
10s ein kleiner Teil der Siiure noch tiefer greifend reduziert wurde, denn vom 
Platin selbst konnte d+er Wasserstoff iiberschd nicht fixiert worden sein, 
da es nur eine kleine Menge Wasserstoff aufzunehmen vermag. 

Dw Reduktionsprodukt wurde in der schon angegebenen Weise in fast 
quantitativer Ausbeute erhalten und zeigte nach der Krystallisation aus 
Wasser den Schmp. 47-48O der Hydrozimtsiiure. 

XI. Die bei vorstehendem Versuch nach beendigter Reduktion durch 
Ansiiuern mit verdiinnter Schmefelsiiure ausgeftillte und gut ausgewaschene 
Adsorptionsverbindung von Platinhydrosol mit freier Protalbinsiiure wurde 
in Wasser suspendiert und durch ein paar Tropfen sehr verdiinnter Natron- 
lauge wieder in kolloidale LBsung gebracht ( I .  c.). Zu dem so erhaltenen 
fliissigen Platinhydrosol gaben wir 0.3 g Zimtaiiure a h  Natriumsalz, ver- 
dfinnten die LBsung auf 10 ccm und saugten sie in eine, 64.8 ccm Wasserstoff 
(150, 738 mmj enthaltende Gasbiirette ein. Innerhalb 25 Stunden waren nur 
11.6 ccm Wasserstoff (unk0rr.j verschwunden. Es murden daher nochmals 
0.054 g des urepriinglichen Platinpriiparats (= 0.03 g Pt) algewogen, und, 
in 5 ccm Wasser gekst, in die Biirette gebracht. In 4 Tagen waren 14 8 ccm 
Gas (unkom.), also im ganzen Jd.4 ccm Wasserstoff absorbiert worden. Da 
0.3 g Zimtsgure 48.3 ccm Wasserstoff zur Uberfiihrung in Hydrozimtsaure 
erfordert, ist also in 5 Tagen nut- etwa die Hilfte der Siiure reduziert worden. 
Das schon einmal gebrauchte Platinhydrosol hat beim vorhergehenden Ver- 
such eine betrbhtliche Schwichung seiner katalytischen Wirkung erfahren, 
die auch durch den Zusatz von frischem Platinhydrosol nicht mehr paralysiert 
werden konnte. 

Wie die beiden letzten Versuche (X und XI) lehren, zeigt das 
kolloidnle Platin, seinem Reringeren Adsorptionsvermogen fiir Wasser- 
stoff entsprechend; im Vergleich zum Palladium eine vie1 schwachere 
kntalytische Wirkung, die deutlich in dem langsamen Verlauf des Re- 
duktionsprozesses zum Ausdruck kommt. 

388. C. Paal und Karl Roth: ttber katalytische Wirkungen 
kolloidaler Metalle der Platingruppe. - IV. Reduktions- 

katalysen mit kolloidalem Palladium. 
[Mitteilung aus dem Pharm.-chem. Institut der Unirersitiit Erlangen.] 

(Eingeg. am 10. Juni 1908; mitget. i. d. Sitzung am 15. Juni von Hm. 0. Diels.) 
In der vorstehenden Mitteilung wurde iiber die Reduktion einiger 

ungesattigter Sauren durch kolloidalen Palladiumwasserstoff berichtet. 
Im Anschlusse hieran haben wir auch die hochmolekulare, ungesattigte 
O l s a u r e  und einige Gemische von G l y c e r i n e s t e r n  gesattigter und 
ungesattigter, aliphatischer Sauren, wie sie in p f l n n z l i c h e n  und 
t i e r i s c h e n  F e t t e n  vorliegen, in  den Kreis der Cntersuchung ge- 
zogen . 
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Reduk t ion  d e r  Olsaure .  
Olsaure, CIS Ha4 O,, wird durch die gebrauchlichen Reduktionsmittel 

