- 
hauben eingesetzt. Das Fullrolir wird mit absol. Alkohol 
beschickt, wobei darauf zu achteri ist, dai3 in der Bohrung 
des Absperrhahns keine Luft zuruckbleibt. Das freie Rohr- 
stuck am oberen Dreiwegehahn, der die Capillaren mit- 
einander verbindet, wird an ein System angeschlossen, 
welches gestattet, abwechselnd zu evakuieren (etwa 
20 mm) und den gereinigteu Wasserstoff einzulassen. 
Wahrend des Evakuierense) wird von Hand kraiftig ge- 
schiittelt, um auch alle geloste Luft zu entfernen. Das Eva- 
kuiereu und Zulasseu des Wasserstoffs wird etwa dreimal 
wiederholt. Beiin letzten Einfullen des Wasserstoffs soll 
schliefilich ein geriiiger Oberdruck (etwa 50 mni Hg) in 
den GefaBen herrschen. Es empfiehlt sich, dabei wiederuni 
kraftig zu scliutteln. Zuletzt wird der Dreiwegehahn so 
gestellt, daB beide Gefai3e kommunizieren. Bei leicht- 
fliichtigen Losungsmitteln (bei Eisessig und Dekaliri un- 
notig) werden die Gefafie wiihreiid des Evakuierens durch 
eine Kalteniischung gekiihlt. 

Die vollsthndig beschickte Apparatur wird nun in 
deu Thermostaten (250) eingesetzt und etwa 1 Stunde ge- 
schiittelt (bei l'ragerkatalysatoren ist die erforderliche 
Zeit kiirzer, bei Platin- und Palladiumoxyd kann sie 
niehrere Stunden betragen). Durch schnelles Drehen des 
Dreiwegeliahns wird der Oberdruck abgelassen urid durch 
vorsichtiges Offneii des unteren Absperrhahues der Al- 
kohol in die Capillaren eingelassen. Bei offerleiit Ab- 
sperrhalin und konimunizierenden Capillaren darf nun 
keine Druckanderung gegen die Atmosphare auftreten. 
Hat man sich davon iiberzeugt, so schlieDt man den Ab- 
sperrhahn und dichtet ihn durch Uberschichten mit Hg 
(2-3 em). Den Dreiwegeliahii stellt man schrag, so daij 
jede Verbinduug unterbrochen ist. Jetzt kann die Appa- 
ratur als Differentiallnanometer wirkeu, und es wird die 
entscheidende Prufung auf Konstanz des Drucks vorge- 
ii om men. 

Man nimmt die Apparatur aus dem Thermostaten 
und kippt ofters, so dafi alle Substanz aus dem Anhang 
herausgelost wird und znm Katalysatoi in die Wanne 
kommt. Die Reste der Losung werden zu einem spateren 
Zeitpunkt durch erneutes Kippen in die Waniie gespiilt. 
Die erste Ablesung wird vorgenommeu, wenn die Ver- 
gleichssubstanz fast durchhydriert ist. Bei Sorbinsaure 
war das in den Versuchen der Tabellcn 1-5 nach wenigen 

8) Da dieses GefHB spHter am Schliff beschadigt wurde, 
rnul3te es durch eiii neues ersetzt werden, dessen Volunren 
V, = 33,169 cm" ist. 

8a) Norh besser eiguet sich Apiezonfett (Sorte N, sehr ziih). 
9)  Dahei wirtl der i n  den MeBcapillaren verbliebene Alko- 

iiol hersusgesnugl. 

Minuteu der Fall. Man liest d a m  die Druckunterschiede 
in entsprechenden Zeitabschnitteu ab, bis wieder Kon- 
stanz des Drucks erreicht ist. 

Nach langerern Gebrauch sind die Meficapillaren und Hahti- 
schliffe niit Chloroform grundlich zu reinigen. 

IV. Berechnung der Doppelbindungszahl. Zu Begiiin des 
Versuchle sind die Drucke in den beidan Gefaflen gleich, der 
Niveau-Untersehied h = 0, die Gasvolumina V, und V, jedoch 
rerschieden. Wir wollen uun den Fall setzen, dalj das von der 
x-Substanz aufgenorurnene Wasserstoffvolumen das groBere sei, 
und zur Vereinfachung der A'bleitung annehinen, dalj ihre 
llydriergeschwindigkeit eine kleinere GroBenordnung habe. 
(Letzferes ist auch praktisch der durchschnittliche Fall.) Hat 
n u n  die Testsubstanz das Wasserstoffvolumen at aufgenonitnen, 
wobei sie aushydriert sein soll, urid seieu die Drucke wieder 
gleich, also der Niveau-Unterschied h = 0, dann habe die 
x-Substanz das Wasserstoffvolumen a,' aufgenomnien. Dann 
gilt die Beziehung: 

