
330 Journal fur praktische Chemie N. F. Band 149. 1937 

Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Leipzig 

Vereinfmhtes Verfahren 
zur quantitativen Hydrierung von 

Milligrttmm- und Cen tigramm-Mengen 
Von C. Weygand und A. Werner t3 

Mit 1 Figur 

(Eingegangen am 6. Oktober 1937) 

A. Methode 
Unter den Methoden der quantitativen organischen Mikro- 

analyse ist die Hydr i e rung  ihrem Wesen nach eine der aller- 
einfachsten, in der Durchfiihrung jedoch bisher eine der urn- 
standlichsten. Gelilnge es, eine bequemere Ausfuhrungsform 
zu finden, die wenig Zeit in huspruch nimmt, so lieBe sich 
das Verfahren allgemeiner zur Charakterisierung gerade solcher 
Substanzen verwenden, die keine Kenn-Elemente wie Stickstoff, 
Schwefel, Halogen oder auch keine typischen Gruppen wie 
Carboxyl, Methoxyl, Bcetyl enthalten, und die daher sonst nur 
durch die Kohlenstoff- Wasserstoff-Bestimmung zu erfassen sind. 
Im Verlauf der Untersuchung unbekannter Prodnkte erlaubt 
die Kenntnis der Wasserstogaufnahme oft einen sehr erwiinschten 
Einblick in die vermutliche Konstitution. 

Im folgenden wird ein im hiesigen Laboratorium entwickeltes 
Verfahren beschrieben, das einfacher ist als die bisher be- 
kannten, mit der gleichen Genauigkeit arbeitet und sich sehr 
schnell durchfiihren 13iBt. 

Mikrohydrierungsmethoden arbeiten entweder manometrisch 
oder volumetrisch. Unter den manomet r i schen l )  ist die von 

I) Id. Kuhn u. E. F. M o l l e r ,  Ztsehr. angew. Chem. 47, 145 (1934); 
P r e g l - R o t h ,  Die quantitative organische Mikroanalyse, 4. Aufl. S. 259 
(1935). 
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R. K u h n  und E. F. Mol le r  angegebene die modernste. Sie 
bietet viele Vorteile, verlangt aber 4 Wagungen fur jede Be- 
stimmung: eine fur die Substanz, eine fur die Vergleichssub- 
stanz und je eine grobe Wagung fur die Katalysatormengen. 
Eine wesentliche Vereinfachung der weitgehend durchgebildeten 
Methode erscheint kaum moglich. 

Die vorgeschlagenen volumetr i schen  Verfahren sind 
apparativ umstandlicher : wahrend sich bei den manometrischen 
das ganze Aggregat schutteln TaIjt, kann hier nur das Hydrier- 
system geschuttelt werden, das bedingt sperrige Zuleitungen 
und eine zerbrechliche Glasfeder. Das Schutteln ist aber an 
sich fur die erwunschten kleinen Flussigkeitsmengen keines- 
wegs ein besonders wirksames Verfahren, weil die Tragheit 
gering und daher der Effekt nicht besonders gut ist. Vie1 ein- 
facher erreicht man das Notige durch elektromagnetische Ruh- 
rung. Eine besondere Fuhrung des Ruhrelements erubrigt sich 
dabei; der hart unter dem Hydrierkolbchen rotierende Elektro- 
magnet nimmt einen am Boden liegenden kleinen, in Glas ein- 
geschmolzenen oder nach der Methode von K. H e r t e l l )  ver- 
chromten Eisenstift ohne weiteres mit. Es ist nicht einmal 
notig, daB dieser - was an sich leicht erreicht werden kann - 
regelrecht ins Rotieren kommt, es genugt! wenn er ruckweise 
Bewegungen ausfuhrt. Jedes Verspritzen von Losungsmittel 
und Katalysator ist vermieden. 

Die vorgeschlagenen volumetrischen Hydriermethoden 2, 

arbeiten mit einem Kompensationskolben, der uber ein Diffe- 
rentialmanometer mit dem Hydrierkolben in Verbindung steht. 
Das eine organische Fliissigkeit von niederem Dampfdruck 
enthaltende Manometer sol1 die Einstellung erleichtern, weil 
es empfindlicher ist als das mit Quecksilber gefiillte System 
MeBburette-Niveaubirne. Es schien jedoch lohnend zu prufen, 
ob diese die Apparatur verteuernde und komplizierende Ein- 
richtung nicht entbehrlich ware. Diese Vermutung hat sich 
bestatigt. 

l) G. Becker ,  E. Her t e l  u. C. K a s t e r ,  Ztschr. phys. Chem. A, 
177, 213 (1936). 