gar nicht oder nur schwierig reduziert. Nur durch Jodwasserstoff- 
siiure und Phosphor bei 2000 l$Bt sie sich in  die gesiittigte Stearin- 
siiure, Cl8 Has Os, uberfuhren. Wie in neuerer Zeit gefunden wurde, 
gelingt diese Umwandlung auch durch kathodische Hydrierung ') unter 
Anwendung platinierter oder mit Palladiumschwarz priiparierter Katho- 
den, doch scheinen der Verlauf des Prozesses und die Ausbeuten an Stea- 
rinsaure nach Versuchen YOU J. P e t e r s e n 3  und S .  Fok in3) ,  welche 
Kathoden aus rerschiedenen Metallen verwendeten, sehr von den Ver- 
euchsbedingungen abhangig zu sein. Ferner erhielt S .  F o k i n  *) durch 
Einleiten von Wasserstoff in  eine mit Palladium- oder Platinschwarz 
versetzte Zitherische Losung von dlsaure bis zu.900/o Ausbeute an roher 
Stearinslure. In neuester Zeit wendete auch R. W i l l s t a t t e r  j) dieses 
Verfahren mit sehr gutem Erfolg zur Reduktion einer Anzahl unge- 
sattigter Verbindungen, u. a. auch des Olsaureesters an. Er benutzte 
dazu ein nach der Methode von 0. L o w  dargestelltes Platinschwarz, 
dessen grode Wirksamkeit offenbar auf die Anwesenheit von festem 
P1  a t  i n  h y d r 0 s  o 1 in dem Praparat zuruckzufiihren sein durfte, denn 
L o w  gibt an, daB der Platinschwarzniederschlag, nachdem die Elek- 
trolyte ausgewaschen sind, auf weiteren Zusatz von Wasser als Btief- 
schwarze Flussigkeito: durch das Filter geht. 

Unter Anwendung des nach dem Verfahren von P a d  und A m -  
berger ' )  dargestellten kolloidalen P a l l a d i u m s  lafit sich Ols i iure  
ebenso wie die einfacher konstituierten, ungesattigten Siiuren (s. die 
vorstehende Mitteilung) bei gewohnlicher Temperatur reduzieren und 
liefert dabei in guter Ausbeute S ten r insgure .  

Versuch I. Da das Natriumsalz der Olsiture in Wasser schwer lijslich 
ist, wandten wir fiir die Reduktion das leichter losliche Kaliumsals an. 0 5 g 
reine Olsaure (von C. A. F. Kah1bau:m bezogen) wurde mit der berechneten 
Menge n-Kalilauge in das Salz iibergeffihrt und die L6sung mit Waaser aof 
10 ccm verdiinnt. Ale Katalysator diente bci diesem und allen folgeuden 
Versuchen ein Palladiumprfiparat rnit 61.16O Pd-Hydrosol. Zur Lasung des 
6lsauren Kalis vurden 0.081 g des Palladiumpriparats (= 0.05 g Pd), in 8 ccm 
Wasser gel8st. gegeben, die Mischung in die 67 ccm Wasserstoff (18.50, 733 mm) 

I) Boehringer,  D. K. P. 187788 und 189322; Chem. Zentralbl. 1907,1I, 
,) Chem. Zentralbl. 1905, 11, 304. 1287; 1908, I, 185. 

Chem. Zentralbl. 1906, II, 758. 
') 1. c. und Chem. Zentralbl. l!li17, I, 324: 11, 1344. Die Originalab- 

handlungen in1 Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. sind uns leider nicht zu- 
ganglich. 

5, Diese Berichte 41, 1475 [1908]. 
'1 Diese Berichte 87, 124 [1904]; 88, 1398 [1905]. 

6)  Diese Berichte 23, 289 [1890]. 



enthaltende Gasbiirette 1) eingeraugt und von Zeit zu Zeit dear adborbierte 
Wasserstoff abgelesen. 
ZeitinMinuten: 5, 10, 20, 32, 87, 147, 207, 337, 3S7, 637, 865. 
Absorb.H.inccm: 2.2, 4, 6.8, 16.5, 19.8, 21.6, 26.8, 33.6, 34.4, 38.1, 40.62). 

Das Wasserstoff-Vol. am Beginn des Versuches betrug 59.05 ccm ( O O ,  

760 mm), am Ende derselben 24.4 ccm (170, 722 mm) = 23.05 ccm ( O O ,  760 mm), 
so d a l  also 38 ccm Wasserstoff (00, 760 mm) verbraucht worden bind. Es 
wurde dann nochmals Wasserstoff in die Biirette eingefiillt, in 5 Stunden 
aber nur mehr 1.2 ccm ( O O ,  760 mm) davon adsorbiert. Die Gesamtmenge 
des aufgenommenen Wassers tof fs  batriigt somit 27.2 ccm. 

0.5 g Olsriure erfordeim theoretisch 39.4 corn H. Es sind demnach 94'/0 
der theoretischen Menge an Wasserstoff katalytisch auf die i)lsiiure iibertragen 
worden. 

Wiihrend der Reduktion wurdo die SeifenlBsung mit zunehmender Bil- 
dung des stearinsauren Kaliums immer dicklliissiger. Wir spiilten sie mit Wasser 
aus der Gasbiirette heraus, erwiirmten, um sie diinnfliissig zu machen, und 
siiuerten mit verdiinnter Schwefelsaure an, wodurch die Stearinsiiure und die 
Adsorptionsverbindung des Palladiumhydrosols mit freier Protalbinsriure in 
durch Palladium schwarz gefiirbten, krystallinischen Massen austallen, die nach 
dem hbfiltrieren und Auswaschen getrocknet und dann mit Chloroform, das 
nur die Stearinsriure IBst, mehrmals ausgekocht wurden. 