(1) 
a,' a t  
v x  v, 
- -  - 

Hydriert nun die x-Substanz zu Ende, so wird der Niveau-Untei- 
schied h in bezug auf V, positiv. Netinen wir das diesem 
Niveau-Unterschied entsprechende Wasserstoffvolumeii ah, so is1 
die Sunirne vou a,' und ah gleieh dern von der x-Substanz nitt 

Ende ihrer Hydrierung aufgenommenen Wasserstoffvolumen : I , ,  

also auch: 

( 2 )  in  (1) eingesetzt, ergibt: 
a,'=a,-a,, (2) 

ax-ah at _ -  - v, vt 
oder 

Nun wird noch at un t l  ax i d s  Funktion der Doppelbindung aus- 
gedriickt : 

Das aufgenorniiiene Volumen a steht Zuni Molvoluni W 
des Wasserstoffs im gleichen Verhaltnis wie die Einwaage E 
zum Molekulargewicht M der zu hydrierenden Substanz: 
a : W = E : M; bei eiuer Doppelbindung pro Mol. Hat die 
Subbtanz d Doppelbindungen pro Mol, so ergibt sich: 

a - E . 8  U ' . E . r ,  
und M 

also: a = W 

Es gilt nun  nur  noch ah aus den1 Niveau-Uiiterschied h selbst 
und den Apparaturausiualien zu berechnen. Wenn wir be- 

denken, daB 5 nur ein Korrektionsglied ist - es sol1 uur 

20% niax. des ersten Gliedes in der Klammer betragen -, daO 
Perner der Gesamtdruck am Ende nur wenig kleiner ist als aui 
Anfang - der Untersrhied soll nicht groljer als 5% sein -. 
d a m  koiinen wir ftir s,, den von Worburglo) fur sein Diffe- 
reutialmanometer angegebenen Ausdruck fur das aufgenoni niene 
Volumen einsetzen. V, ist dann das ,,VersuchsgefaiD", V, dns 
,,KoiiipeiisationegefaW'. Unter den sngegebeneii Bedingungen 

Der Ausdruck von 

W 

__ 
10)  Siehe W .  Knippinp u. P. Ronn, 1. e. 

W n r b z m  lautet: 

X =  
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ErkliiIungcn der Abkiirzungen. M, = Molekulargewichl, Ex = Einwaage der Subslanz s, deren Doppelbindungszahl zu bestinmen ist. E L  = Einwange 
der Teslsubslanz (wcnn nichts andwes  angegeben, ist die Teslsubstanz iniiner Sorbinsaurc [Zwcimal bei 15 mni subliniierl, elnmal aus winrigem Xthanol 
u~nkrislall isi~rl]) .  K = Kalalgsator. tKx = Kalalysalor-Einwaugt. h i  tler x-Subslanz. F = L6sungs- 
niitlrl. V F  = Volum des L6sungsmillels. Voluniver~iltnis des Li~,uii~s~iii~t~1~r111isrIics. 1 = milllere, II Endslufc clcr Hvdricrung. h = Niveau- 

EKt = lialalysalor-Einwaage bei tlcr Testsubstanz. 

diffcrenz. 6 = Doppelbindungszahl. Eg = Eisessig. Ht = Hex-ih,'d~rotoluol. L)K = Dekalin. Aa = Amylacetnt. A h  = Athylalkohol. 

T a b e 1 I e 1. Kohlenwasserstoffe. 

$3.55 10.94 

+3,35 10.95 
+2,65 l0,84 
+3,85 12,ll 
+3,35 11,74 

-7,lO 10,94 
-0,2 lO,92 

-0,9 11,78 
-0,55 12,95 
+4,4 13,lO 

- ___ 
lerechn. 

nach 
Formel 

11 
11 
11 
11 
11 
12 
12 
1% 
13 
13 

- __ 

Et 
mg 
1,889 
2,139 
2,330 
2,154 
2,338 
3,178 
- a 6 2  
3,181 
3,084 
2,968 

- 
SiOzPt 17 
SiOBPt 17 
S Q P t  17 
Si02Pt 17 
RO' 
PtOe 

PtOZ 
PtO, 

PtOB 

- 
~ 

EK, 

m€! 
10,o 
19,6 
20,o 
10,o 
10,o 
4 3  
3,s 
876 
5,9 
5.9 

- 
10,5 
20,O 
20,3 
10,O 
10.1 
498 

9-2 
6.0 

4.0 

- __ 
:onst, 

h 
I 

90' 
2 
1 
1 
I 
1 
1 
25' 
40' 