*) Zum Beispiel I(. H. S l o t t a  und E. B lancke ,  dies. Journ. [2] 
143, 3 (1935); H. Bre t schne ide r  u. G. Burge r ,  Chem. Fabrik 10, 124 
(1937). 

22 * 



332 Journal fiir praktische Chemie N. F. Band 149. 1937 

Wenn der Kompensationskolben und damit das Differen- 
tialmanometer wegfallen, ist weiter die Moglichkeit gegeben, 
unter einem efberdruck von etwa 1 Atm. zu arbeiten, was die 
zur Sattigung des Katalysators mit Wasserstoff notige Zeit- 
dauer auf einen Bruchteil herabsetzt, die eigentliche Hydrier- 
periode verkurzt und ein sicheres Durchhydrieren erlaubt. 

Der einzige Vorzug der manometrischen Methode, der 
nach diesen Verein fachungen noch iibrig zu bleiben scheint, 
liegt in der Moglichkeit, das ganze Aggregat bequem in einem 
Thermostaten unterzubringen. H .Bre t schne ide r  und G. B u r -  
ge r l )  haben zwar auch diese Schwierigkeit gelost und eine 
anscheinend sehr prazise, aber leider auch sehr muhevolle Me- 
thode geschaffen; doch spielt in solchen Laboratorien, die 
moderne mikroanalytische Methoden pflegen, dieser Umstand 
keine so besondere Rolle, weil im mikrochemischen Wage- 
zimmer ein bei weitem ausreichend temperatur-konstanter Raum 
zur Verfiigung steht. In diesem findet die Hydrierapparatur 
bequem und ohne im mindesten zu storen ihren besten Platz. 
Aber auch dort, wo diese Moglichkeit fehlt, macht die kurze 
Zeitspanne, welche normalerweise zwischen den beiden Ab- 
lesungen lie& den Temperaturfehler klein. 

B. B e  sch re ibung  d e r  A p p a r a t u r ,  Fig. 1 z, 
1. Das Hydr ie rkolbchen  H tragt 3 Schliffstutzen (Nor- 

malschliff Nr.7). Der C a p i l l a r h a h n  E dient zum Durch- 
spulen und Evakuieren, der freie Raum bei eingesetzten Kern- 
schliffen betriigt 14 ccm. Der Vollschliffstopfeen 8 tragt, wiihrend 
der Katalysator mit Wasserstoff gesattigt wird, ein Glasschal- 
chen G rnit der Einwaage, das bei einer Drehung um 180° 
herabfallt. Diese sehr praktische Einrichtung wurde von Herrn 
Kollegen Car l sohn  schon friiher benutzt. 

2. Die MeBbiiret te  B ist durch den Schwanzhahn M 
einerseits mit dem Hydrierkolbchen, andererseits mit dem Reini- 
gungstrakt fur den Wasserstoff verbunden. Die Burette fa6t 
im oberen, grob in ganze Kubikzentimeter geteilten Raum 
25ccm, die kalibrierte MeBstrecke ist 30cm hoch, fafit 5ccm 

l) Vgl. Anm. 2, S. 331. 
9 Die Apparatur wird von R. Goetee,  Leipziger Glasinstrumenten- 

fabrik, hergestellt. 
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und ist in l/lOOccm geteilt. Der obere Raum ermoqlicht die 
Herstellung eines Oberdrucks bis zu 1 Atii. Die Burette ist 
vom Wassermantel W umgeben. 

3. Der Re in igungs t r ak t  T besteht aus dem mit Nagne- 
siumperchlorat-trihydratl) gefiillten U -Rohrchen U und dem 
Supremax-Glasrohr V, das mit Kupferdrahtnetzrollen gefiillt ist 
und elektrisch beheizt wird. 

4, Die Ri ihre inr ich tung  besteht aus dem auf der Schnur- 
scheibe fest montierten Elektromagneten EM, dessen Wick- 

T = Reinigungstrakt 
T' = Verbrennungsrohr 
U = U-Rohr 
N = Niveaubirne 
B = MeBburette 
W = Wassermantel 
M = Schwanehahn 
E = Capillarhahn 
.H = HydriergefaB 
S = Vollschliffstopfen 
(3 = Glasschalchen 

RS = Ruhrstab 
EM = Elektromagnet 
No = Elektromotor 

Fig. 1. Hydrierapparatur 

lung bei einer Klemmenspannung von 4Volt 1,2 Amp. aufnimmt, 
und aus dem Riihrstift RS. Dessen Eisenkern hat einen Durch- 
messer von 0,3cm, eine L'inge von 1 cm und wiegt etwa 0,5g. 
Die Hulle ist aus J e n a e r  Gtlas gefertigt. Bei einer Touren- 
zahl von 200-250 Min. folgt der Riihrstift am besten dem 
rotierenden Magneten. Wie oben scbon erwaihnt, verwenden 
wir verchromte Stifte von der gleichen Gro8e. 