Nach dem Abdestillieren des LBsungsmitteLs hinterblieb das Reduktions- 
produkt als sprBde, weile, strahlig-krystallinische Masse, die nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus wenig Alkohol bei 65-67O schmolz. Ihre Menge he- 
trug 0.446 g. Nach der 2. Krystallisation zeigte die Substanz den Schmp. 
69.2O der reinen Stearinsriure. 

11. Es kamen 2 g h h r e  als Kaliumsalz und wiedcr 0.081 g kolloidales 
Palladium (= 0.05 g Pd), zuammen in 22 ccm Wasser gehst, in das mit der 
Gasbiirette verbundene und mit Wasserstoff gefiillte *Schiittelrohra, welches 
wiihrend des Versuchs rnit Hilfe der schon beschriebenen Schiittelvorrichtung 
(I. c.) in regelmitlige Bewegung gesetzt wurde. Die Adsorption des Wasser- 
stoffs wurde an der Gasbiirette abgelesen. 

Zu Beginn des Versuchs war die Adsorption infolge der durch Schiitteln 
vergr6Borten adsorbierenden Fliissigkeitsoberflriche eine sehr lebhafte, wie 
aus folgenden Daten ersichtlich ist : 

Das Anfangsvolumen in der Biiretto betrug 86 ccrn H (15O, 729 mm.) 
Zeit in Minuten: 4. 6, 9, 12, 15, 81, 30, 43. 
Absorb.H.inccm: 12.4, 27.4, 38.4, 44, 48.8, 58.4, 69.8, 78. 
In der Biirette waren noch 8 ccm H (150, 729 mm) vorhanden. Es waren 

somit 78 ccm = 69.45 ccm H (00, i60 mm) verbraucht worden. Die Biirette 
fiillten wir dann wieder mit Gas, worauf inuerhalb 21,'v Stunden noch 21 ccm 

1) Diese Berichte 41, 505 [1908]. 
2) Die einzelnen abgelesenen Gasmengen sind in allen Versuchen nicht 

auf Normalvolumia reduziert, sondern nur die am Anfang und Ende des Ver- 
suchs vorhandenen Wasserstofholumina. 
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(unkorr.) aufgenommen wurden. Dann trat pl6txlich Ausflockung des Kolloids 
und damit Stillstand der Adsorption ein. Wir lieBen daher noch 0.05 g kol- 
loidnles Palladium (= 0.03 g Pd), in 5 ccm Wasser gel6st, in das Schiittclrohr 
eintreten, worauf innerhalb 12 Stunden eine weitere Abnahme des Gasvolumens 
um 35 ccm (unkorr.) stattfand. Dann trat wieder Aubflockung des Palla- 
dinms ein, worauf der Versuch abgebrochen wurde. Die 21 + 3s ccm H be- 
trugen, auf Normalvolumina reduziert, 44.1 ccm, somit im ganzen 113.66 ccm 
W a s s e r s t o f f ,  wghrend zur Vollendung des Prozesses theoretisch 157.6 ccm 
erforderlich geweson wsren. Das Reduktionsprodukt isolierten wir in der bei 
Versuch I angegebenen Weise. Es wog nach der 1. Krystallisation 1.7 g. 
Die Ansbeute an reiner S t c a r i n s l u r e  vom Schmp. 69.20 betrug ca. 60°:0 
der Theorie. Fir die Analyse wurde die Substanz zuerst in vacuo, d a m  bei 
90-950 getrocknet. 

0.2444 g Sbst.: 0.68 6 CO2. 0.2793 g HzO. 
ClsHasOs. Ber. C 76.05, H 12.6% 

Gef. * 75.88, s 12.6Y. 

D i e  R e d u k t i o n  d e r  F e t t e .  
Die Fette tierischen und pflanzlichen Ursprnngs sind bekanntlich 

Gemiache von Glycerinestern gesattigter und ungesiittigter Fettsiuren; 
manche enthalten auch dazu noch die Glycerinester ungesattigter Oxy- 
fettsauren. Das Mischungsverhaltnis, in  welchem sich die Glycerin- 
ester in den einzelnen Fetten finden, ist nur  relativ konstant, es 
schwankt innerhalb gewisser Grenzen. Alle Fette ohne Ausnahme 
enthalten neben den Glyceriden der gesittigten auch solche der unge- 
sattigten Fettsauren. Die Menge der  in einem Fett vorhandenen 
Glyceride ungesattigter Sauren wird au! Grund ihres Additionsvermogens 
fur J o d  resp. Chlorjod bestimmt. 

