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(Eingegangen am 3. April 1935)

Vor 10 Jahren hat der eine von uns zum 60. Geburtstag
von H. Biltz in dieser Zeitschrift eine kurze Abhandlung
,Uber die Oxydation der Harnsiure-glykole“) veroffentlicht und
der Verdienste gedacht, die H.Biltz sich um den Ausbau der
Harnséurechemie erworben hat. Mit gleichbleibender Schaffens-
freude hat H. Biltz seitdem auch Arbeiten angeregt, gefordert
und unterstiitzt, die auf ganz anderem Gebiete lagen. Im
alten Breslauer Institute, das seit den Zeiten A. Ladenburgs
baulich nicht mehr verindert wurde und dessen Etat nur knapp
fiir Unterrichtszwecke ausreicht, wurden moderne Untersuchungen
iiberbaupt nur durch ihn ermoglicht. H. Biltz hat uns mit
seiner ganzen Zihigkeit stets darin geholfen, von wissenschaft-
lichen Gesellschaften und aus der Industrie die experimentellen
Hilfsmittel zu erhalten, die fiir die Arbeit nun eben unbedingt
notig sind; vor allem aber hat er mit gleichbleibendem Ver-
stindnis und strengster Kritik alle unsere Untersuchungen
verfolgt. Wir danken ihm heute dafiir, der jetzt nur nach dem
Kalender 70 Jahre alt wird; wir verehren ihn als Personlich-
keit, weil wir ihn in menschlichen wie wissenschaftlichen Dingen
immer als einen Mann kennenlernten, der sehr schwer zu
iiberzeugen, aber dann auch durch nichts von dem fiir richtig
Erkannten abzubringen war; wir wiinschen ihm, daB er noch
viele Friichte, zu denen er den Samen gelegt hat, reifen sehen

1) K. H. Slotta, dies. Journ. [2] 110, 264 (1925).
Journal fiir prakt. Chemie [2] Bd. 143, 1
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mbge; wir freuen uns, ihm im folgenden heute unsere KEr-
fahrungen mit einer Methodik der Mikrohydrierung darlegen
zu konnen, die es uns gestattet, mit 1—3 mg Substanz die
Anzahl der Doppelbindungen genau festzustellen.

Unsere Methode der Mikrohydrierung schlieBt sich aufs
engste an die von J. H. C. Smith beschriebenen Versuche?
an, die, soweit uns bekannt, bisher nicht weiter erprobt und
angewandt worden sind. Sie erscheint uns nach einigen Ver-
anderungen, die wir im Laufe der letzten 2 Jahre vorgenommen
haben, durchaus geeignet, eine allgemeine Anwendung zu finden,
80 daB wir unsere speziellen Erfahrungen mit dem Verfahren
an Hand einer genauen Skizze des Apparates in der von uns
jetzt benutzten Form, einer Tabelle und einiger Kurven kurz
mitteilen wollen,

Eine Ubersicht iiber andere Verfahren der Mikrohydrie-
rung zu geben, eriibrigt sich, vor allem da wir in dieser Be-
ziehung auf eine vor Jahresfrist erschienene Arbeit verweisen
kionnen, in der weiterhin eine Differentialmethode der Mikro-
hydrierung beschrieben wurde, bei der die Druckéanderung
gemessen wird?®). Mit diesem manometrischen Verfahren
erreicht man, ebenso wie bei dem hier beschriebenen, eine Ge-
nauigkeit von <+ 0,56°; wir halten aber das Arbeiten nach
der zu beschreibenden volumetrischen Methode, bei der
der Druck kounstant gehalten wird und das Volumen des ver-
brauchten Wasserstoffs ermittelt wird, fiir einfacher.

Der allgemeinen Kinfithrung des ganz vorziiglichen
amerikanischen Verfahrens zur Mikrohydrierung hat bisher
sicher auch ein ebenso begreifliches wie bedauerliches Mi8-
geschick im Wege gestanden: in seiner ersten Veroffentlichung?)
hatte J. H. C. Swith die Zahl der Doppelbindurgen im Carotin
zu 10 angegeben, wibrend andere frither und spiter®) sie zu 11
ermittelten. Nun ist es aber eine von allen Seiten®%4%) gleich-
miflig bestiatigte Krfahrung, daB Carotin mitunter pur wenig
mehr als 10 Mol. Wasserstoff aufnimmt. Wir haben das auch

%) J. H. C. Smith, Journ. Biol. Chemistry 96, 85 (1932).

3% R.Kuhn u E.F. Méller, Angew. Chem. 47, 145 (1934).