- 

- - 
[onst 

h 

DK-Eg 
DK-Eg 
DK-Eg 
DK-Eg 
DK-Eg 
DK-Eg 
DK-Eg 
DK-Eg 
DK-Eg 

K l E K X  

I rnQ 
1:l 6 
1:l 90' 

0,2:1,8 4 
1: l  4% 
1:1 4 %  
1:l 45' 
1 : l  2 
1 : l  2 
1 : l  30' 

11 
12 :: 
ii 
17 
18 

Lutein. . . . . . . 
Lutein. . . . . . . 

)Flavoxanthin. . . 

}Kryptoxanthin . . 
Rubixanthin . . . 
Zeaxaothin. . . . 

DK-Eg 1 : l  
DK--Eg 1 :I 

Eg 2.00 
Eg 2,OO 

Eg 2,OO 

Eg 1 2,OO 

Eg 2,OO 

DK-Eg 0,5:1,5 

135' 
135' 
60' 
70' 

7 

18 

4% 

3 

+1,55 
+0,9 
+5,6 
+ O , l  
-3,l 
+3,9 
+0,15 
-0.4 

11,18 
ll,2S 
10,91 
10,47l) 
11.02 
11,lO 
11,97 
11,OO 

- 
Zeit 

11.1 S u b s t a n z  

27 Lycopinal . . . . . . C=H4?0 1,6692,170 PtO, 

29 Bixindialdehyd . . . &4H2802 1,5302.888 PtO, 5,O 4.9 DK-Eg 0,5 : 1.5 
30 Bixindialdehyd . . C&&, 1,640 2,992 PtOI 10,1 1 9,9 DK-Eg 0.5 : 1.5 

32 Rhodoxanthin . . . . C,H,O' 1,538 1.95'2 Si0,Pt 7 10,9 10,i Eg 2.0 1 0  -3,2 
33 Rhodoxanthin . . . . C,H,,O2 1,63012,228 Si0,Pt 17 10,9 10,6 Eg 2,O I 2' -3,95 

26 Lycopinal . . . . . . C32H120 1,967 3,104 PtOz 5,2 5 , l  DK-Eg 0.5: 1.5 15' -1,6 

28 Lycopinol . . . . . . CSHuO 1,5231,856 PtO, 6,3 5,7 DK-Eg 0.5 : 1,5 16' +0,3 
10J 10,5 DK-Eg0.5: 1.5 1IY/+3.0 

31 Rhodoxanthin . . . . C40H6002 1,6402,737 PtO, 7,9 7,3 DK-Eg 0.5 : 1.5 20' - 4,75 

Zeit 

11,58 90' 

10,OO 35' 
11.67 30' 

135' 
135' 

11,78 5 %  
11,93 2 

13,49 60' 

34 Dihydrorodoxanthin C10Hs202 
35 Dihydrorodoxanthin CmH520: 
36 @Carotinon . . . . . CaH&d 
37 @-Carotinon 
38 Dihydrocarotinon. 
39 Dihydrocarotinon. 

. . . . 

1,813 2,708 PtOe 5.6 5,6 DK-Eg 0.5: 1,5 25' -7,05 12,09 90' 
1,940 2,883 PtOo 10,3 10,7 DK--Eg1O,5 : 1,5 35' -6.0 l12,55 6 0  
2,0702,085 Si02Tt 7 10,O 10,l Eg 2,0 I -2.75 10.29 18 
1,845 1,927 Si0,Pt 17 29.7 29,5 Eg 
2,120 2,205 SiO,Pt 7 4.1 4,l Eg 2,O 1 -10,05 7,30 17 

2,O 1 +1,5 1 1 2 ~ 3  1811: 

2,2552,100 SiOBPt17 30,8 20,8 Eg 2,O 1 -1,6 110.1 5 %  

-1,35 11,62 
+3,1 11.50 
+2,7 11,07 
+0,75 11,59 

-4,4 1s.w 
+0,6 14,W 
+1,2 14.28 
-4,9 l2,93 
-4.65 18,lS 
+0,5 11,55 

4 , 0 5  
+0,9 

+0,25 11,52 

-+3,45 13,09 

11+1 60' I 
I l + l  3 I1 

11 55' I I  
9+2 .t;p;,, I 
l2+2 2 0  1 
l2f2 1 I i l  
12+% 4% I1 
11+2 30' Ia 
11+2 6 0  11 

