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angreifen wolle. Nur insoweit schrieb ich uber ihre Hypothese, da13 
e i  n e ihrer Behauptungen zur Aufrechterhaltung ihrer Hypothese 
keinen Wert  hat, namlich daB Katalase und Peroxydase identisch seien, 
weil sie zu gleicher Zeit koagulieren. Weil, wie ich dargetan habe, 
Kartoffel- und Epheu-Peroxydasea n i c  h t koagulierbar sind, so fallt 
auch die gleiche Koagulationstemperatur fort und hiermit dieser Iden- 
titatsbeweis. Hiermit sei natiirlich nicht gesagt, daB Katalase und 
Peroxydase nicht identisch sein k o  n nen .  Vorlaufig fallt n u r  oben- 
genannter Beweisgrund fiir die Ideutitat weg. 

Meine Idee - %die Epheu-Peroxydase und wahrscheinlich die 
Kartoffel-Peroxydase, ein Glucoproteid, dessen Molekid als solches 
wirksani ist, ohne daB Mangan zu dem Proteidmolekiil zu gehoren 
braucht, in dem iibrigens auwesendes Mangan katalytisch beschleunigend 
wirken kadna - bleibe also neben der Aldehyd-Hypothese W o k e r s  
bestehen. Die kiinftige Zeit wird hoffentlich mehr Licht bringen. Ich 
bringe den relativ niedrigen IZohlenstoff- und den hohen Sauerstoff- 
gehalt dieser Proteide im allgemeinen in Erinnerung. 

Vorliiufig mit anderen Untersuchungen heschaftigt, fordere ich 
nochmals andere auf, moglichst reine Peroxydasen z u  untersuchen und 
dabei auch den von mir 
wollen. 

U t r e c h t  (Holland), 

ausgesprochenen Befund ins  Auge fassen zu 

ini Januar  1917. 

47. 0. Kel b er: Die katalytische Hydrogenisation organischer 
Verbindungen mit unedlen Metallen bei Zimmertemperatur. 

Die Entfernung von Halogen aus organischen Halogen- 
verbindungen. 

[d. Mitteilung aus dern Laborat. von K r a e m e r  und F ian imer ,  Iieilbrono.] 

(Eingegangen am 17. Jznuar 1917.) 

Vor einigen Jahren habe ich in Gemeinschaft mit A.  S c h w a r z  
ein kolloides Palladium') hergestellt, das sich dadurch von den be- 
kannten Palladiumkolloiden unterschied, da13 es gegen Saureu be- 
standig war ,  so daB sich sogar Hydrogenisationen i n  Eisessig damit 
-___ 

l) B. 46, 1946 [lal.?]. 
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ausfiihren IieBeu. Wir haben mit diesem Praparat damals auch very 
schiedene halogenhaltige Substanzen der Hydrogenisation unterworfen, 
aber diese Reaktion nicht weiter verfolgt, da  uns die Herstellung des 
Kolloids und die Wiedergewinnung des Pii11:idiums fur diese Reaktion 
zu urustindlich 1 r r i d  kostspielig schien. 

l u  neuerer Zeit I) babe ich iibcr Hydrogenisationen berichtet, die 
ich mit verschiedenen Nickelkatalysatoren ausgefuhrt habe. Nebeii 
der Beeinflussuug dieser Katalysatoren durch Kontaktgifte ') babe ich 
die Entfernung von IJalogeu alis org;inis?hen Halogenverbindungec 
durch Wasserstoff hei Gegeowart v o n  Nickel studiert un t l  gefuntlrn, 
da13 diese Reaktion bei aliphatischen u n t l  aromatischen Verbindungen 
meist leicht und rasch von ststten geht, so daS eine qua.ntitative He- 
stimmung von Halogen in solchen Verbindungen sich ermoglichsn IiDt.. 

Die Einwirknng von WasserstofE u u d  E d e l  metal l -Katalysatoren 
auf organische, halogenbalt.ige Verbindungen ist schon mehrmais ') 
versucbt worden, und insbesondere B u s c h ' )  bat durcb Ruwendung 
von palladiniertem Calciumcarbonat eine schone, qnantitative Bestim- 
mungsmethode f i r  Halogen i n  halogenhaltigeo , organischeri Verbin- 
diingeri tkm Analytiker an die Hand gegeben. 

Die Verwendung VOIJ u n  er l len Metallen gegenuber den kolloiden 
oder auf Tragern befindlichen Edelmetall-1iatalysnto:en bat den Vor- 
teil, cia8 eine Aufarbeitung des Katalysatois, die sich aber sehr leiclit 
bewerkstelligen 1513t, unriotig wird, da desseu Preis fur eine Halogen- 
bestininlung n u r  ca. 2 Pfg. (bei Priedenspreisen fiir Nickel) betriigt. 