%) L. Zechmeister, L. v. Cholnoky wu. V.Vrabély, Ber. 61,
566 (1928); 66, 123 (1933).
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gefunden, und es ist sowohl uns (vgl. unten) wie J. H. C. Smith?)
gelungen, in Mischungen von Essigsiure mit Kohlenwasser-
stoffen (Methylcyclohexan oder Menthan) unter bestimmten Be-
dingungen die Aufnahme von 11 Mol. Wasserstoff zu erzwingen.
Diese Schwierigkeit bei der Hydrierung des Carotins, die natur-
gemiB auch bei anderen Verfahren auftritt, ist also in keiner
Weise ein Grund gegen die Anwendung dieser einfachsten und
daher sehr genauen Methodik fiir Mikrohydrierungen.

Apparatur

Die Apparatur, in der von uns nach mancherlei Ab-
inderungen benutzten Form (vgl. Fig. 1) besteht aus einer
Wasserstoff bombe 8, 2 Spiralwaschflaschen, der Schalttafel(4),
der Glasspirale (B5), den Hydrierungskolbchen mit Mano-
meter (C) und der Schiittelmaschine (D).

Auf der Vorderseite der Schalttafel (4) befindet sich
das an den oberen Enden zum Auffangen von Quecksilber
kugelférmig erweiterte und am freien Ende mit einer Glas-
haube versehene Quecksilbermanometer(?). Weiterhin sind
2 MeBbiiretten vorhanden: die kleinere (2) faBt 3 ccm wund
ist in Hundertstel-Kubikzentimeter eingeteilt, so daB !/, .., ccm
geschitzt werden kann; die grdBere (4) fast 20 ccm und ist in
Zebhntel-Kubikzentimeter geteilt, Infolge dieser Anordnung ist
es moglich, in der gleichen Apparatur nicht nur die Hydrierung
von 1—3 mg Substanz, sondern auch von groBeren Mengen vor-
zunehmen; so kann z. B. eine Doppelbindung in ungefahr 300 mg
Substanz vom Molekelgewicht etwa 380 quantitativ abgesiittigt
werden. Solche Mengen sind aber auch fiir priaparatives Arbeiten
auf dem Gebiete der Hormone und Vitamine zunichst aller-
meistens vollstindig ausreichend. Die Biiretten sind durch
Vakuumschliuche mit ihren quecksilbergefiillten, an Messing-
stangen verschiebbar befestigten NivelliergefaBen (3 und 5)
verbunden. Auf der Riickseite befindet sich ein 1,5m hohes

%) J. H. C. Smith, Journ. Biol. Chemistry 102, 157 (1983); Chem.
Zentralbl. 1934, I, 2139,

% Wir verwandten einen in Weissig bei GroBenhain elektrolytiseh
dargestellten Wasserstoff vom Reinheitsgrade 99,8%,, fur dessen Uber-
lassung wir der Chemischen Fabrik von Heyden, Radebeul, unseren
besten Dank aussprechen.

1*
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Gasableitungsrohr(6), um Wasserstoff gefahrlos ableiten zu
konnen, Durch die Glashihne a—7% konnen die Apparatur
sowie einzelne ihrer Teile abgeschlossen werden.

Durch eine Glasspirale (B) von 8 cm Durchmesser ist
die Schalttafel (4) mit den Hydrierkidlbchen (C) verbunden. Die
Spirale mit dem anschlieBenden, 1 mm weiten Glasrohr (7) ge-
stattet, die Reaktionsgefiie mit 22 cm Weite zu schiitteln.

ile @
i % 0 5701520 cm

: '
= (& 17| 2ur Vakuum-
<l JFL }5 pumpe
KMnl,  Hp50, E
Fig. 1 .

Das System der Hydrierungskdlbchen (C) (vgl. auch
Teilzeichnungen in doppeltem MaBstabe) besteht aus dem
Reaktionskolben (8) und seinem Kompensationskolben (9)
mit je 50 ccm Fassungsraum, von dem die untere Kugel 33 ccm
ausmacht. Seitlich am Reaktionskolben (8) befindet sich ein
Schliff? (10), an dessen Drehstdpsel (77) ein Glasring an-
geschmolzen ist, auf welchem das mit einem Wulst versehene

%) Bei der Aufstellung der Apparatur half Herr Dr. H. Ruschig,
auf den vor allem auch die Konstruktion der Zertriimmerungsvorrich-
tung (10 u. 71) zuriickgeht; wir danken ihm auch an dieser Stelle bestens.
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Mikroréhrchen von der Wandstirke 0,4 mm (72) sitzt, das
die Einwaage der Substanz enthilt (vgl hierzu Teilzeichnungen
Sa und 85). Fir groBere Substanzmengen ist an dem Dreh-
stopsel (14) eine Gabel aus Glas angeschmolzen, die zwischen
‘Wulst und Kugel des Einwégershrchens (75) eingeschoben
wird (vgl. Teilzeichnungen 73« und 733).