9+2+2 7 la  

8,088+0+4 8 Ia 
11,10S+O+4 12 I1 

9+2 ) konei 11 

9+2+2 8 1 1  

DK-Eg 
DK-Eg 
DK-Eg 
DK-Eg 

Eg 
Eg 
Eg 
Eg 

g 

1 : l  
1:l 
111 
1 : l  
2.00 
2.00 
2,OO 
$00 

}:;;I) 

+9,054,03 
f8.65 8,95 
-19,7 3,015 
-19,353,025 
-4,153,94 
+6,8 4.05 
-3,4 1,988e) 
-1,652,091') 
-1.2 2,874) 
+o,s 2,944) 

3 45' I 
3 60' I1  
8 40' I 
8 40' I1 
4 30' 11 
4 3% Ial) 

1+1 - Ia 
1+1 - 11 
2+1 - , Ia 
2+1 - I1 

4 0  
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 

D-Vitamin . . . . 
D-Vitamin . . . . 
Ergosterin . , . . 
Ergosterin . . . . 
Tricyclocrocetin . 
Tricyclocrocetin . 
Pikrocrocin. . . . 
Pikrocrocin. . . . 
Satranal . . . . . 
Safranal . . . . . 

Formel Ex I mg 
Nr.1 S u b s t a n z  

u-Carotid) . . . . 
a-Carotin') . . . . 
B-CarotinZ) . . . . 
8-Carotid) . . . . 
B-Carotinz) . . . . 
y-Carotin . . . . . 
Isocarotin. . . . . 
Isocarotin. . . . . 
Lycopin . . . . . . 
Lycopin. . . . . . 

I1 
11 
I1 
I 1  
Ia 
I 
I 
11 
I 
I 

- 
~ 

lerechn. 
nach 

Formel 

1 
2 
3 
4 
5 
G 
i 
8 
9 

10 
'26 

1) a-Carotin (hochst rein) gleirbes Prfiparal I] -- : 355" 2, Drehungsfreie Pr ipara tp .  
1 ct 

ille. q - - 
6 

heor. 
11 
11 
11 
11 
11 
11 
12 
11 

- 
2,990 
3.103 
3,147 
3,477 
2,060 
2.127 
1,320 
2,130 

PtO, 
PtO, 
PtO? 
PtO, 

3 7  

5,9 
4.9 

7.2 
I 
I1 
I 
I 
I1  
I1 
Ia 
I1 

SiOlPt 17 
SiOzPt 17 
SiOzPt 171 
SiOzPt 17 

1;9 
10.3 
20:7 
10,5 

Das Praparal  enthielt 1,22% Methanol. 
T a b e 11 e 3. Polveu-carbonsaureii. - __ 

Nr. 

19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 

- 
~~ 

S u b s t a n z  I Formel I E x I E t  I K F 1 Berechn. 

Formel 
const. nach 

I I - mg I mg I 
1.6251 - 1 PtO., 

~~ 

Sorbinsaure 7. . CH,[CH=CH],COOH 
Sorbinsaure . . . CH3[CH=CH],COOH 
Octatriensaure . . CHBICH=CH],COOH 
Octatriensaure . . CH3[CH=CHI3CQOH 
Decutetraensaure CH,[CH=CH],COOH 
Decatetraenslure CH&H=CH],COOH 
Trimethvl-octa- 

2,94 8 
2,94 3 
8.95 4 
4,oo 4 

447 4 

-3j - I  ' i}l:l 
UK-Eg 2,OO 

tetra&-dicar- 
bonsaure. , . . 30' I I 

.4bsolute Messung, ohne Testsnbstanz. 2, Differentiale hlessunn. Sorbinssure eeien SorbinsHure 

T a b e 11 e 5. Verschiedene Substanzen. 

Nr.1 S u b s t a n z  Formel I ",.. K I E K x  h 1 6, I 8 1Ko;st.i Bzshn. 
Yormel cm gef. theor. mg I I mt? 

3,100 I Pt02 6,5 
2.912 I PtO? i 10.4 

5,s 
10,l 
6.2 
4.8 

75' 
60' 
60' 
60' 
30' 
60' 
I9 
19 
67 
67 

,essig. 

