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100. M. Busch und Hans Stove: Ablosung von organisch 
gebundenem Halogen mittels katalytischer Reduktion. 

(Quantit. Halogen-Bestimmung.) 

tler Universitat Erlangen.] 

(Eingegangen am G. April 1916.) 

[.4us tlriii I’hnrnlazcut..chern. Institut und Lahorat. fur angewandte Clieinie 

Gelegentlich voii Versuchen zu r  Gewinnung von w-Halogenithyl- 
henzol hatte der eine von uns vor einigen Jaliren die Beobachtuug 
gemacht, dal!, bei der katalptischen Reduktion des ( 1 ) -  H r o m - s t g r o l s  
inittels kolloideni Palladiums das hier sehr fest gebundene Halogeri 
xiiffallend leirht herausgenomnien wird unt l  1\ t h y l - h e n z o l  entsteht. 
Die weitere Verfolgung dieser Renktion lehrte, dalJ auf dem bezeich- 
neteii Wege allgerrieiii orgaiiisch gebundenes .Halogen durch Wnsser- 
stoff ersetzt werden kann und sicti somit 11. a. die Aussicht auE eine 
auflerordentlich einfache und bequeme Metbode der ciuantitativen 
Ihlogenbestimniung i n  organisclieii Verbindungen erolfnete. Uher das 
1‘:rgebnis diesbeziiglicher Versuche ist ciann bereits vor zwei Jahren 
an nnderer Stelle kurz berichtet worden I ) ;  der AbscbluW der Enter- 
sricbung erlitt durch die Kinberufung von Hrn. S tii Y e Zuni Heeres- 
tlienst eine lfngere Unterbrecbung, duch konnte inzwischen durch 
die dankenswarte Mitwirkung der HIIrn. Dr. W. I l i e t z  und 1)r. 
l l e r m .  l i u n d e r  eine Reihe ergiinzender Versuche ausgefuhrt verden. 

Auf Grund der gleichen Beobachtung bei w-Halogen-styrolen 
Iiaben neuerdings auch W. B o r s c h e  und G. H e i m h i i r g e r ’ )  sich init 
tler katalytischen Reduktion von organischen Halogeniden befafit uiid 
die Methode bereits mit Erfolg zu  praparativen Zwecken benutzt. 

Wir  bedienten u n s  fur unseren Zweck zuniichst der von C. Pan1 
und seinen Schiilern mit so groljem Erfolge angewandten kolloideu 
Palladiuin-L6sung. Es zeigte sich jedoch bald, dalj bei der Keduktion 
der Halogenverbindungen der entstehende Halogenwasserstoff allzu 
leicht eine Ausflockung des Kolloids bewirkt uiid der ProzeB dadurch 
gewohnlich vorzeitig unterbrocben wird; auch die S k i  tasche Losung 
verhielt sich in dieser Reziehung iihnlich. Ein besseres Ergebnis er- 
zielten wir schon bei Gegennart der zur Neutralisation der Sflire 
erforderlichen kfenge Alkali, ein reichlicher cberschulj an Alkalilauge 
erwies sich sognr %IS  vorteilhaft, doch machte sich der erwahute 
Cbelstand auch jetzt bei einer gewissen Konzentration des Elektro- 
lyten noch bemerkbar; m a r  kann man ihm durch entsprechenrle 

*) B. 48, 4-52 u n d  S50 [19l:)j. 

.~ _ _  . 

I) Z. Ang. 2 i ,  I l l ,  432 [1911]. 



1064 

Verdiinnung der Losung weiter begegnen, ist aber niit Kucksicht auf 
die Apparatur in der Fliissigkeitsnienge an gewisse Grenzen gebundeu. 