Untereinander sind die beiden Kélbchen (8 und 9) durch
ein Verbindungsrohr (/8) mit Hahn ({) sowie einem gra-
duierten Manometer (79) verbunden. Das Manometer (79) ist
mit n-Butylphthalat8) gefillt und mit Quecksilber gegen den
Einfillhahn (k) gedichtet. Das Manometer ist beweglich an
der StoBstange (20) der Schiittelmaschine befestigt®).

Die kleine, aber fir die Dauerbeanspruchung sehr solid
gebaute Schiittelmaschine (D) besteht aus einem 0,5 PS-
Motor (21), der mittels Gummiriemen (22) iiber die Lauf-
welle (23) die Kurbel (24) mit den Pleuelstangen (25) be-
wegt. Letztere fithren die mit Staufferfett gut geschmierte
Stofstange (20) geradlinig in zwei Buchsen hin und her.
Durch einen seitlich angebrachten Widerstand (26) ist der
Gang des Motors regulierbar.

Zur Prifung auf Dichtigkeit wird die Apparatur im
Leerversuch ohne Losungsmittel mit der Olpumpe auf 2 mm
Druck evakuiert, wobei die Héhne q, d, f; g, 2 und 7 offen und
die Verbindungsschlauche durch Schraubenklammern (27 und 28)
abgeklemmt sind. LBt das Vakuum nach SchlieBen des
Hahnes (a) binnen 48 Stunden nicht nach, so ist die Apparatur
dicht, andernfalls miissen die einzelnen Teile besonders auf
Dichtigkeit gepriift werden, indem man nacheinander die
Bihne 4, f, g, & und < schlieBt. Zum Einfetten der Hihne
wurde nach vielem Probieren Ramsayfett, fiir die Schliffe
(11, 16 und 17) der Hydrierungskdlbchen das schon von anderer
Seite?) empfohlene Apiezonfettl®) als geeignet befunden.

%) Fiir die Uberlassung dieser Substanz sind wir der I. G. Farben-
industrie dankbar.

9 Simtliche Glasteile der Apparatur liefert die Firma G. Bech-
mann, Breslau.

19y Apiezon-Fett, Sorte N, wird durch E. Leybolds Nachf. A.-G. Kln,
vertrieben.
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Hydrierung

Wibrend durch die Waschflaschen iiber den Dreiweg-
hahn (¢) zum Gasableitungsrohr (6) ein langsamer Wasserstoff-
strom geleitet wird, wigt man in ein Mikrorohrchen (72
bzw., 15) mittels Einfiilllrohr und DurchstoBstibchen die Sub-
stanz ein, ohne die Glaswandung zu verunreinigen. Das Ende
des Rohrchens wird zur offenen Capillare ausgezogen, damit
keine Substanz beim Evakuieren mitgerissen und keine Flissigkeit
hineingelangen kann. Die Schliffe (77 bzw. 14, 16 u. 17) werden
gefettet und der Katalysator in den Reaktionskolben (8)
eingewogen, Das Ldsungsmittel wird zuerst in den Kom-
pensationskolben (9) eingefiillt, der bei offenem Hahn (3) auf
den Schliff (17) geschoben und mit Drahtspiralen daran be-
festigt wird. Dann wird die gleiche Menge Lidsungsmittel auch
in den Reaktionskolben (8) gefillt, der Drehstdpsel (11) ein-
gesetzt und mit Gummiband befestigt. Darauf wird das Mikro-
rohrehen (72), das zweckmiBig unter und tiber dem Wulst
angeritzt wird, auf den Ring gesetzt (vgl. 8a) und der Kolben
am Schliff (76) befestigt. Bei Halbmikrohydrierungen wird das
‘Wagerohrchen (75) wie oben angegeben, eingefiihrt.

Nun beginnt man durch Einschalten des Motors (27) mit
dem Schiitteln. Man evakuiert beil geschlossenen Schrauben-
klammern (27 und 28) und geschlossenen Hahnen (4, ¢, ¢, ) und
bei offenen Hihnen (d, f; g, &, 79) durch Hahn (a) die Apparatur.
Dann wird Hahn () geschlossen und durch Offnen des Hahnes (5)
und Drehen des Dreiweghahnes (c) Wasserstoff zugelassen, bis
das Quecksilbermanometer (7) einen leichten Uberdruck zeigt.
Dieses Evakuieren und Fillen mit Wasserstoff wird ungefihr
8-mal wiederholt. Beim letzten Einlassen 148t man den Uber-
druck auf 50--T70 mm Quecksilbersiule steigen, um bei diesem
Druck den Katalysator 7 bis 2 Stunden je nach dessen Art
und Menge zu sittigen. Durch kurzes Offnen des Hahnes (¢)
148t man den Uberdruck heraus, 6ffnet die Schraubenklammern
(27 und 28) und liest den Stand des Barometers und des
in Zehntel-Grad geteilten Thermometers ab.