Die BHiiblsche Jodzahk, die in Prozenten die Menge des von 
einem Fett unter bestimmten Varsuchsbedingungen addierten Jods an- 
gibt und die in  der Nahrungsmittelchemie zur Identifizierung von 
Petten und zum Nachweis h e r  Verfalschungen eine wichtige Rolle 
spielt, ist fur die einzelnen Fette innerhalb gewisser Grenzen konstant. 
Je nach der  Menge der in  einem Pett enthaltenen Glyceride ungesiit- 
tigter Sauren betragt die Jodzahl bei den verschiedenen Fetten zwischen 
8 und 180°/0. 

Wahrend die Fette, ibrem Gehalt an Glycerinesteru ungesattigter 
Sauren entsprechend, mit Leichtigkeit die Halogene addieren, verhalten 
sie sich gegen nascierenden Wasserstoff indifferent. Die Anwendung 
alkalischer und saurer Reduktionsmittel erscheint mit Riicksicht auf 
deren verseifende Wirkung ausgeschlossen. Neutrale Reduktionsmittel, 
wie z. B. A l u m i n i u m - A m a l g a m  sind, wie wir uns durch einen 
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Versuch iiberzeugt haben, auf alkohollosliche Fette, auch bei wochen- 
langer Versuchsdauer unter zeitweiligem Zusatz ron etwas Wasser, 
wirkungslos. Die Hydrierung der Fette hatte auch technische Bedeu- 
tung, falls es gelingen sollte, auf einfache und zugleich billige Weise 
geringwertige, fliissige Fette, deren Konsisteoz durch die Glyceride der 
dlsiiure und noch ungesiittigterer Sauren bedingt ist, zu reduzieren, 
wodurch diese fliissigen uogesattigten Ester in das feste Tristearin 
iibergefiihrt wiirden. Solche h J d r i  e r t e F e t t e, die ausschliefllich aus 
Glyceriden gesattigter Sauren bestehen, sind in der chemischen Lite- 
ratur noch nicht beschriebeu. Nur in der Patentliteratur ist durch 
L e p r i n c e  und S ieveke ' )  ein Verfahren zur Hydrierung ungesattigter 
Fettsauren und Fette bekannt gegeben worden, nach welchem, in  An- 
lehnung an die Methode voo S a b a t i e r  und Sende rens ,  in die zu 
reduzierenden, im Olbade erhitzten und mit Nickelpulver versetzten 
Fette Wasserstoff eingeleitet wird. Auf diese Weise soll z. B. aus 
Olivenol eine talgartige Masse entstehen. Doch fehlen Angaben dar- 
iiber, ob die Reduktion eine vollstandige ist. 

Die rorstehend beschriebene Uberfiihrung der Olsaore in Stearin- 
saure veranladte uns, die Versuche auch auf die Fette auszudehnen. 
Wir wahlten als Ausgangsmaterialien vorerst zwei pflanzliche Fette - 
Ric inuso l  uod Olivenol  uod ein tierisches - L e b e r t r a n ,  die 
hohe Jodzahleo zeigen, also reich an Glyceriden ungesattigter Sauren 
sind. Nach dem bei der Olsaure angewandten Verfahren gelnng ea 
denn auch, diese Fette so gut wie rollstandig zu hydrieren und sie 
dadurch in hochschmelzende, krystallinische, talgahnliche Massen zu 
verwandeln. nurch Messung des adsorbierten Wasserstoffs und durch 
Bestimmung der Jodzahl der reduzierten Fette oach dem in derNah- 
rungsmittel-Chemie iiblichen Verfahren konnten wir den Fortschritt 
der Hydrierung und das Ende des Prozesses feststellen. 

Ricin usol. 
Es gehort zu den wenigen, auch iu absolutem Alkohol liislichen 

Fetten und wir haben daher rersucht, es in  dieser Liisung zu redu- 
zieren, was moglich erschien, da unser kolloidales Palladiumpraparat 
in koozentrierter , wabriger Liisung sich weitgehend mit absolutem 
Alkohol rerdiinoen lie13 ohne auszufallen , demnach nicht nur die 
Eigenschaften eioes Hydrosols, soodern auch die eines Alkoso l s  be- 
sa13. Dabei zeigte es sich, da13 aus konzentrierten, alkoholischen Liisungen 
des Ricinusols schon durch geringe Wasserzusatze, wie sie zum Liken 
des festen Palladiumprliparates notig waren, das 0 1  partiell ausge- 

I) D. K. P. 141029; Clicm. Zentralbl. 1908, I, 1199. 
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achieden wird. Den] konnten wir jedoch durch Zusatz von etwas 
Ather begegnen , dessen Menge jedoch ebenfalls vorsichtig zu be- 
messen ist, d a  bei AtheriiberschuB das Palladium gefiillt wird. 