Auf einen Ausweg wiesen hier die neueren Untersuchungen voi i  

C .  P a a l ' )  hin, denen zufolge Palladium, in feinster Verteilung a u f  
iodifferente Stoffe niedergeschlagen, ebenfalls als ausgezeichneter Katn- 
lysator bei Hydrierungen wirkt '). Wir wahlten fiir unseren Zweck 
palladiniertes Calciumcarbooat, d a  dasselbe sich einerseits leicht i r i  

reiner Form bereiten lafit, andrerseits a w  ihrn durch Behandeln mit  
Essigsaure das Palladium bequem wiederzugewinnen ist. Der Erfolg, 
den wir bei Anwendung von Palladium in dieser Form erzielten, war 
ein uberraschend guter. Es gelang bei einer groBen %ah1 von orga- 
nischen Halogenverbindungen der verschiedensten Art -- vielfach in  
erstaunlich kurzer Zeit - das Halogen quantitativ herauszunehnien, 
u n d  n u r  in seltenen Ausnahrnen scheint der ProzeL3 nicht ganz zu 
Ende gefuhrt werdcn z u  konnen. 

Die praktische Ausfuhriing der Hydrogenisation geataltet sicli 
sehr einfach : 

1. B e r e i t u n g  d e s  K a t z l y s a t o r s .  50 g Calciurncarbonat, aus 
Chlorcalciurn und Soda heiI3 gefallt und ausgewaschen, werden i n  
M'asser suspendiert und die Losung von 1 g Palladiumchloriir hiozu- 
gegeben. Die Flussigkeit wird darauf gelinde erwarmt, bis alles Palladium 
als Hydroxyd auf dem Carhonat niedergeschlagen, d. h. die tiber- 
stehende Fliissigkeit farblos geworden ist; nun dekantiert man einige 
Male mit destilliertem Wasser und wascht schlieI3lich auf der Saug- 
nutsche aus, bis das Produkt chlorfrei ist. Allzu reichliche Verwen- 
dung von Waschwasser ist zu vermeiden, da  sonst etwas Pd(OII), 
in Losung geht. Das getrocknete Praparat wird in gut schlieoender 
Pulverflasche aufbewahrt; die Reduktion des Hydrosyds zu metal- 
lischern Palladium erfolgt jedesmal beim Gehrauch. 

2. A p p a r a t u r .  Statt der bekannten S ~ h u t t e l e n t e ~ )  haben wir  
bei Verwendung von pallsdiniertem Calciumcarbonat die von P a a l ' )  
ernpfohleoe Ente mit Stopfen :benutzt. Urn jedoch einerseits den 
Gummistopfen zu vermeiden, der hier sehr nachteilig wirken kann 
(siehe unten), und andrerseits eine bequemere Xntleeruog und Aus- 
spiilung des GefaBes fiir quantitative Arbeiten xu ermoglichen, habe 

I) B. 44, 1013 [1911]; ferner Paal  u. Kxrl ,  B. 46, 3069 u. 4010 [1913'l. 
2, Diese Form des Katalysators ltornrnt auch bei der technischen Fett- 

retluktion nach P a a l  in Verwendung, vergl. D. R.-P. 236488 und 256500. 
P a a l  und G e r u m ,  B.41,  813 [1908]. 

') R. 44, 101.5 [1911]. 



ich der Schiittelflasche neuerdings folgende Form gegeben, die si h gut 
hewahrt. Die Flasche I )  von 
ca. 200 ccm Inhalt mit ein- 
geschliffenem Glasstopfen wird 
liegend - seitlich sind 4 kleine 
GlasfuBe angeschmolzen - 
in eine kleine Schaukel-Schiit- 
telmaschine eingespannt, so 
da8 dieBewegunginder Langs- 
richtung der Flasche erfolgt. 