Zur Mikrohydrierung werden jetzt die Hihne (d, £, 4, i)
geschlossen, so daB allein Hahn (g) offen ist. Den Glashahn ()
befestigt man vorteilhaft noch mit einem Gummiband, um eirer
Lockerung vorzubeugen. Der Druck im Kompensationskolben (9)
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ist und bleibt nun so groB, wie er bei der in diesem Augen-
blick herrschenden Zimmertemperatur in der Atmosphire war;
jeder folgende Ausgleich des Manometers (19) geschisht gegen
den in diesem Kolben (9) jetzt herrschenden Druck. Mau darf
also nicht etwa den Hahn ({) wihrend der Messung 6ffnen, und
man mub auf moglichst konstante Zimmertemperatur halten.

Sind Losungsmittel und Katalysator noch nicht gesittigt,
8o steigt das n-Butylphthalat im Manometer (19) nach der Seite
des Kolbens (8). Der entstehende Unterdruck wird durch Heben
des Nivellierkolbens(3) ausgeglichen, nicht etwa durch Offnen
des Hahnes (7. Wenn ungefihr 30 Minuten lang kein Wasser-
stoff mehr absorbiert worden ist, wird das Schiitteln kurze
Zeit unterbrochen, die Biirette (2) abgelesen und durch
Drehen des Hahnes (7/0) das Einwigerdhrchen (72) zer-
brochen (vgl. 8a und 85, bzw. 132 und 7135)

Nach der Schnelligkeit des Wasserstoffverbrauches, die
man am Steigen der Fliissigkeit im linken Schenkel des Mano-
meters (19) beurteilen kann, wird durch Heben des Nivellier-
gefiBes der Unterdruck in Zeitabstinden von 1—30 Minuten
ausgeglichen, und jedesmal Volumen, Zeit und Temperatur
notiert. Die Menge des absorbierten Wasserstoffes ergibt sich
aus der Verminderung des Quecksilbervolumens in der Biirette (2),
die notwendig ist, um das Niveau in beiden Schenkeln des
Manometers (19) auf Gleichheit einzustellen. Die Hydrierung
ist beendet, wenn lingere Zeit keinerlet Differenz im Mano-
meter (19) beobachtet wurde. Zu beachten ist, dab am An-
fang und Ende der Hydrierung die Temperatur auf 1/,,°
iibereinstimmt. Nach beendeter Hydrierung evakuiert man die
Apparatur in der beschriebenen Weise und 148t durch Hahn (e)
Luft einstromen.

Zur Halbmikrohydrierung benutzt man die griBere
Biirette (¢) bei geschlossenem Hahn (¢) und getdffnetem Hahn (k);
im iibrigen wird genau so wie oben verfahren. KEs ist auch
moglich, beide Biiretten gemeinsam zu benutzen.

Katalysatoren und Losungsmittel
Da Beschaffenheit von Katalysator und Losungsmittel von
entscheidender Bedeutung ist, geben wir die Herstellung
unserer Katalysatoren im folgenden an:
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Platinoxyd!)) wuarde selbst bereitet: die Mischung von
8,5 g Platinchlorwasserstoftsiure in 10 ccm Wasser und 35 g
Natriumnitrat wird unter Rithren eingedampft und dann inner-
halb 4 Minuten auf 350 —3870° erhitzt. Um das Uberschiumen
dabei zu verhindern, wird eine zweite Bunsenbrennerflamme
von oben auf das Reaktionsgemisch gerichtet. Nach 15 Minuten
bei ungefahr 400° hat die Gasentwicklung nachgelassen und
nach 20 Minuten sollte die Temp. 500—550° betragen. Die
starke Stickoxydentwicklung hat praktisch aufgehdort und eine
milde Gasentwicklung tritt ein. Die Temperatur wird 30 Mi-
nuten auf dieser Hohe gehalten, die dann abgekiihlte Masse
wird mit 50 ccm Wasser behandelt. Der dunkelbraune Nieder-
schlag von Platinoxyd setzt sich am Boden fest. Kr wird
durch 1- oder 2-maliges Dekantieren und dann auf einem ge-
hirteten Filter so lange gewaschen, bis er praktisch frei von
Nitraten ist. Nach gutem Trocknen ist er gebrauchsfertig.