2i880 
3,096 
2,104 

1,915 
1,920 
2,126 
2.094 

- 

PtOi 
PtO, 
SiOzPt 17 
SiO'Pt 13 
Si0,Pt 7 
SiOJPt 17 
SiO?Pt 7 
S Q P t  17 

6:s 
4,s 

10,r 
10,3 
10,6 
w5. 
10,2 
10,7 

10:1 
10.0 

12,l 
10,2 
10,o 

10,6 

2) Nach 90 min 8x = 1,512 bzw. 1,680. 
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7 7 
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I '  
b 3  
2 

7 7 

d \b t :  t 
2 

5 ?O 75 20 25 33 1 2  3 4 5 6 7 8 9 7 0  

Abb. 3. 
1. 1,083 mg Stilben gegen 2,003 mg 

Sorbinsaure rnit 2,l mg Si02Pt 
17% in 2,OO cmJ Eisessig. 

2. 6,662 mg Stilben gegen 2,100 mg 
Sorbimaure mi4 - 1,6 mg Si02Pt 
7% in 2,OO cma Eisessig. 

Abb. 4. 
1. 2,04!5 mg a-Carotin (hiichst rein) 

gegen 2,097 mg Sorbinsliure rnit - 4,l mg PtO, in 2,OO ems De- 
kalin-Eisessig (1 : 1). 

2. 2,088 mg a-Carotin (h6chst rein) 2. 
gegen 1,940 mg Sorbinsdure rnit 
-10,l mg PtOl in 2,OO ems De- 
kalin-Eisessig (1 : 1). 

1. 

h- 
Abb. 5. 

1,395 mg a-Carotin (h6cbt  rein) 
gegen 2,139 mg Sorbinsliure rnit - 19,8 mg Si0,Pt 17% in 2,OO em* 
Dekalin-Eisessig (I : 1). 
1,950 mg a-Carotin (hochst rein) 
gegen 1,889 mg Sorbinssure mil - 10,3 mg Si02Pt 17% in 2,OO cm? 
Dekalin-Eisessig (1 : 1). 

NlO. - 
Abb. 2. 

J e  2 mg Carotin (a, p) 
mit -20mgPt0, inHexa- 

hydrotoluol-Eisessig. 
l.O,2cnis Ht+1,8cm3Eg. 
2. 1,Ocms Ht + 1,Ocms Eg. 
3. 1,8cms Ht + 0,2cma Eg. 

ist die Genauigkeit der  Naherungsforniel groder als k 0,3%. Da 
ferner die Absorptionskoeffizienten von Wasserstoff in den ver- 
wandten Losungsmitteln sehr gering sind und dabei die Menge 
des Msungsmittels im Hochst€alle 6% des Gasraumvolumens 
ausmacht, so brauchen die entsprechenden Glieder der War- 
burqschen Formel nicht beriicksichtigt zu werden. Wir erhalten 
ctann den husdruck: 

* Ex 
worin A den Querschnitt der Capillare, T die absolute Tempe- 
ratur und P den Normaldruck der verwandten Manometer- 
flussigkeit bedeuten, den wir endlich noch durch ihr spezi- 
fisches Gewicht s ausdriicken; dabei wird die Formel durch 
Ausklammern noch weiter vereinfacht: 

9 =-- -. - 
M, V, Et * 6, 1,034 .V, A 

x Ex V, M,- c 
Fur negative h-Werte, also fur den Fall, daB % < a r  mud 

der Ausdruck a,, noch so verandert werden, dai3 V, und Vt 
gegeneinander vertauscht werden, da h ia jetzt, von V, aus be- 
trachtet, positiv wird, V, also jetzt ,,VersuchsgefaD" und V, 
,,KompensationsgefaB" nach Warburg ist. Die numerische Bnde- 
rung d w  Ausdrucks ist nicht grof3, flllt jedoch bei groDen 
h-Werten und groDen Differenzen zwischen V, und V, in die 
GroDeuordnung einiger Prozente und mufi dann berUcksichtigt 
werden. 

Der Ausdruck bei negativen h-Werten lautet also: 
273 

V e r s u c h s b e d i n g u n g e n :  
T = 25,000 k 0,03. 
W = 22 504 cm3. 
s = 0,789 (Athylalkohol a h ,  180). 
V, = V, - 2,OO cm3 = 28,706 cm*. V,' = 35,067 ems. 
V, = VL - 2,OO cm3 = 29,618 cms. V,' = 34,427 ems. 
A = 0,01016 cm2. A' = 0,00955 em". 

