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angreifen wolle. Nur insoweit schrieb ich tiber ihre Hypothese, da8
eine ihrer Behauptungen zur Aufrechterhaltung ihrer Hypothese
keinen Wert hat, nimlich dafl Katalase und Peroxydase identisch seien,
weil sie zu gleicher Zeit koagulieren. Weil, wie ich dargetan habe,
Kartoifel- und Epheu-Peroxydasen nicht koagulierbar sind, so fillt
auch die gleiche Koagulationstemperatur fort und hiermit dieser Iden-
tititsbeweis. Hiermit sei natiirlich nicht gesagt, dall Katalase und
Peroxydase nicht identisch sein konnen. Vorldulig fillt nur oben-
genannter Beweisgrund fiir die Idevtitit weg.

Meine Idee — »die Epheu-Peroxydase und wahrscheinlich die
Kartoffel-Peroxydase, ein Glucoproteid, dessen Molekiil als solches
wirksam ist, ohne dafl Mangan zu dem Proteidmolekiil zu gehéren
braucht, in dem iibrigens anwesendes Mangan katalytisch beschleunigend
wirken kann« — bleibe also neben der Aldehyd-Hypothese Wokers
bestehen. Die kiinftige Zeit wird hoffentlich mehr Licht bringen. Ich
bringe den relativ niedrigen Kohlenstofi- und den hohen Sauerstoff-
gehalt dieser Proteide im allgemeinen in Erinnerung.

Vorliufig mit anderen Untersuchungen beschiitigt, fordere ich
nochmals andere auf, moglichst reine Peroxydasen zu untersuchen und
dabei auch den von mir ausgesprochenen Befund ins Auge fassen zu
wollen.

Utrecht (Holland), im Januar 1917.

47. C. Kelber: Die katalytische Hydrogenisation organischer
Verbindungen mit unedlen Metallen bel Zimmertemperatur.
Die Entfernung von Halogen aus organischen Halogen-
verbindungen.

[8. Mitteilung aus dem Laborat. von Kraemer und Fiammer, Heilbronn.}
(Eingegangen am 17. Januar 1917.)

Vor einigen Jahren habe ich in Gemeinschaft mit A. Schwarz
ein kolloides Palladium?) hergestellt, das sich dadurch von den be-
kannten Palladiumkolloiden unterschied, dafl es gegen Siuren be-
stindig war, so dafl sich sogar Hydrogenisationen in Eisessig damit

1) B. 45, 1946 [1912].
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austithren lieBen. Wir haben mit diesem Priparat damals auch ver-
schiedene halogenhaltige Substanzen der Hydrogenisation unterworfen,
aber diese Reaktion nicht weiter verfolgt, da uns die Herstellung des
Kolloids und die Wiedergewinoung des Pualladiums fir diese Reaktion
zu umstindlich und kostspielig schien.

In neuerer Zeit!) habe ich iiber Hydrogenisationen berichtet, die
ich mit verschiedenen Nickelkatalysatoren ausgefiibrt habe. Neben
der Beeinflussung dieser Katalysatoren durch Kontaktgifte®) habe ich
die Entfernung von Halogen aus organischen Halogenverbindungen
durch Wasserstoff bei Gegenwart von Nickel studiert und gefunden,
daB diese Reaktion bei aliphatischen und aromatischen Verbindungen
meist leicht und rasch von statten geht, so daBl eine quantitative Be-
stimmung von Halogen in solchen Verbindungen sich ermoglichen 1iBt.

Die Einwirkung von Wasserstoff aud Edelmetall-Katalysatoren
auf organische, halogenhaltige Verbindungen ist schon mehrmals?®)
versucht worden, und insbesoundere Busch*) hat durch Anwendung
von palladiniertem Calciumcarbonat eine schone, quantitative Bestim-
mungsmethode fiir Halogen in halogenhaltigen, organischen Verbin-
dungen dem Analytiker an die Hand gegeben.

Die Verwendung von unedlen Metallen gegeniiber den kolloiden
oder auf Tragern befindlichen Edelmetall- Katalysatoren hat den Vor-
teil, daB eine Aufarbeitung des Katalysators, die sich aber sehr leicht
bewerkstelligen 1iBt, unnétig wird, da dessen Preis fiir ¢ine Halogen-
bestimmung nur ca. 2 Pig. (bei Friedenspreisen fiir Nickel) betrigt.