5. Die Schl i f fe  werden mit Apiezonfett N (E. Leybold ,  
K6ln) gedichtet. 

C. Beschre ibung  d e s  Ver fah rens  
In das reine, trockne HydriergefaB gibt man die abge- 

wogene Menge Katalysator und das Riihrstabchen, setzt auf 

l) c. W e y g a n d  u. H. Henn ig ,  Chem. Fabrik 9, 8 (1936). 
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die Burette auf, 1aBt je  nach den Loslichkeitsverhaltnissen 
2-3 ccm Lijsungsmittel zufIieBen, setzt den Stopfen 8 ein und 
bringt auf dessen Standflache das Glasschalchen mit der ge- 
wogenen Substanzprobe (2-5 mg). Dann setzt man das Winkel- 
stiick mit dem Hahn B ein und befestigt die Stahlfedern zur 
Sicherung der Schliffe. 

Danach offnet man Hahn 3, l a B t  rnit maBiger Geschwindig- 
keit (Blasenzahler 2-3 Blasen je Sekunde) Wasserstoff durch- 
stromen und heizt zugleich das Rohr T an. Nach 2 Minuten 
beginnt man zu riihren. Nach 10 Minuten schlieBt man durch 
Drehung des Hahnes M das HydriergefaB gegen den Reiai- 
gungstrakt ab, evakuiert bei E, wozu Wasserstrahlvakuum ge- 
niigt, schlieBt ab, fullt von neuem mit Wasserstoff und wieder- 
holt die Operation noch 2-mal. Zuletzt laBt man in die bisher 
mit Queeksilber vijllig gefullte Burette Wasserstoff eintreten, 
schlieBt sie wieder ab und beendet bei einem mit der Bombe 
hergestellten Druck von etwa 1 Atu die Wasserstoffsattigung 
des Katalysators nun in wenigen Minuten. Hei Verwendung von 
Platinoxyd beobachtet man das Klarwerden des Losungsmittels 
und das Zusammenballen des Platins. Jetzt unterbricht man 
die Verbindung mit dem Reinigungstrakt, stellt die Verbindung 
zwischen Burette und HydriergefaB her, hebt durch kurzes 
Offnen von 3 den nberdruck auf, stellt mit der Niveaubirne 
Atmospharendruck her und 1aBt 15 Minuten lang stehen. 

Naturlich steigt die Temperatur im Hydrierkijlbchen iiber 
dem rotierenden Magneten um einige Grade, und zwar um 
etwa 3 O  in der Flussigkeit und um etwa 0,5O im Gasraum. 
Nan kann Tor den beiden entscheidenden Biirettenablesungen 
den Magneten nach der Seite schwenken und das Kolbchen 
im Wasserbad temperieren; verzichtet man auf diese MaBregel, 
so erhalt man keine merklich schlechtereii Resultate, da die 
Temperatur, wie durch Versuche festgestellt wurde, bei 
rotierendem Magneten geniigend konstant bleibt und die Volum- 
abnahme auf die Temperatur der MeBstreclre bezogen wird. 

Hat sich nach 15 Minuten nichts gegndert, so liest man 
die Stellung des Meniskus auf 0,001 ccm und die Temperatur 
auf 0,lo ab, la& die Substanz in das Li5sungsmittel fallen 
und hebt die Niveaubirne, bis der gewiinschte nberdruck vor- 
handen ist. Steigt das Quecksilber nicht mehr, was meistens 
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schon nach wenigen Minuten der Fall ist, so geht man wieder 
auf Atmospharendruck zuriick, wartet 15 Minuten, ob sich der 
Stand des Meniskus noch andert, und liest wieder Volum und 
Temperatur ab. 

Will man das HydriergefkB mit Wasser temperieren, so 
unterbricht man naturlich wahrend der Wartezeit das Riihren, 
aaderenfalls liest man bei rotierendem Magneten ab. 

Bei der Untersuchung von Fl i i ss igke i ten  wird das Glas- 
schklchen rnit der Substanzprobe erst dann in den Kolben 
gebracht, wenn der Katalysator vollig durchhydriert und die 
MeBbiirette gefullt ist. Unter dauerndem Durchleiten eines 
magigen Wasserstoffstroms entfernt man das Winkelstiick rnit 
dem Hahn B, bringt das Schalchen ein, setzt wieder zusammen, 
stellt die Verbindung mit der Burette her, bringt auf Atmo- 
sphhrendruck und verfahrt im iibrigen wie oben. 