Die zu untersuchende Substanz (ca. 0.3 g) wird 
je uach LBslichkeit in 20-100 ccm Alkohol aufgenornmen und mit 
10 ccm 10-prozentigem alkoholischem Kali a) sowie 1 g palladiniertem 
Calciumcarbonat i n  die Schiittelflasche gebracht. Nun leitet man 
durch den Appnrat Wasserstoff, der behufs Reinigung 3 Waschflaschen 
durchstreicht, von denen die erste rnit konzentrierter Kaliumperman- 
ganat-Losung, die zweite rnit Silbernitrat-Losung und die letzte rnit 
Kalilsuge beschickt ist. An die letzte Flasche schlieBt sich noch ein 
kurzes Glasrohr mit Wattebausch an. Sobald die Luft verdrangt ist 
(Knallgasprobe), schlieBt nian den IIahn des Austrittsrohres und setzt 
tlir Schiittelmaschine in  Betrieb. Der  Verlauf des Prozesses 1aBt sich 
an clrr Zahl der pro Minute die Waschflaschen passierenden Gas- 
hlaseu verfolgen: setzt die lieaktion sehr lebhaft ein, so ist sie meist 
in  suffallend kurzer Zeit (5-30') beendet. Bei schwer reduzierbaren 
Substanzcn. die man alsbald an den1 tragen Verlauf der  Wasserstoff- 
Abborption erkennt, enipfiehlt es sich, sobald die Gasaufnahme xum 
Stillstand gekornmen, ein oder mebrere Male eine Messerspitze von 
dern Katalysator in die Renktionsfliissigkeit zu geben, bis man siebt, 
tlal3 die Reduktion tieendet ist. Nach unseren Erfahrnngen ist der 
wiedrrholte Zusatz von Palladium jedoch nur  in seltenen Ausnahrnen 
erforderlich; wir hnben sogar vielfach den Katalysator 2- und 3-ma1 
benutzt, darauf nimmt allerdings seine Wirksanikeit ab. Ob in den 
eben erwahnten Ausnahmefiillen eine Vergiftung durch die betreffende 
Siibstanz oder eine Heeintracbtigung des Icatalysators durch Elektro- 
lytwirkung in] Spiele ist, vermogen wir nicht zu entscheiden. I)a es 
sich hier n u r  um Verbindungen bandelt, deren Reduktion anomal 
Isngs:im sich vollzieht, so \&re denkbar, daf3 das vorhandene Atzkali 

3. R e d u k t i o n .  

I) Zu bezielieii roni ~nivcihi t~ts-Glast l~ser  Hi Idenbrand ,  Erlangetl. 
2, Da. alkoholische Kali muC stets frisch bereitet merden, da iltere 

1 ,obungen ". iofolge des i n  ilinen vorhandenen Altlehydharzea sehr nrchteilifi 
3uf den Kntalysator wirlten. 
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irn Lnufe der Zeit den Katalysator ungiinstig beeinflu Bt, duch  wurde 
auch bei Anwendung von Pyridin anstatt :itzkali eine bessere Wir- 
kung nicht erzielt. 

Sobald die Reduktion beendet, -.vird uiitzr entsprechendem Nnch- 
spulen der Schuttelflasche vorn pallndinierten Calciumcarbonxt ab- 
filtriert und, falls das Reduktionsprodukt in Wasser unloslich, der 
Alkohol auf dem Wasserbade moglichst abgedarnpft. Sachdeni die or- 
ganische Substanz alsdann entfernt ist, aauert man rnit reichlich Salpeter- 
saure a n  und fallt das Halogen in bekannter Weise als Halogensilber. 
Wir haben u n s  bei den zahlreichen Halogenbestirnmungen meist der 
volurnetrischen Methode nnch Vol h a r d  bedient. 

Als  L o s u n g s r n i t t e l  fur die zu analysierende Substanz k o i i ~ r i ~ e n  
im  wesentlichen n u r  A41kohol und Wasser in Betracht; Benzol, Chloro- 
form und Aceton') scheiden nach den Erfahrungen von Paa1 : l l j  

Katalysatorgifte am, ebenso Schwefelkohlenstoff , wie wir hinzufiigen. 
Sollte die Substanz zur Liisung rnehr Alkohol erfordern, als die 
Schiittelflasche fafit, so kann man die Reduktion auch bei etwa- 
hoherer Temperatur (50-600) vornehnien oder endlich Alkohol mit 
Aceton oder Pyridin als Losungsrnittel wahlen. 

cberraschend schnell und leicht wird bei unsereni Yerf:iliren 
aromatisch gebundenes Halogen (in Chlor-, Brorn-benzol asw.) ionisiert; 
der ProzeB ist in 20-30 Minuten bereits vollendet. 