A n e e w a  n d  t e F o r m  e l n  : 

Et ' 't. + 0,001524\ 11. 8,'=- "'[ 1,019 . __ M, (-0,001496, * '1 
EX 

Da V, spater nnders ist (siehe FuDnote S), gilt von da ab: 

Et ' 8t + 0 00144.5 Ia .  8, = Mx - [ 1,052 . __ M, [-0:001373) . "1 
Ex 

V. Waseerstoff. Wir verwendeten Wasserstoff, den wir in 
dem von F. Pmeth angegebenen Apparatll) elektrolytisch eelbst 
bereiteten, oder elektrolytkch dargeetellten Wasserstoff der I. G. 
Farbeninduetrie. Dieeer Wird zunlichet durch ein Rohr mit 
Palladiumasbest"), das auf dunkle Rotglut erhitzt ist, dann 
durch eine Waschflasche rnit alkalischer Plumbitliisung geleitet. 
Zur Trocknung dient e in  Rohr rnit gekorntem Calciumchlorid, 
zum Zuriickhalten VOIL Calciumchloridstaub ein Rohr mit Watte. 
Die Reinigunge- und Trocknungsanlage wird soweit als mllg- 
lich znsammengeblasen und die Verwendung von Gummi ver- 
mieden. 

VI. Liisungsmittal. Ale Eieessig und Alkohol konnen die 
Reagenzien pro anal. von E. Merck ohne weitew Reinigung ver- 
wendet werden. Hexahydrotoluol (Th. Schuehardt, fiir wissen- 
schaftliche Zwecke) mul3te sehr haufig mit Sehwefelsaure 
(E. Metck, pro anal., fiir forenskche Zwecke) geschtittelt wer- 
den, bie es im Mikroversuch gegen Platinoxyd und Wasserstoff 
praktisch bestandig war. Die S u r e  wurde anfangs halbtiiglich, 
spater tiiglich, d a m  zweitaglich und zuletzt wochentlich erneuert. 
Dekalin (I. G. Farbenindustrie) wurde wiederholt kurze Zeit 
rnit 5%igem Oleum (pro anal.) ausgeschiittelt. Die Siiure fiirbt 
sich immer noch etwas, auch wenn das Dekalin gegen Platin- 
oxyd und Wasserstoff bereits gesattigt ist. Die Kohlenwasser- 
stoffe werden zuletzt unter Atmaspharendruck sorgfaltig 
fraJ&imiert. 

Besondere Vorteile bietet nach unseren Erfahrungen in  
vi,elen Ftillen d ie  Anwendung von L 6 s u n g 8 m i t t e 1 - 
g e m is c h e n. Sehr glinstig fUr Carotinoide ist Dekalin-Ek- 
w i g  (1 : 2 bis 2 : l ) ,  auch wenn durch Spuren von Wasser Ent- 
mischung stattfindet. In der Grenzschicht des heterogenen 
Systems verteilen sich Platin und Palladium vie1 besser als in 
homogener Losung. 

Bei wechselndem Miechungsverhaltnis der LMungsmittel ist 
vielfach ein Maximum der Hydrierungsgeechwindigkeit beob- 
achtet worden. Ein Beispiel hierfiir gibt Abb. 2. Hier wurden 
je 2,OO mg u$-Carotin rnit j e  20 mg PtO, in 2 cm3 verschiedener 
Gemieche von Hexahydrotoluol (Ht) iind Eisessig (Eg) hydriert. 

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

u) Ale Heizofen diente der bewegliche elektrische Ofeli 
einer Mikroverbremungeapparatur von Heraeus, durch den wir 
ein schwer schmelzbarw Glasrohr 8-formiger Gestalt hin- und 
zuriickleiteten. Wir empfehlen jedoch den Gebrauch l u e r e r  
Rohren und Men. - Der Palladiumasbeet war hergestellt nach 
L. Vanino, Prlparative Chemie, I. Ed., Anorgan. Teil, S. 779, 
3. Aufl., Ferd. We, Stuttgart. 
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Die Hydrierungsgeschwindigkeit (gemessen mit gewohdichem 
Warburg-Manometer) ist beim Mischungeverh;ihia 1 : i am 
groDten. 

VII. Katalysatoren. Wir verwenden Platinoxydl*) und 
Palladiumoxydl3), die vor Versuchsbeginn im ReaktionsgefaD 
reduziert und mit Wasserstoff gesattigt werden, ferner die 
Trtiger-Kahlysatoren der Membranfilter-G. m. b. H., Gattingen, 
7, 7a und 17 (Platin auf Kieselgel)i4). Dime sind fur Caro- 
tinoide, Sterine u. a. hemorragend geeignet, aber bei gewissen 
stickstoffhdtigen basischen Vepbindungen (Lactoflavin, Purine, 
Prodigiosin u. a.) unbrauchbar. I n  diesen Fallen Bind Platin- 
und Palladiumoxyd iiberlegen. Fur die Perhydrierung aroma- 
!ischer Rhgsysteme empfehlen wir dagegen nur die starken 
Kieselgel-Katalysatoren (13 und 17). 