0.5 g Ricinnsol wurde in 13 ccm absolutem Alkohol ge- 
lost, dazu 0.081 g kolloidales Palladium (- 0.05 g Pd) in 6 ccrn Wasser und 
6 ccrn reiner .ither gcgeben uud in eine 49.6 ccni %‘asserstoFf (M0, 735 mm) 
= 43.96 ccm (00, 760 mm) enthaltende Gasbiirette eingesaugt. Infolge der 
Tension der Alkohol-Ather-Wasserischung dehnte sich das Gas auf 64.8 ccm 
aus, worauf aber eine stetige Abnahme des Gasvolumens durch Adsorption 
stattfand. 
Zeit in Minuten . . . . 3 6 10 15 35 120 240 240 360 
Absorb. Wasserstoff in ccm 4.8 16 21.8 24.8 30.5 42.2 43.8 46 50.5 

Versuch  I. 

Das Endvolumen betrug 14 4 ccrn (go, 735 mm). 
Die Umrechnung auf Normalvolumen Wasserstoff geschieht unter Zu- 

grundelegung der Partialdrucke von Ather-Alkohol- und Wasserdampf in dem 
angewandten Mischungsverhaltnis der 3 Losungsmittel. So ergaben sich 
11.6 ccm Wasserstoff (00, 760 mm). Es waren 32.86 ccm Wassers tof f  
(00, 760 mm) fiir die Reduktion verbraucht worden. Das angewandte Ricinusijl 
b e d  die Jodzahl 84.4, aus der sich die zur Reduktion erforderliche Wasser- 
stoffmenge (fiir 1 Atom Jod 1 Atom Wasserstoff) zu 36.8 ccrn berechnet. 
Schon wahrend der Reduktion hatte sich ein Teil des hydrierten Fettea an 
den Wanden der Gasbiirette in festen, durch Palladium schwarz gefgrbten 
Krusten abgeschieden. Nachdem die alkoholisch-atherische L6sung aus der 
Burette herausgedruckt worden war, wurden die festhaftenden Krusten durch 
warnies Chloroform in Losung gebracht , die vereinigten Fliissigkeiten ver- 
dunstet, der schwarze, feste Ruckstand mehrmals niit Chloroform ausgekocht, 
das Losungsmittel abdestilliert und der krystallinische, schwach gelb gefiirbte 
Talg in vacuo vollig vom Chloroform befreit. 

Die Xusbeute war quantitativ. 
Das h y d r i e r t e  F e t t  beginnt bei 69O zu erweicheu und ist bei 

77O geschmolzen. Es ist schwer loslich in  heifieni Alkohol, etwas 
leichter in Ather, leicht loslich in  Chloroform und noch mehr in 
Schwefelkohlenstoff. Bei langsamer Ausscheidung aus Alkohol liefien 
sich 3 verschiedene Krystallfraktionen beobachten. D i e B e s t i m  m u  n g 
d e r  J o d z a h l  e r g a b  d e n  W e r t  1.9. Es  ha t  s o n i i t  e i n e  f a s t  
v o l l s t a n d i g e  H y d r i e r u n g  d e s  F e t t e s  s t a t t g e f u n d e n .  

Bei diesem Versuche wurde, ohne  Zusa tz  von  A t h e r ,  
1 g Ricinusol in 2.5 ccm absolutem Alkohol gelost und dam 0.081 g kol- 
loidales Palladium (= 0.05 g Pd) in 4 ccm Wasser gegeben. 

Es fand nur eine ganz geringhgige Ausscheidung von 01 statt. An 
Stelle der Gasbiirette verwendeten wir diesmal das mit dieser verbundene, 
mit Wasserstoff gefiillte &chiitteIrohw, in welches die Fett-Palladiuml6sung 
eingesaugt und dann der Schiittelapparat in Bewegung gesetzt wurde. Inner- 
halb 12 Minuten waren 50 ccm Wasserstoff (unkorr.) adsorbiert, worauf wir 
die Biirette wieder mit Gas fiillten nnd nut dem Schiittelrohr verbanden. Die 

V e r s u c h  11. 
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Adsorption ging nun immer langaamer vor sicli, bib Ae nach e t s s  30 Stunden 
zum Stillstand kam. Ini ganzen waren 80.94 ccni W-asserst off (09 760 mm) 
verbraucht worden, w&hrend 1 g unaeres RicinueGls 73.7 ccm Waseratoif z'ir 
voltstindigen Rydrieruug erfordcrt. 

Schon bald nach Bcginn der Wasserstoffadsorption hatte sich ein Teil 
deb reduzierten Fettes infolge seiner Schwerlbslichkeit in dlkohol in krystal- 
linischen KGrnchen und Krusten ausgeschieden, die wesentlich aus dem 
Glycerid der Oxystearinsiiure bestehen werden, da der Glycerinester einer 
OxyblsSiure einen Hauptbestand tcil dieses Pflanzenfettes ausyacht. 