Platinmohr und Palladiumschwarz'? wurden durch
Reduktion einer Platinchlorid- bzw. Palladiumchloriirldsung
mit Formaldehyd erhalten.

SchlieBlich wurde noch Kieselsdure-gel mit 179/, Platin-
gehalt als Tragerkatalysator?®) benutzt.

Als Losungsmittel verwandten wir KEisessig (Merck,
Katalog-Nr. 60) sowie Methyl-cyclohexan (Deutsche Hydrier-
werke A.-G. Rodleben) und Isobutylalkohol (Schering-
Kahlbaum) ohne Vorbehandlung. Isoamylather?®) wurde
itber Natrium destilliert.

In Eisessig schwer losliche Verbindungen wurden in Ge-
mischen von Eisessig und Methylcyclohexan mit gutem Erfolge
hydriert.

Berechnung

Aus der verbrauchten Kubikzentimeteranzahl Wasser-
stoff » bei p mm Druck und ¢° C 148t sich die Anzahl der Mole
Wasserstoff, die fir die Hydrierung der eingewogenen Sub-

1) Niheres vgl. R. Adams, V. Voorhees u. R. L. Shriner, Org.-
Synth. J. Wiley and Sons, New York 8, 92 (1928).

%) R. Willstidtter u. E. Waldschmidt-Leitz, Ber. b4, 122,
123 (1921).

13) Platinkontakt Nr. 17 der Membranfilter G. m. b. H. Abt. B,
Gattingen.

4 P.Schorigin u. J.Makaroff-Semljanski, Ber. 65,1293 (1932).
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stanzmenge gebraucht worden sind, berechnen. Nach der Zu-

standsgleichung der Gase %’Tﬂ = ”—&:’i
0
bedingungen reduzierte Volumen des verbrauchten Wasserstoffs:
o = v2.p.7T, — _?.-p-2132 cem.
0 Po- T 760.(273,2 + 1)
Da 1 Mol. Wasserstoff unter Normalbedingungen den Raum
von 22412 cem einnimmt, muB man diese Zahl durch 22412
dividieren, um die Anzahl der verbrauchten Mole Wasserstoff

unter Normalbedingungen zu erhalten.

S v.p.278,2 .
= sind
22412 22412.760.(278,2 + ¥) Mole Wasserstoff si also

verbraucht worden, um die Einwaage von Zg Substanz vom
Molekelgewicht M, also Z/M-Mole Substanz zu hydrieren.

E % v.p.218,2 1
‘Wenn aber 71 Mole Substanz 5pAiZ = 32415760, @152 1 D) Mole

Wasserstoff aufnehmen, so nimmt 1 Mol. der zu hydrierenden

Substanz:
M., M.v.p.2132
¥.22412 = F.29412.760. @13,2 1 5 Mole Wasserstoff

auf; d. h.: die Anzahl Mole Wasserstoff, die 1 Mol. Substanz
aufgenommen hat und die wir mit ,,z“ bezeichnen wollen, ist:
M.o.p.1,604.10~5

(1) r= E.I()273,2 9

Benutzt man die Gasreduktionstabelle von Kiister zur Um-
rechnung der Gasvolumina auf 0% und 760 mm Druck, so
ergibt sich folgendes: die dort abzulesende Zahl bedeutet den
Logarithmus eines Faktors f, mit dem das in Kubikzentimetern
abgelesene Gasvolumen v (bei ° C und p mm-Druck) multi-
pliziert das Gewicht einer gleich groBen Gasmenge Stickstoff
in Milligramm ergibt. Da 1,2505 mg Stickstoff, auf den sich
diese Tabelle bezieht, bei Normalbedingungen den Raum von
1 ccm einnehmen, so muB der Wert ».f noch durch 1,2505
dividiert werden, wenn man das jetzt auf Normalbedingungen
reduzierte Gasvolumen v, in Kubikzentimetern zu erhalten
wiinscht. Fir annihernd ideale Gase, also auch fir Wasser-

ist das auf Normal-

stoff ist: o f
% = 2505 o0
Wir errechneten oben, daB 1 Mol. der zu hydrierenden Substanz
M.v,

Fan1gs Mole Wasserstoff aufgenommen hat; setzt man den
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fiir »

@)

abgeleiteten Wert ein, so ergibt sich:

Mo .f _ M.o.f.8,5682.10—°
E.22412.1,2505 E

Als Beispiel sei die Hydrierung des Naphthalins an-
gefithrt:

E=224Tmg;

0

X ==

M =128,06; »=2,140ccm; p = 748,2 mm;
¢ = 25,0°C.
Nach Gl (1) ergibt sich:
o - 128,6.2,140.748,2.1,604.10—5
2,247.1073.298,2 !

woraus sich die Anzahl der Doppelbindungen zu 4,91 statt
5,00 errechnet.