D. Sons t iges  
Bei der Hydrierung der in Tab. 1 aufgefuhrten Testsub- 

stanzen wurde meist Eisessig, in seltenen Fallen auch Essig- 
ester verwendet. Als Katalysator bewahrte sich immer das 
Plat inoxydI)  am besten. Tragerkatalysatoren, wie der Platin- 
kontakt Nr. 17 der Membranfilter G.m. b. H., Got t ingen ,  gaben 
zu hohe Werte, vermutlich wegen Ringsprengungen und sonstiger 
Nebenreaktionen. 

Zu Beginn der Versuche wurde ein Verfahren ausge- 
arbeitet, bei dem mit einem bekannten Wasserstoffvolum 
hydriert und der Rest nach Bindung der Likungsmitteldampfe 
im Stickstoffstrom iiber Kupferoxyd verbrannt wird. Das ge- 
bildete Wasser wurde dann wie bei der Kohlenstoft-Wasser- 
stoff-Bestimmung von Magnesiumperchlorat aufgefangen und 
gewogen. Diese umstandlichere Methode besitzt keine hijhere 
Genauigkeit als die oben beschriebene. Wir werden spater 
auf einige dabei gesammelte Erfahrungen zuriickkommen. 

Weiterhin wurden Versuche mit einem KompensationsgefaB 
nach Art des von I(. H. S l o t t a  und E. Blancke2)  angegebenen 

I) R. Adams, Journ. Amer. chem. SOC. 44, 1397 (1922); 6, 2171 

*) Vgl. Anm. 2, S. 331. 
(1923); W. F. Bruce ,  ebenda 68, 687 (1936). 
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Substanz 

____  
~ 

Crotonsaure 
Citraconsaur. 
Sorbinsiiure 
Erucasaure 
Elaidinsaure 
Stilben 
Zimtsiiure 
Bixin 
Diphenyl- 

butadien ) 
Fumarsaure 

Formel 
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Ein- 
M o L  wasgc 
Gew. in 

mg 

T a b e l l e  1 
T e s t a n a l y s e n  

d 
in */,, 

- 0,2 
4- 1,6 
* O  
- 1,o 
rt0 
+l , t  
f0 + 0,2 

+0,06 
-0,5 

~. 

C,,H,,O, 338,33 
C,,H,,~,I 282,27 
C,,H,, 180,lO 
C,H,OB 148,06 
C,,H,,O, 394,23 

Doppel- taly- Ka- 1 LBsungs- 1 & ii i )"nt;p- 

gef. 1 ber. 
sator mittel cem mm 

4,249 
3,800 
3,729 
5,044 
2,906 

,, :: ~ ,, 
" I :: 

Essigester 
Eisessig 

,, ,, 

0,305 21,7 750 0,99 1 
0,330 20,6 748 1,00 1 
3,620 21,2 744 7,08 7 
3,360 20,5 744 4,OO 4 
1,629 20 747 9,02 9 

4,332 23,l 747 8,005 8 

0,857 22,5 749 0,995 1 

gemacht, doch waren die Resultate trotz gleicher Bedingungen 
durch Ruhren mit zwei direkt gekuppelten Elektromngneten 
keineswegs besser, sondern eher etwas weriiger gut. 

Fiir das Zen t ig rammver fah ren  werden die Dimensionen 
wie folgt gewahlt: Hohe der MeBbiirette 100 cm, Fassungs- 
vermogen im in ccm geteilten MeBraum 50 ccrn, im in 2 ccm 
geteilten Vorratsraum 150 ccm. Fassungsvermogen des Reak- 
tionskolbens 70 ccm, Lange des Riihrstabes 2 cm. Der Ruhr- 
motor ist derselbe wie beim Milligrammverfahren. 

Die Einwaage betragt 30-50 mg, die LGsungsmittelmenge 
10 ccm. Zum Sattigen des Katalysators mit, Wasserstoff werden 
etwas langere Zeiten (etwa das Doppelte) gebraucht, die 
Hydrierung selbst dauert kaum langer. 

Wir sind damit beschaftigt, den EinfluB von Zusatzen zu 
untersuchen, urn die Methode spezifischer auszugestalten. Herrn 
Prof. R. Kuhn,  Heide lberg ,  sind wir fur nberlassung von 
Proben der Polyene, Herrn Prof. E. H e r t e l ,  Danzig ,  fur die 
verchromten Ruhrstifte zu Dank verp3ichtet. 
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