Die Isolierung des hydrierten Fettes geschah in  der bei Versuch I 
angegebenen Weise. Es bildete eine fast weiBe, harte, krystallinische 
Masse, die bei 7 7 0  sintert und bei 8 1 O  geschrnolzen ist. D i e  Jod-  
z a h l  b e t r u g  0.65, kann also = O  gesetzt werden, d a  obiger Wert 
innerhdb der VersuchsTehlergrenzen liegt. 

Es ist a l s o  v o l l s t i i n d i g e  H y d r i e r u n g  d e s  F e t t e s  e i n -  
g e t r e t e n .  Aus I g Ricinusiil wurden 1.02 g Reduktionsprodukt er- 
halten. 

0 l i  v e n  61. 
Versuche, dieses Fett a i e  das  Ricinusol in  Losung zii reduzieren, 

ergaben bisher kein befriedigendes Ergebnis, da  beim Yischen der  
Losungen des Olivenols in  Aceton oder Pyridin rnit der w2Rrig-alko- 
bolischen Palladinrnlosung friiher oder spZiter eine Abscheidung ent- 
weder des Kolloids oder des 61s stattfand und die Reduktion nie ganz 
zu Ende gefiihrt werden konnte. Eine so gut wie vollstlndige Hydrie- 
rung des Olivenols gelang uns erst, als wir es in Form einer wi i f i r igen  
E m u 1 s i o n anwand ten. 

111. 1 g Olivenbl wurde mit 0.5g gepulvertem, arabischem Gumnii und 0.75 g 
Wasser emulgiert. Die SO erhaltene Mischung lie13 sich beliebig mit Wasser 
verdiinnen und auch emirmen, ohnc daB hierbei ein ZusammenflieBen der 
feinsten Oltrhpfchen stattfand. Fiir den Versuch wurde die Emulsion mit 
15 ccm Wasser verdiinnt, mit einer LGfiung von 0.81 g kolloidalem Palladium 
(= 0.05 g Pd) in 8 ccm Wasser gemischt, in das mit Wasserstoff geftllte 
Schiittelrohr eingesaugt und dieses wghrend des ganzen Versuchs regelmiiBig 
geschiittelt. Die Wasserstoffadsorption begann sofort und wurde an der Ab- 
nahme des Wasserstoffvolumens in der mit dem Schiittelrohr verbundenen 
Gasbiirette gemessen. Es zeigte sich, dall das Fett in emulgiertem Zustande 
meit langsamer reduziert wird wie in wirklicher Lbsung (s. Ricinusbl), was 
versthdlich ist, da das dl auch in der feinsten Emulsion dem Katalysator 
eine weit geringere Oberfliiche darbietet wie in L6sung. In zwei Stunden 
waren erst ca. 30 ccm Wasserstoff verschwunden, worauf die Absorption fast 
ganz aufh6rte. Wir versuchten nun durch Erh6hung des Gasdrucks im 
Schiittelrohr die Adsorption wieder in Gang zu bringen, indem wir durch 
Heben des mit Quecksilber gefiillten Niveanrohrs das Gas in Biirette und 
Schiittelrohr komprimierten und so ungefiihr 1'3 Atm. Uberdruck erzeugten. 



Der zweite Hahn des Schiittelrohrs an der Verbindung desselben mit der 
Gasbiirette wurde dann geschlosscn und in der Burette dann wieder der ge- 
wchnliche Druck hergestellt. Trotz des nun im Schiittelrohr vorhandenen 
herdrucks war die Adsorption auch jetzt nur gering. Erst als wir das 
Schiittelrohr einige Zeit in warmcs Wassers (60-70O) stellten und dabei 
schhttelten, trat lebhafte Adsorption ein und in kurzer Zeit war eine betricht- 
liche Menge Wasserstoff verschluckt worden. Eine Erklirung fiir das hn- 
steigen der Adsorption beim Erwitrmen fand sich in der Beobachtung, d& 
die Fettrbpfchen der Emulsion infolge fortschreitender Reduktion bald bei 
gewbhnlicher Temperatur krystallinisch erstarren und dadurch eine Ubertra- 
gung des Wasserstoffs vom Pslladiumhydrosol aut das Fett verhindern. Erst 
die beim ErwiZrmen eintrctende Verfliissigung ermiiglicht dann wieder das 
Fortschreiten der Hydrierung. Auf diese Weise wurden bei einem Gasiiber- 
dmck von l,’a--’/g Atm. unter zeitweiligem Erwlrmen und bestiiudigem Schiitteln 
im Lauf ron ca. 9 Stunden 224 ccm Wassers tof f  (00, 760 mm) verbraucht, 
worauf keine merkliche Adsorption mehr stlrttfand. Beim Erkalten waren die 
urspriinglichen FetWpfchen in der Fliissigkeit zum Teil zu harten Kliimp- 
chen, zum Teil zu feinsten Kiirnchen, die Palladium einschlossen, erstarrt. 
Die Fliissigkeit wurde dann aus dem Schiittelrohr herausgespiilt und die an 
den W h d e n  des Rohrs haftenden Krusten mit heiBem Alkohol und Chloro- 
form in L6sung gebracht. Um das reduzierte Fett von der schlecht filtrier- 
baren Gummilbsung zu trennen und das Kolloid auszufitllen, situerten wir 
mit etwas Salzsiture an und erwiirmten auf dem Wasserbade, wobei die ein- 
zelnen Palladium- und Fettpartikelchen allmithlich an die Oberfliiche sticgen, 
sich zu gr6Beren Tropfen vereinigten, die beim Erkalten eistarrten und nun 
leicht durch Filtration von der Gummiliisung zu trennen waren. 