Nach Gl (2) ergibt sich [log (f) = 0,05217]:

_ 128,6.2,140.1,128.8,5682.10—°
- 2,247.10~3 !

Tabelle
E = mg Einwaage; K = mg Katalysator; L = 5 cem Ldsungsmittel; Ky = Eisessig;
zeit in Minuten: p = Barometerstand; ¢ = Temperatur in ° C; » = verbrauchte cem

™ Mol.-
Nr. Substanz Formel Gew. E
i Crotonsiure CH,—CH=CH-—COOH 86,048 | 4,526
2 desgl. CH;—CH=CH—COOH 86,048 | 5,572
3 desgl. CH,—CH=CH—COOH 86,048 | 49,878
4 a-Cholesterin CyH,.0 386,37 5,658
5 Coprostenon C,;H,,0 384,835 | 58,870
6 desgl. ¢, H,,0 384,85 (181,71
7 Naphthalin C,oH, 128,08 1,886
8 desgl. oH, 128,06 | 2,247
9 desgl, oHg 128,06 1,964
10 f-Methylnaphthalin C,,H,, 142,08 2,276
11 desgl. 1 Hoo 142,08 | 2,591
12 Reten oH)s 234,14 | 2239
13 Triphenylmethan CeHye 244,18 1,555
14 Methyl-B-naphthylketon C,H,—CO0—CH, 170,08 2,101
15 desgl. C,,H,—C0—~CH, 170,08 1,861
16 desgl. C,,H;,—C0—CH, 170,08 2,320
11 desgl. C,,H;,—CO—CH, 170,08 | 2,149
18 Carotin 16) eoHys 536,45 | 4,100
19 f-Carotin 19) 7 ; O 536,45 2,936
20 desgl. CyoHyq 536,45 | 2,983
21 | 4-(4-Nitrophenoxy)-benzaldehyd | NO,~C,H,~0O-C;H-CHO | 243,08 1,882
22 desgl. NO,-C;H,-0-C,H,~CHO | 243,08 5,791
23 desgl. NO,~C,H,~0-C,H,-CHO | 243,08 | 4612
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woraus sich auch die Anzahl der Doppelbindungen zu 4,91
statt der geforderten 5,00 errechnet.

Ergebnisse

Bekanntlich ist der Verlauf der katalytischen Hydrierung
weit mehr als andere Reaktionen von der Innehaltung be-
stimmter physikalischer und chemischer Bedingungen abhiingig:
Temperatur, Losungsmittel und Art und Menge des Kataly-
sators spielen eine ausschlaggebende Rolle. Wir sahen von
wesentlichen Anderungen der Temperatur ab, wechselten aber
bei den einzelnen Testsubstanzen Léosungsmittel und Kataly-
sator systematisch., In Tabellenform seien nur wenige, be-
sonders lehrreiche Beispiele aus einer sehr groBen Anzahl von
Versuchen hier angefithrt. Ebenso sollen nur einige besonders
charakteristische Kurvenbilder zeigen, welche Bedeutung die
graphische Darstellung der erhaltenen Werte besitzen kann.

Tabelle

M), = Methyleyclohexan; I = Isobutylalkohol; A = Isoamylither; Z = Hydrierungs-
Woasserstoff; = = Anzahl Mole Wasserstoff, die 1 Mol. Substanz aufgenommen hat