Abb. 3 zeigt, daI3 niit dem Kieselgel-Platin 17 die Per- 
hydrierung von Stilbea in Eisessig glatt gelingt, wahrend sich 
Init Kiefielgel-Platin 7 die Hydrierungwchwindigkeit nach Ab- 

1s) R. Adams u. R. L. Shriner, Journ. Amer. chem. SOC. 45, 
1,071 [19%]; 46, 1683 [1924]. Vgl. ferner Abderhaldens Hand- 
buch Biolog. Arbeitsmethoden, AM. 1, Chem. Methoden, Teill2, 
Heft 1 : Mas Frankel, Katalytisch-organische Arbeitsmethoden 
(apez. S. 93). 

1') R.  Koppen, Ztmhr. Elektrochem. 38, 9% [1832]. 

sattigung der aliphatischen Doppelbindung sehr stark ver- 

Die beaten Praparate von a-Carotin Schmp. 187O waren mif 
Platinoxyd in Dekalin-Eisessig nicht zuverlassig zu perhydrieren, 
rnit dem Tragerkatalysator 17 wurden genau 11 Mole Hs auf- 
genommen (Abb. 5), obwohl durch Kohlenwasserstoffe (De- 
kalin) die Aktivitat der Triigerkatalysatoren herabgesetzt w i d .  

Der vergiftete Tragerkatalysator 7a soll nach freundlicher 
Privatmitteilung von Herrn R. Koppen im allgemeinen Keton- 
gruppen unveritndert lassen. Bei den von unfi untersuchtea 
Carbonylpolyenen wurde in den meisten Fallen auch die CO- 
Gruppe, wenn auch langsam, so doch weitgehend angegriffen. 

Die Verwendung der stiirksten Kieselgelkontakte (Nr. 13 
und 17) k t  jedoch bei vielen von uns hydrierten Carbonyl- 
polyenen der von Pt02 vonuziehen, da erstere im Gegensatz zu 
PtOa zuverltissige Endwerte flir eine Hydrierung bis zur Alkohol- 
stufe wenigstem ibei hohermolekularen Polyenen ergeben. 

In den Tabellen 1 bis 5 sind fur die Ergebnisse, zu 
denen die beschriebene Methode fiihrt, Beispiele an- 
gef iihrt. 

Der Deutschen Forschungs-Gemeinschaft sprechen 
wir fur die 'Uberlassung von Apparaten unskren besten 
Dank aus. [A. 15.1 

langsamt. 

Mtiglichkeiten der Phosgenbeseitigung 
beim thermischen Zerfall von Tetrachlorkohlenstof). 

Von Professor Dr. E. BIESALSKI 
Anorganiwhes Laboratorium der Technischen Hochschule Berlin. (Eingeg. 25. Januar 1934.) 

Der Tetrachlorkohlenstoff steht unter den bewahrten 
chemischen F e u e r 1 6 s c h m i t t e 1 n im Mengenver- 
brauch an erster Stelle, vor allem in U.S.A., wo bereits 1926 
von 604 000 Feuerloschern 324 000 Tetraapparate ware@). 

Den allgemein bekannten Vorziigen steht nun gegen- 
uber, dai3 er bei hoherer Temperatur katalytisch leicht 
zersetzlich und oxydierbar ists), insbesondere also in der 
Praxis des Feuerloschens neben verhaltnismafiig harm- 
loser Chlorwasserstoff- und manchmal auch geringer 
Chlorbildung P h o s g e n erzeugt. Diese Phosgenmengen 
sind gering4), doch ist bei der sehr grofien Cliftigkeits) 
das allgemeine Bestreben von jeher gewesen, den Tetra- 
chlorkohlenstoff phosgenfrei zu machen, besonders dam,  
wenn er in g e s c h l o s s e n e n  R a u m e u ,  so im 
B e r g w e r k und bei mangelnder Luftzufuhr, sowie bei 
Alkohol-, Holz-, 01-, Carbid- und anderen Branden 
loschend verwendet werden 9011. 