Bei den Halogenbestimmungen uunter Zubilfenahme von Wasser-
stolf und Nickel war fiir mich aus bestimmten Griinden der Verbrauch
von Wasserstoff von Interesse. Da dus reduzierte, fein verteilte
Nickel selbst Wasserstoff und zwar je nacl Alter mehr oder weniger
groBle Mengen (fiir 3.0 Ni 20—40 cem H) aufpimmt, so habe ich
eine Schiittelente konstruiert, die einerseits den Katalysator leicht
einzufiillen gestattet, andererseits eine spitere Zugabe der halogen-
haltigen Substanz méglich macht. Fernerhin wird durch diese Ente
die Berithrung der Flussigkeit und des Katalysators mit Gummi-
schlauchen ausgeschlossen und eine quantitative Entfernung der Re-
aktionsflissigkeit erreicht. Nachstebende Skizze laflit die Konstruk-
tion der Schiittelente leicht erkennen.

1y B. 49, 55 [1916]. ?) B. 49, 1868 [1916).
3 B. 45, 1477 [1912]; 46, 2172 [1913]; 48, 452, 850 [1915].
) Z. Ang. 27, 432 [1914]; B. 49, 1063 (1916].
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Die Herstellung der Katalysatoren geschah durch Erhitzen von

basischem Nickelcarbonat im Wasserstoffstrom bei 310—320°, Er-
kaltenlassen und Uberleiten von Koblendioxyd. Der lertige Kataly-
sator halt sich, verschlossen aufbewahrt, lange Zeit. Zum Gebrauch wer-
den ca. 3.0 g') abgewogen, in die Schiittel-
ente gebracht und mit Wasser oder ver-
diinntem Alkohol und Alkalibydroxyd ge-
schiittelt, bis eine Wasserstoffaufnahme
picht mehr erfolgt, darauf wird die Losung
der organischen Substanz eingesaugt und _]
quantitativ nachgespiilt. Ist eine Kontrolle
des Wasserstofi-Verbrauches nicht notig, so
kanp sofort die Lisung der halogenhaltigen
Substanz zum Nickel gegeben werden.
Nach Beéndigung der Wasserstoff- Aufnahme wird zweckmiilig noch
kurze Zeit weitergeschiittelt, darauf vom Nickel abfiltriert und das
Nickel quantitativ ausgewaschen. Die Bestimmuug des Halogeus erfolgt
durch Wiégung oder Titration.

In vielen I'dllen eriibrigt sich vor der Halogenbestimmung die
Euntfernung der enthalogenisierten, organischen Substanz, sind jedoch
Aminoverbindungen entstanden oder Reduktionsprodukte, die unlos-
liche Verbindungen mit Silber bilden, so ist eine Entfernung dieser
Produkte (durch Ausithern usw.) erforderlich.

Die folgende Tabelle briogt zuerst die Werte, die bei der Be-
stimmung des Halogens organischer, halogenhaltiger Substanzen durch
kolloides Palladium? und Wasserstoff mit oder ohne Zusatz von
Alkalibydroxyd erhalten wurden, darauffolgend die Zahlen, die mit
‘Nickel-Katalysatoren erzielt wurden. Bei Verwendung von Nickel
ist ein Zusatz von Alkali zweckmiBig, damit nicht die entstehenden
Hulogenwasserstoffsiiuren das fein verteilte Nickel teilweise l5sen und
die Bestimmung des Halogens darunter leidet, aulerdem beschleunigt
die Gegenwart des Alkalis die Hydrogenisation. Der Zusatz von
Alkalibydroxyd betragt 0.5—1.0 g.

Frl. H. Rheinheimer, die mich mit groBem lnteresse und Ge-
schick bei Ausfiilhrung vorstehender Arbeit unterstiitzte, spreche ich
meinen verbindlichsten. Dank aus.

') Bei vielen Hydrogenisationen geniigt 0.5—1.0 g.

%) Eine Ausilockung meines kvlloiden Palladiums findet trotz der eat-
stchenden Halogenwasserstoffsduren nicht statt, da das Priparat eine groBe
Siurebestindigkeit zeigt.
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Die Versuche werden fortgesetzt, insbesondere soll die Einwir-
kung von Metallen und Nichtmetallen auf die Aktivitit der Kataly-
satoren aus unedlen Metallen studiert werdeun.

Buehdruckerei A. W. Schade, Berlin N., Schulzendorfersirabe 26,