z
K L Z P g ¢ gef, ber.
Pt0, = 2,8 Ey 4 | 758 | 23 1,30 | 1,01 1
PtO, = 3,0 Ey 31 | 7492 | 23,3 | 1,600 | 1,00 1
PtO, = 6,2 Eg 10 | 748,6 | 24,8 | 1440 | 1,00 1
Pt0, = 8,6 Ey 85 | 51,8 | 22 0,356 | 0,99 1
Pd-mohr = 13,3 4 162 | 744,8 | 19,8 | 7,50 | 2,00 | 1+1
PtO, = 13,2 g o %;‘ Tl 120 | 1489 | 21,5 | 16,42 1,94 | 141
Pt0, = 0,9 Ey 270 | 52,2 | 238 | 000 | — 5
Pt0,= 9,5 Ey 36 | 7482 | 25 2,140 [ 4,91 5
PtO, = 14,55 Eg 25 | 759,2 | 23,6 | 1,890 | 5,06 5
Pt0, = 10,0 Hy 57 | 151 | 25 1,963 | 4,95 5
Pt0, = 18,3 Hy 20 | 7485 | 24,8 | 2270 | 5,01 5
PtO, = 22,0 Ey 538 | 1483 | 21,7 | 1,624 | 687 7
PtO, = 20,6 Ey 80 | 57,4 | 20,6 | 1,330 | 8,96 9
PtO, = 19,8 Ey 2710 | 51,4 | 245 | 2,145 | 7,03 | 5+1+1
PtO, = 15,91 | Mh+Eg(3:2) | 91 | 57,8 | 22,3 | 1,855 | 6,97 | 5+1+1
PtO, = 16,24 I 150 | 757,9 | 238 | 0354 | 106 |5+1+1
Pt0, = 17,95 M 109 | 758,9 | 23,4 | 0,161 | 052 |54+1+1
PtO, = 22,5 | Mh+Eg(3:2) | 210 | 51,1 | 20,8 | 1,982 | 10,68 11
PtO, = 18,3 | Mh+Eg(3:2) | 261 | 753,8 | 21,8 | 1,416 | 10,60 11
Pt.8i0,.17=25,0 | Mh+Eg(1:1) | 175 | 749,8 | 23,0 | 1,504 | 10,98 11
PtO, = 9,5 Ey 59 | 760,6 | 18,2 | 2,052 | 11,09 | 6+3+1+41
PtO,= 10,9 | I+Hy(4:1) | 133 | 7460 | 21,9 | 2,404 | 4,09 |6+3+1+1
Pd-mohr = 8,1 I 216 | 53,0 | 20,2 | 1,380 | 2,99 |6+3+1+1
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Fig. 2. Hydrierungskurven Fig. 8. Hydrierungskurven von
von Carotin Methyl-S-naphthylketon

Wie aus den Belegen 1—4, 6, 8—15, 20 und 21 hervor-
geht, eignen sich zur Perhydrierung als Katalysatoren frisch
dargestelltes Platinoxyd wie auch Pt.810,-17-Katalysator??)
und als Losungsmittel Hisessig bzw. ein 50-prozent. Eis-
essig—Methylcyclohexangemisch besonders gut. Welcher
von den beiden Katalysatoren vorzuziehen ist, kann man nicht
vorausbestimmen. Dies zeigen die Hydrierungen von Carotin
(Beispiele 18—20 d. Tab., Kurven Fig. 2), die gleichzeitig die
Ergebnisse anderer Autoren?) bestiitigen. In Gemischen von
3 Teilen Kisessig mit 2 Teilen Methylcyclohexan wurden bei
B-Carotin %) (Kurve 79) sowie bei einem Gemisch von - und
p-Carotin %) (Kurve 78) nach etwa 4 Stunden keine genauen

15) Wir danken fiir die Uberlassung des Priiparates Herrn Prof. Dr.
R. Kuhn, Heidelberg, bestens.

16) Das Gemisch von o- und §-Carotin, sowie f-Methylnaphthalin,
Methyl-g-naphthylketon und Reten wurder von Hoffmann-La Roche
bezogen.
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Fig. 4. Hydrierungskurven von Fig. 5
4-(4’-Nitrophenoxy)-benzaldehyd Hydrierungskurven von Coprostenon

Endwerte erreicht. Erst als wir Pt.8i0,-17-Katalysator an-
wandten, gelang es, 11 Mol. Wasserstoff anzulagern (Kurve 20).
Die groBere Aktivitit dieses Katalysators beruht sicher auf
seiver feinen Verteilung im Losungsmittel HKisessig—Methyl-
cyclohexan; Platinoxyd ist viel kompakter und bleibt mehr am
Boden liegen.

Auch iiber die zu verwendende Menge des Katalysa-
tors kann man keine Voraussagen machen. Als wir versuchten,
2 mg Naphthalin in 5 cem Eisessig mit ungefshr 1 mg Platin-
oxyd (Beispiel 7d.Tab.) zu hydrieren, war noch nach-4!/, Stunden
keine Reaktion sichtbar, wahrend mit der 10-fachen Menge
Platinoxyd in einer reichlichen halben Stunde die Hydrierung
beendet war (Beispiel 8 d. Tab.).