Wie zu erwarten stand, lassen sich Brom u n d  Jod durcliweg 
leichter ablosen wie Chlor. Natiirlich haben wir u n s  bemiiht. i r i  

erster,'Linie solcbe Halogenide z u  unseren Versnchen heranzuzieben. 
die das Halogen besonders fest gebunden enthalteu. Auf der Suche 
nach derartigen Verbindungen fie1 unser Augenmerk auf die P i c  h 1 o r  - 
c y c l o - h e x a d i e n o n e  Y O U  K .  v .  A u w e r s  und W i n t e r n i t z ' ) ,  

H ~ C  CHCI,  ir;c , C H C ~ ~  
"\CO 

die nach neueren Untersuchungen von v .  A u w e r s  i i n d  E. I , a n g e > :  
bei der katalytischen Reduktion hydriert werden , ohne dnll, d:ib 

Halogen beriihrt wird ; anch gebt aus weiteren Reobachtungen tler 
genannten Forscher herror ,  wie sehr das Halogen hier festgehalteti 
wird. 

IIr. Geheirnrat v. A u  w e r s  hatte die groBe T,iebenswiirdigkeit, 
u n s  die beiden oben bezeichneten Verbindungen in schijnen Prap:irnten 

. 

I) Mischungen von Aceton mit dlkohol oder Wasser sind verwcndlJ:tr. 
,) B. 35, 46.5 [1902]. 3) A .  401, 303. 



zur  Yerfiiguog Z I I  stellen, wofiir wir auch an tlieser Stelle ver1)iniI- 
lichst danken. 

81s wir die beideii Substanzeo iinserem Redukti0nsverl;ilirei: 
unterzogeu, machte sich der Widerstand gegen die Ablosun:: de5 
lialogens i n  der ziemlich t r ige cerlaufenden Wasserstoff-A bsorption 
deutlich bernerkbar, (loch konnten \vir beim p-Iceton wenigstens 211 

einem Bnnaherungswert fur Halogen dadurch kommen, daB wir den 
Katalysstor wiederholt erneuerteu, sobald die WasserstofF-Aufonbnie 
ganz nachlie5, wahrend beim ortho-Derivat aucb unter diesen Uni- 
standen noch mebrere Prozent (’hior (31.63 stntt 37.1 O / O )  zu \ceniS 
er  h al te u w u rd en. 

R o r s c h e  und I I e i m b i i r g e r  1. c. haben n u n  gefuudeo, dal i  bei 
der  katalytischen Hydrogenisation mittels kolloiden Pnlladionis n u s  
gewissen Hnlogeniden wie B e n  z al c h I o r i  d iind I3 e n  z o t r i c  h 1 n r i tl 
{lurch Icondensation dimolekulsre Halogenverbindungen, c(-S t i  I h e n  - 
d i c h l o r i d  und l ‘ o l a n - t e t r a c h l o r i d ,  entstehen, die der weitrren 
Reduktion nicht oder scbwer zuganglicti sind. Unter den ron unc  
gewahlten Bedingungen , d. h. in alknlisch-alkoholiscber LBsung, gehr 
nber der ProzeB bis zu r  vollkommenen Eliminierung des Halogen- 
weiter; w i r  bnben bier mit keinerlei Scbwierigkeiten z u  kampfen g e -  
habt und sofort gute Werte Eiir Halogen erhalten. AuE die Ver- 
iiffentlichung von B , o r s c h e  und H e i m b i i r g e r  bin Iiaben w i r  ~ i n r  

Tolantetrachlorid ails Iienzntrichlorid diirch Hydrogenisation mittels 
palladiniertem C,alciumcnrhonat dargestellt , iibrigens das becl iiemste 
Verfnhren zur Gewinnung dieser Verbindiing, und n u n  das l’etra- 
chlorid nnch unserer Jlethode reduziert. 1’;s zeigte sich, d:ia dnbei 
t l ~ s  Halogen restlos herausgenommen wird und g h t t  P i b e  n z p I 
entsteht: 