Zur Isolierung des Reduktionsproduktes kochten wir nach Clem 
Trocknen im Exsiccator den Filterriickstand mit Chloroform aus, 
welches nach dem Abdestiltieren das  h y d r i e r t e  F e t t  als weifleu, 
krystallinischen Talg hinterliel3, der bei 43O weich wurde und bei 4 7 O  
geschmolzen war. Er loste sich schwer in heiBem dlkohol  und Ather, 
leicht in Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Bus Alkohol-Chloro- 
form krystallisierte das Fett in  radialfaserigen Kiigelchen. Die Bus- 
beute war  quantitativ. Die  J o d z a h l  d e s  h y d r i e r t e n  F e t t s  w a r  
9 ;  e s  ha t t e  s o m i t  e i n e  s e h r  w e i t g e h e n d e ,  a b e r  d o c h  k e i n e  
g a n z  v o l l s t a n d i g e  R e d u k t i o n  s t a t t g e f u n d e n ,  was um so iiber- 
raschender ist, als 1 g Olivenol, dessen mittlere Jodzahl 81-82 be- 
tragt, theoretisch nur  71.8 ccm Wasserstoff zur vollstandigen Reduktion 
erfordert. Tatsiichlich wurden aber, wie schon angegeben, 224 c c  m 
W a s s e r s t o f f ,  also d a s  D r e i t a c h e  d e r  T h e o r i e ,  adsorbiert. 

Wir vermuteten, daB infolge des herdrucks wiihrend der Reaktion 
Wasserstoff aus dem Apparat entwichen eei E r  erwies sich aber als gas- 
dicht. Auch die Annahme, daB das zugesetzte Gummi mit dem Fett zugleich 
reduziert worden sei, war nicht haltbar, denn als wir auf 0.5 g des Gummis 
und 0.081 g des PalladiumpriLparats unter den oben angegebenen Versuchsbe- 
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dingungen WaPserstoff einwirkea lieBen, wurden nur 9.6 ccrn des Gases ad- 
sorbiert. Es wgre denkbar, wenn auchwenig wahrschcinlich, d d  im Olivenbl 
mgesgttigte Glyceride enthalten sind, die Jod nicht zu addieren vermbgen 
nnd daB aus diesem Grnnde die aus der Jodzahl berechnete Menge Wasser- 
stoff zu niedrig ausfitllt. Wir hoffen durch eine eingehende Untemnchmg des 
hydrierten OlivenBls Aufkhrung dariiber zu erhalten. 

DaB der abnorm hohe Verbranch an Wasserstoff auch nicht auf eine 
nufiillige Verusreinigung des 01s zuriickzufiihren sei, geht daraus hervor, daB 
bei einem Hydrierungsversuch mit OlivenBl anderer Herkunft das gleiche Re- 
sultat erhalten wurde. 

L e b e r t r a n .  
In derselben Art wie Olivenol wurde auch Lebertran der Keduktion 

unterworfen. 
IT. 2 g des Fettes murden mit 1 g arabischem Gummi und 1.5 g Wasser 

emulgiert, die Emulsion mit Wasser verdiinnt und 0.081 g kolloidales Palla- 
dium in waBriger LBsung dazugegeben. Das Volumen der Fliissigkeit betrug 
40 ccm. 

Sie wurde in schon beschriebener Art im Schiittelrohr hydriert: 
Zeit in Minuten: 8, 18, 23, 28, 30. 