Besonders lehrreich waren uns die Diagrammaufnahmen
der Hydrierung von Methyl-S-naphthylketon (Beispiel 14—17
d. Tab,, Kurven Fig. 8) in bezug auf den groBen EinfluBl des
Liosungsmittels. Wie ganz anders die Hydrierung verliuft,
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wenn sie in wasserstoffionenhaltigen Lgsungsmitteln vorgenommen
wird, zeigt die Hydrierkurve 74; hier wurde in Eisessig hy-
driert, Auch in einem Gemisch von Eisessig und Methyl-
cyclohexan (Kurve 75) wurde das Keton bis zum Kohlen-
wasserstoff reduziert. Das entspricht der Angabe 1), daB Ketone,
deren Oxogruppe in «-Stellung zu einem aromatischen Kern
stehen, zum gesittigten Kohlenwasserstoff reduziert werden.
Ein ionenarmes Losungsmittel wie Isobutylalkohol setzt die
Aktivitat des Katalysators so weit herab, dal nur noch 1 Mol.
‘Wasserstoff aufgenommen wird (Kurve 76). In gar nicht disso-
ziierenden Fliissigkeiten wie Methylcyclohexan verliuft die
Hydrierung so langsam, daB sie jede praktische Bedeutung ver-
liert (Kurve 17).

Der EinfluB der Konzentration ist bei den geringen Sub-
stanzmengen, die wir anwenden, nicht von erheblicher Bedeutung
(vgl. Beispiel 2 und 3 d. Tab.). Selbstverstindlich muf man
immer darauf achten, daB die zu untersuchende Substanz in
dem betreffenden Losungsmittel vollkommen gelost wird.

Als Beispiel dafiir, wie man durch richtige Auswahl des
Lidsungsmittels und des Katalysators die Hydrierung in be-
stimmter Weise leiten kann, seien die Versuche mit 4-(4'-
Nitrophenoxy)-benzaldehyd (Beispiele 21—28 d. Tab., Kurven
Fig. 4) angefuhrt. In Kisessig mit Platinoxyd als Kata-
lysator werden 11 Mole Wasserstoff aufgenommen (Kurve 271).
In Isobutylalkohol und Eisessig (4:1) mit Platinoxyd
hort die Wasserstoffaufnahme mnach 4 Mol. praktisch anf
(Kurve 22). Mit Palladiummohr in Isobutylalkohol
werden nur 3 Mol. Wasserstoff aufgenommen (Kurve 23).

Will man erkennen, ob die Geschwindigkeit, mit der die
Doppelbindungen einer Substanz hydriert werden, wesent-
liche Unterschiede aufweisen, so verwendet man vorteilbaft
einen weniger aktiven Katalysator und ein Losungsmittel, das
die Reaktion herabsetzt. Wiahrend man z. B. aus der Hydrie-
rungskurve (6, Fig. ) des Coprostenons mit Platinoxyd in Kis-
essig—Methylcyclohexan (1:1) kaum einen Unterschied in der
Reaktionsfahigkeit der >C=0 und der >C==C<-Doppel-
bindung wird folgern kénnen, zeigt die Diagrammanfrahme

17) F. Straus u. H. Grindel, Ann. Chem. 439, 276 (1924).
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(6, Fig. 5) der Hydrierung dieser Substanz mit Palladiummohr
in Isoamyldther deutlich einen Knick nach Aufnahme von
1,28 Mol. Wasserstoff. Erginzt man die Kurve von dem Knick-
punkt aus, wie es die gestrichelte Linie angibt, so schneidet
diese Erginzungslinie die Ordinate bei ungefihr 1 Mol. Neben
der schnelleren Hydrierung der >C==C<{-Doppelbindung liuft
die langsamere der >C=O0 einher; es wird so verstandlich,
daB es bei der richtigen Wahl der Bedingungen!®) gelingen
mub, allein die >C=C<-Doppelbindung abzusittigen und zum
Coprostanon zu kommen.

Weitere Beispiele der Mikro- und Halbmikrobydrie-
rung nach dem hier geschilderten Verfahren haben wir schon
im vorigen Jahr an anderer Stelle!®) verdffentlicht; es wurde
dabei gezeigt, welch grofler Wert dieser Methodik bei der Kon-
stitutionsaufklirung in der Hormonchemie zukommen kann.

Wir danken der Notgemeinschaft der Deutschen
Wissenschaft fiir die Bereitstellung von Apparaturen und Che-
mikalien und der I. G. Farbenindustrie fir die Gewahrung
eines Stipendiums fiir den einer von uns (E. B.), das es ihm
ermdglichte, an diesen Arbeiten titigen Anteil zu nehmen.

%) H. Grasshoff, Ztschr. physiol. Chem. 223, 251 (1934); L. Ru-
zicka, H.Briingger, E.Eichenberger u. J. Meyer, Helv. chim.
Acta 17, 1414 (1934).

19y K. H. Slotta; H. Ruschig u. E. Blanke, Ber. 67, 1947 (1934).