C6 Hs . C CI? . (; Clz. C6 Hs + 4 1 1 2  = Ctj I1 j , CHa . ( ; H 2  . CG If:, + 4 I1 CI. 
Die zahlenmaI3igen Ergebnisse iinserer Versuche sind in  der nach-  

stehenden l‘abelle zusanimengestellt. Bei einer Reihe \-on Yersucber: 
haben w i r  den Wasserstoff aus einer W i n k l r r - I I e m p e l s c b e n  (:as- 

burette zrigefuhrt, doch ist dns !Jessen des verbranchten Gases ziir  

Reurtei l i i~~g des Verla.ifs der Reduktion, bezm. der Beendiguag tler- 
selben natiirlich nur dort praktisch YOU Wert, wo die alkalisch.nIko- 
holische Liisung nicht als solche mit dem betreffenden Iialogerritl in 
Reaktior. tritt; bei arsmatisch gebundenem IIalogen entsprachen dir 
verbrauchten Kubikzentimeter Wasserstoff nuch rneist den berecli.rieteii. 

Die niittels kolloider Palladium-Liisung ausgeluhrten A i i d y s e n  
sind mit * bezeichnet, bei allen ubrigen wurtle palladiniertes C:il(.iu 1 1 1 -  

carbonat rerwendet. 
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Angesichts der erheblichen %ah1 der untersuchten Yerbintlurigen 
sclieiut u n s  die neue Methode der Bestimniung yon organisch ge- 
biiudenem Halogen der Beachtung untl weiteren Pr’ifung wert, uin su 
iiiehr, nls sie vor den bisher bekannten Verfahren unverkeunbare yor- 
ziige i n  Rezug nuf einfache und bequeme I-Iandhabung hesitzt, auch i r i i  

:illgemeinen schnell Zuni Ziele fiihrt. Der hohe Preis des Pa l lad ium 
koninit bei der  minimalen Menge, die fur den einzelnen Versuch er- 
forderlich ist, nicht i n  Betracht, zudem kanu das wertvolle Metall aus 
tlem palladinierten Calciunicnrbonat durch  Behaiideln niit ISssigjliiir~. 
i n  einfachster Weise cluantitativ zuriickgewonnen werdeu ; jedenf:ills 
tliirfteri sich bei eiuer Ilnlogenbestinimuug nnch C a r i u s  die l iost~r i  
fiir Glas und G a s  hoher belaufen. In gewisseu Fii.llen wird iiiau e-: 
such begriiBen, d a s  Keduktionsprodukt da r  zu untersuchenden Si ib- 
a tanz  aus der Reaktionsflussigkeit gewinnen 211 kiionen, wahrend soilst 
ilns oft kostbare Material der  analytischen Methode zum Opfer f a l l r .  
Kine bedauerliche E i n s c h r a n k u n g  erfiihrt allerdings die Anwendung 
tler katalytischen Hydrogenisation dadurch: daB der Katalysator reclit 
enipfindlich geger ,\’ergiftung(( ist, worauf auch Paa l  und  seine Nit- 
arbeiter wiederholt hingewiesen haben. .Fiir den vorliegendeu Fall 
sirid namentlich alle Verbindungen auszuschliefien, die Schwefel, Phos- 
]#tior oder Arsen enthalten. Nach unseren Ihfahrungen ist Palladiun~ 
hehr enipfindlich gegen SchwefelwasserstoTf, bezw. solche Substanzeii, 
(lie bei der Reduktion Schwefelwasserstoff entstehen lassen; die Gegen- 
wart einer geriugeu Menge solchen Jlaterials bringt einen sonst schoell 
irnd glatt verlaufenden ProzeL.3 innerhalb kiirzester Frist Zuni Steben. 
iirid es ist dann eiue sehr sorgfaltige Reiniguog der ganzen Apparatur 
notwendig, bevur man weitere Versucbe wieder aufnehmen kann ; i i i is  

tlieseiri Grunde ist auch die Verweudung von Gurnmistc~pfen beini 
SchiittelgefiB (s. oben) nicht zu ernpfehlen. - It1 charakteristischrr 
Weise iiinchte sich eine yergiftunjiserachairiung bei der Reduklioti Y O I I  