Absorb. Wasserstoff in ccm: 30, 65, 80, 83, 85.2. 
In einer halben Stunde waren 77.41 ccm Wasserstoff (00, 760 mm) adsor- 

biert worden. D a m  begann die Ausscheidung fester Partikelchen und die 
Wtmerstoffaufnahme verlangsamte sich. Nachdem die Biirette von neuem mit 
Wasserstoff gefiillt worden war, wurde im Schiittelrohr ein Gasiiberdruck von 
ungefithr ' / a  Atmosphbe hergestellt und der Apparat unter gleichzeitigem 
Schiitteln in warn~es Wasser gestellt. In l l / z  Stunden waren weitere 70.73 ccm 
Wasserstoff (OO, 706 mm) verbraucht. Nach der 3. Ftillung der Burette wur- 
den in 6 Stunden 67.7 ccm. nach der 4. in 20 Stunden 58.99 ccm uud 
nach der 5. Fiillung in 12 Stunden 38.85 ccm Wasserstoff unter den obeu 
angegebenen Vcrsuchsbedingungen adsorbiert. f Es waren somit 8 1 3.28 ccm 
W a s s e r s t o f f  durch das kolloidale Palladium auf das Fett ubertragen 
worden. 

Der von uns verwendcte Lebertran hatte die Jodzahl 335.8. Daraus 
berechnet sich der zur vollstitndigen Hydrierung notige Wassentoff fiir 2 g 
des Fettes zu 238 ccm. Es waren also in diesem Versuche 75 ccni WasserstofF 
hber die theoretische Menge hinaus vcrbraucht worden- 

Die Isolierung des hydrierten Fettes geschah'in der beiiii Olivenol 
angegebenen Weise. Der  hydrierte Lebertran bildete eine weiSe, 
krpstallinische Masse, die bei 43O zu schmelzen begann und bei 45O 
vollstiindig geschmolzen war. Das Fett loste sich sehr leicht in beiSem 
Chloroform und kaltem Schwefelkohlenstoff, schwer in Alkohol und 
Ather und krystallisierte aus  Chloroform-Alkohol in  weiBen, zu KU- 
gelchen rereinigten, feinen Nadeln. 
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D i e  Bes t immung  d e r  J o d z a h l  e r g a b  den  Wert 3. ES w a r  
a l s o  fas t  vol l s t l lnd ige  H y d r i e r u n g  d e s  F e t t e s  e inge t re ten .  Die 
Ausbeute ist quantitativ. 

Die charakteristischen Farbenreaktionen des Lebertrans mit kon- 
zentrierter Schwefel- und Salpetersaure zeigt das reduzierte Fett nicht 
mebr, folglicb sind auch die Trllger dieser Farbenreaktionen, die so- 
genannten SLipochromea der Hydrierung anheimgefallen. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

889. Fritz Ullmann und Meinrad Gechwind: Studien 
in der Stilbenreihe. 

(Eingegangen am 13. Juni 1908.) 

Vor einer Reihe von Jahren zeigte M. Schapff’), daD die Be- 
weglichkeit des Halogens in den substituierten Halogen-benzol-derivaten 
von der Art und der Stellung des Substituenten abhiingig ist. An Hand 
des vorhandenen Materials und auf Grund eigener Versuche vies er 
nach, daS die Fahigkeit, das Halogenatom des Benzolkerns durch 
andere Gruppen zu ersetzen, bei den monosubstituierten Verbindungen 
an das Vorhandensein von Nitrogruppen gebunden ist. Auch da er- 
folgt der Austausch nur, wenn diese entweder der o- oder der p-Reihe 
angehoren. Durch die steigende Anzahl der Nitrogruppen wird auch 
die Reaktionsfahigkeit erhoht, und zwnr kbnnen bei den disubstituierten 
Verbindungen eine Nitrogruppe durch andere saure Reste, wie die 
Sulfo-, Carboxyl- oder Aldebydgrnppe ersetzt werden. 

Es erschien uns interessant zu  untersuchen, ob bei den negativ 
substituierten Toluolderivaten ahnliche GesetzmiiSigkeiten vorliegen. 
Zur Priifung benntzten a i r  die schone von J. T h i e l e  und R. Escales‘?) 
aufgefundene Kondensation von 2 .4 -Din i t ro to luo l  mit Benz -  
a l d e h y d ,  welcbe eine Ausbeute ron 95Oh an Din i t ros t i l ben  liefert. 

Wir ersetzten in dem 2 .4 -Din i t ro to luo l  abwechselnd eine der 
beiden Nitrogruppen durch die C a r b o x y l - ,  Sul fo-  oder Cyangruppe. 
Alle dkse Verbindungen liel3en sich mit Benzaldehyd und Piperidin 
zu dem entsprechenden Stilbenderivat kondensieren. Auffallenderweise 
besal3en die Losungen der durch Reduktion der o-Nitrostilben-derivate 
gewonnenen Aminoprodukte schone Fluorescenz. Versuche, aus diesen 
Verbindungen durch Diazotieren und Verkochen der Diazoniuml6sungen 

I )  Diese Berichte 22, 3281 [1559]. 2) Diese Berichte 34, 2542 [1901]. 