Rei den Halogeubestimmungen uuter Zuhilfenahme von Wasser- 
stciff und Nickel war fiir rnich aus bestimmteo Griinden der Verbrnuch 
YOU Wasserstoff von Interesue. Da tl:ts reduzierte, fein crrteilte 
Nickel selbst Wasserstoff u n d  zwar  je inch Alter nirhr cider weniger 
grol3e Mengen (fiir 3.0 Ni 20-40 ccm H) aufninirnt, so habe i c h  

eine Schiittelente ksnstruiert, die einereeits den I<atnlysator leicbt 
einzufullen gestattet, andcrerseits eine spatere Zugabe der halogen- 
haltigen Substanz moglich macht.. Pernerbin wird diirch diese Ente 
die I3Priihrung der Flussigkeit unrl des Icatalysators mit Gummi- 
schlauchen ausgeschlossen und eine quantitative Entfernung der Re- 
aktionsfliissigkeit erreicht. Xachstebende Skizze laat  die Konstrcik- 
tion der Schiittelerite leicht erkennen. 

B. 49, 55 [1916]. ?) B. 49, 1868 [1916]. 
3, B. 46, 1477 [1912]; 46, 2172 [1913]; 48, 452, 850 [1915]. 
') Z. In? .  27, 433 [1914]; B. 49, 1063 [1916]. 
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Die Herstellung der Katalysatoren geschah 
basischem Nickelcarbonat im Wasserstoffstrom 
kaltenlassen und Uberleiten von Kohlendioxyd. 

durch Erhitzen von 
bei 310-32O0, Er- 
Der fertige Kataly- 

sator halt sich, verschlossen nulbewahrt, iange Zeit. %urn Gebrnuch nw- 
den ca. 3.0 g') abgewogen, in die Schuttel- 
ente gebracht uud mit Wasser oder ver- 
diinntem Alkohol und Alkalihydroxjd ge- 
schiittelt, bis eine Wasserstoffaufnabme 
nicbt mehr erfolgt, darauf wird die Liisung 
der organischen Substanz eingesaugt und 
quantitativ nnchgespult. Id eine Kontrolle 
des Wasserstoff-Verbrauches nicht notig, so 
kann sofort die Liisuug der halogenhaltigeri 
Substanz zum Nickel gegeben werden. 
Nach Bekndigung der Wasserstoff-hufualiriie wird zweLkmiiBig noch 
kurze Zeit weitergeschiittelt, darnuf roni Nivkel abfiltriert und das 
Nickel quantitativ ausgewaschen. I)ie Restiriinlubg iles Halogeus erfolgt 
durch Wlgung oder Titration. 

I n  vielen Fallen erubrigt sich vor der Halogenbestirnniung die 
Eutfernung der enthalogenisierten, organischen Substanz, sind jedoch 
Aminoverbindungen entstanden oder Reduktionsprodukte, die unlijs- 
licbe Verbindungen rnit Silber bilden, so ist eine Hntfernung dieser 
Produkte (durch Ausathern L S W . )  erforclerlich. 

Die folgende Tabelle bringt zuemt die Werte, die bei der Be- 
SI i n~ rn u ng des Halogens organ isch er, h d o g  en haltiger S u bstan zen du rcb 
k o l l o i d e s  P a l l a d i u m 2 )  und Wasserstoff mit oder ohne %.usatz von 
.4lkdibydroxyd erhalten wurclen, darauffolgend dir Xahlen , die mit 

. N i c k e l - K a t a l y s a t o r e n  erxielt wurden. Hei Verwendung von Nickel 
i h t  ein Zusatz von Al.kali zwecdmaDig, damit nicht die entstehenden 
Hnlogenwasserstoff~~uren das fein verteilte Nickel teilweise liken und 
die Bestirnmung des Halogens dnruntcr leidat, auBerdem beschleunigt 
(lie Gegenwart des Alkalis die Hydrogenisation. 1)er Ziisntz v o n  
Alkalibydroxytl brt.ragt 0.5- 1 .O g. 

Frl. 1-1. l l h e i n h e i r n e r ,  die micb rnit gro8en; Interesse und Ge-  
acliick bei Ausfuhrung vorstehender Arbeit unterstiitzte , spreche ich 
meinen verbindlichsten Dank aus. 

J f  

I )  Bei vieleii Hydrogenisationen geniigt 0.5-1.0 g. 
?) Eine AusElockung meines kolloiden Palladiunis findet trotz tler elit- 

.tchentlen HalogenwasserbtofIsSuien n ieh t  statt, da das h i p a r a t  eine g r o h  
Siurebestindigkeit zeigt. 

20' 
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Die Versuche werden fortgesetzt, insbesondere soli die Einwir- 
kung von Metallen und Nichtmetallen a d  die Aktivitiit der Kataly- 
satoren aus unedlen Metallen studiert werden. 

~ ~. ~. ~~ . . -~ .. ~ .- . ~ 

hehdruekerei  A. W. S,c L a d  e, Rrr l in  H.. Sehul%eudorlc rsiraBr 2ti. 