Die bisherige Patentliteratur bringt iiberwiegend 
unzuverlassige Angaben, weshalb im folgenden noch ein- 
ma1 ganz allgemein die pyrogene Bildung von Phosgen 
aus Tetrachlorkohlenstoff und die Moglichkeiten einer 
Phosgenbeseitigung systematisch im Laboratoriumsver- 
such betrachtet, sowie unter Ausschaltung aller Fehler- 
quellen eine mbg1,ichst einwandfreie Prtifungsmethode 
festgestellt werden sollten. 

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

I) M i t  Versuchen, die schon vor b g e r e r  Zeit in der 
Haupteache von A. Pollack auegefiihrt wurden. 

2) Vgl. E. Biesalski, dieee Ztschr. 43, 603 [1930], u. Yoig1, 
ebenda 41, 502 [1928]~ 

3) E.  Biesalski, dime Ztschr. 37, 314 [1924]. Glaser u. 
Frisch, ebenda 41, 263 [lm]. Gesamte Literatur dariiber siehe 
F. W i ~ i h ,  Chem.-Ztg. 88, 615 [1W5]. 

9 Jahreeber. d, Chem.-Techn. Reiehsamtalt Vl12 [1926-], 
VU57 [lSn]. 6, U. a. F. Wirth, 1. c. 

Bei einer Verdampfung von 0,40-0,50 g CClr i n  
15 min erbrachten von den angewandten Kontaktsub- 
stanzen Quarz, Glas, Porzellan, Ziegelstiicke und T o n - 
s c h e r b e n ') nur letztere verhtiltnismafiig schnell und 
sicher die Konstanz der Phosgenausbeute, im Durchschnitt 
9,55%. Die Zersetzung des Tetrachlorkohlenstoffs ist also 
nicht nur durch die optimal wirkenden Metalle und 
Metallchloride auf dem Wege der Katalyse zu erreichen, 
sondern verhaltnismUig leicht auch durch keramische 
Materie aller Art, ja, wie schon friiher gefunden wurde, 
verhaltnismlii3ig hoch uberhaupt durch Wandreaktions). 

Da auch fiir daa gebildete Phosgen bei der  angewandten 
stromungsgeschwindigkeit von 15 1 Luff pro Stunde hohe Zer- 
fallsanteile vorliegen konnen, galt a, die Bedingungen zu 
priifen und einzuhalten, die  zu konstanten Ergebnksen fiihren. 
Wir waren uns b e w d t ,  da8 der hier angewandte Luftiiber- 
schug und die Stromungfigeschwindigkeit nicht den Verhiilt- 
nissen der Praxis entsprachen. Insbesondere ist die Zusammen- 
sdzung des Gemisches von Tetrachlorkohlenstoff und Zusatz- 
stoff in der Waschflasche eine andere als die der Dampfe irn 
Rohr. Es genugt zwar, den Zusatz als solchen im Kontaktrohr 
nachzuweisen, solange er in g e r i n e n  Mengen katalytisch wirk- 
Sam sein soll. Werden aber leicht fliichtige Stoffe in groBeren 
Mengen zugesetzt, muB jedesmal die wahre Zusammensetzung 
der mitgerissenen Dampfe bestimmt werden, da die meisten der 
verwendeten binlren Gemische s. Z. noch nicht untersucht 
waren und keine Zustandsdiagramme von ihnen vorlagen. 
Dennoch waren d i m  Vorversuche wertvoll, weil wir so schnell 

6) Sie enthalten der Reihe nach: Chlorcalcium, metall. 
Antimon und Zinkstaub fur die Absorption von Wasser, Chlor 
und S a h a u r e ;  das restierende Phosgen scheidet quantitativ 
beim Eintritt in zwei Waschflaschen mit acetonischer Jod- 
natrium-Loeung Jod am, das mit nllo Thiosulfat titriert werden 
kann. Dies Verfahren der Chem.-Tech. Reichsanstalt (Jahres- 
ber. VI, 1. c.) arbeitet einwandfrei und mui3 nur da der Nteren 
Bestimmung nach Kling und Schmutz (Compt. rend. Acad. 
Sciences 168, 773; Chem. Ztrbl. 1919, IV, 257) weichen, wo 
schwefelhaltige Zusatze verwendet werden. Siehe Neueres an 
Analytischem auch bei: Olsen u. Mitarb., Ind. Engin. Chem., 
Anal. Ed. 3, 189 [1931]; Kolliker, Chem. Fabrik 6, ?@I [1933]. 

') Etwa in  ErbsengroRe; grobere Stiicke in geringerer 
Menge ergeben naturlich vie1 niedrigere Ausbeuten (a. diese 
Ztsohr. 37, 1. c.). B, Ebenda. 