-1 t h y l i d e n c h l o r i d  bemerkbar; derProzel3 verlief v o n  voruherein selir 
triige, und die  asser erst off-Aufnahme hiirte bald ganz auf. Hei Iingeretii 
Schiitteln der Fliissigkeit wurde das Chlor zwar ionisiert, doch handelt 
CJ sich dadei um die verseifende PVirkung des vorhandenen Atzkalis. 
Xachdem n u n  Benzalchloritl, das :ironiatiscbe Analogon des i\thIlideri- 
ctilorids. sich i n  ganz uormaler Weise der katalytischen Hydrogeni- 
sation zugiinglich erwiesen hatte, glauhten wir zunachst, es hier mit eirier 
typischen Wirkung des unter dem EinfluPJ des Alkalis aus  ,4thylideu- 
chlorid entstehenden Acetaldehyds zu tun z u  haben. Eine Reihe vori 
l’robeo sowohl bei Gegenwart von Acetaldehyd wie von Formaldehyd 
belehrten u n s  aber dalj  katalytische Reduktionen durcb diese Alde- 
hyde in keiner Weise yerhindert oder gehemmt werden. Nun war  
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aber dns yon uns angewandte I i a h l  bauntsche Priiparat von Athyliden- 
chlorid aus Paraldehyd mittels Phosphorpentachlorids dargestellt worden ; 
riach den bisherigen Erfahrungen ist deshalb nur anzunehmen, dafi 
geringste Spuren Phosphor (in Form von Phosphoroxychlorid), die wir 
ireilich durch die ublichen Reaktionen nicht nachzuweisen vermochten, 
den MiBerfolg bedingt haben. Die wahre lirsache sol1 jedenfalls noch 
n u  fgeklart werden. 

Aus den angefiihrten Grunden hat man das pallndinierte Calcium- 
cxrl)onat naturlich vor jeder Verunreinigung zu schutzen, der Kataly- 
hntor hehiilt dann iibrigens Jahre lang seine volle Wirksamkeit. 

101. Karl Lederer: 
Zur Kenntnis der jtt-Tolyl-Tellurverbindungen. 

(Eing?gangen am 3. April 191G.) 

Das D i - m - t o l y l - t e l l u r i d  wurde durch Einwirkung von m-Tolyl- 
niaguesiunibrornid auf Tellurdibromid erhalten. Zur Reinigung wurde 
es i n  ,:las Dibrornid iibergefuhrt rind Ietzteres mittels Slethylmngnesiuni- 
jutlids zum lel lur id  reduziert. 1)as irt-Tolyl-tellurid vereinigt sicli mit 
Chior, Bront und Jod. Uas Dibroniid hat niclit die charakteristische 
gellje !:arbe. die allen an-lern Dibromiden eigen ist; :iuch dxs nijorlid 
ltat nicht die charakteristiache tiefrote Farbe, sondern ist goldorange 
gefiirbt.. Durch Einwirkung 1-00 Arnmoniak xaf das nibromid erhiilt 
n t x n  tias Oxyd, das sich i n  Wasser niit stark alkalischer Reaktioil 
liist; behandelt man dagegen da.i Dibroniid rnit Natronlauge, so l i i s t  

es sich. Beim Einengen der Liisung erhiilt nimi jederilalls ein Snlz  
tie s i  h y d ros y d s : 

0 Nn 
0 N:1' 

(tii-CH:, . CG H,)? 'Ye., 

Eine iihtiliche Beobachtung wurde bei der etitsprechenderi Anisol- 
iiiid Phenetol-\-erbindung geniacht I). Das Dichlorid liist sich in heil3ent 
Wasser rnit saurer Reaktion; beiin Erkalten sclieidet sicli das basi- 
sche Salz atis, das sicb i n  Wasser init neutraler Reaktion lost. 1 ) a ~  
Imische Salz hat  eineu ziernlich tiefen Schmelzpuukt; es schmilzt 
nirdriger \vie das Dicblorid, wEhrend die his jetzt dargestellten basi- 
svlieti Chloride holier s~:brno lz rn  wie die entjprechenden neiltraierl 
( 'hloride ?). 

'11 B. 30, 28%-2834 [1S9;]: 48, 2050-2054 r1915j. 
A .  391, 3?6--847: B. 49. 334-349 [1916]. 


