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240. C. Paal und Karl Roth: 
Uber katalytische Wirkungen kolloidaler Metalle der Platin 

gruppe. V. Die Reduktion der Fette. 
[Mittcilung aus dcm Pharm.-chcni. Instit:it der Universitit Erlangcn.] 

(Eiiigegangcn am 3. April 1909; iiiitgeteilt in 8 1 .  Sitzung Ton Hrn. C. 11 a n n i c  h.) 
I n  unserer letzten Alitteilung I )  hahen wir iiber die Hydrierung 

dreier Yette - K i c i n u s i j l ,  O l i v e n o l  und L e b e r t r n n  - durch 
M’asserstoff in Anwesenheit geringer Mengen des nnch P n a l  wid 
A n i  b e  r g e r  *) dnrgestellten kolloidalen Pallncliunis berichtet. Die 
durch die Hydrogenisntion bewirkte Un,wandlung der in den Yetteir 
enthaltenen Glyceride der ungesiittigten Fettskuren in solche der ge- 
siittigten Siiuren fiihrte zii einer tiefgreifenden J’eriinderung der phy- 
siltnlischen 1’;igenschafteri der neuen Protlukte, welche Iiochschmelzende, 
pulrerisierb:ire, krystallinische Massen bildeten. Eine Tollstandige 
Hydrierung drr drei Fette b i s  z u r  J o d z a h l  N u l l  war u c s  nicht ge- 
lungen, doch war  die Menge cler ungesBttigteii Glyceride ini hydrierteu 
I t i c i n  usol uiit tler Jotlzahl 0.65 nufierordentlich gering. Dns Re- 
tliiktinnsprotlrikt des 0 1  i v e  n o  Is zeigt,e die Jodzahl 9;  es waren soniit 
ca. 90 “ lo  urid beiiii retliizierten Lebertran niit tler Jodzahl 3 nngefkhr 
1)s */o der tlarin enthaltei:en Glyceride der  ungesjittigten Sil.iren in  gr- 
sCLttigte Ester iibergefiihrt worden. Ini Anscl~lusse an diese Versiiche 
wareii wir Leniiiht, die kntalytische Reduktion der Fette zii einer 
vollstindigen z u  gestalten. Neberr deni schon in unserer eraten Mit- 
teilurig erwiilinten R i c i n u s -  und O l i v e n b l  unterwnrfen wir voii 
l’fliiuzliclien Fetten C r o  toi l - ,  S es:L i n - ,  B nu ni I\- o 11s a m e n -  und‘ 
T,einii l ,  von tierisclieii Fett.eii B u t t e r ,  S c h w e i n e f e t t  und O l e o -  
ni a r g : t r i n  e tler IIydriertrng. Auch bri diesen Fetten gelnng n u r  
airsnahnis;weiue solort eine vollstiirrdige 1lydrogenisa:ion bis zur Jocl- 
zalil Null. Als nber die pnrtiell Ilydrierten Fette einer noclmaligeii 
Kedulition unterworfen \vurcleri, war sie IJei der Mehrzahl sine voll- 
htiindige g r ~  ortlrn. Ilierbei stellten wir die bemerkenswerte Tatsache 
fest, tl:iII riiclit n u r  die i n  tleri betreffenden Fetten euthnltenen unge- 
siittigten Glycerinester, sonderii arich gewisse, in geringen Xlengeu in 
iiinnchen Fetten vorhandene, riicht fettnrt,ige, .inyerseifbare Begleitstoffe 
eiue writgehende Veriinderung, offenbnr ebellfalls irfolge ron Hydrie- 
rung, erfuhreii. 

sclion i n  unserer Irtzteu llitteiluiig lintten wir nngegeben, da13 
tlrr bis ziir Jodzahl 3 reduzierte L e b e r t r a n  die fur dieses Fett 

~- 

I)  Diesc Berichtc 41, ‘2254 [1909]. 
%) Diesc Herichtc 37, 124 [1904]; 38, 1398 [1905]. 
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cli:ci:iliteriJti.sclien lnrleurealitioiieii, welvhe aiif tlie Anivesenheit der 
sogenaiitite~i T , i  p o c h r o i i i e  zuriickgefiihrt werdeii, niclit mehr zeigt. 
A i i : i I o y  I3ec~~~achtuiigeti iiiacliteii wir n u n  beirii Ses: i  111- uiid 13nuiii- 

(I 11 i n  iii e II i j  I ,  von tleiien ersteres uacli tler ltedirlitic,u (lie I3:t 11 d o  II i II - 
.wl ie  Renktion o u r  iiielir gntiz schwnch, letzteres tlie I3ecch isclie 
T'ruIie u i id  tlie 1 I n l ~ ~ h e i i - I t e n k t i o n  iiber1i:inl)t tiiclit, tiiehr zeigte. 
I.l)eii-o wiircle dns se l i r  g i l ' t ige  C r o t o u i i l  liei vollstiiildiger 12edtili- 
tioii i i i  einrii g a n z  i ing j f t ige i i  l'alg ~erwniidelt .  

1111 Gegensntz  zii den natiirliclien Vetten, velclie beiiii Aufbr- 
\\:iIireti iirelir odrr iiiiritler rasch r:inzig werden, z e i g c n  d i e  
11 y (1 r i e r t e i i  K:icli 
1i:ill)- b i s  e in j i ' th r iger  A i i f b r w a l i r i i  ug in lose rersclilosseneii 
I<iill)c.hen maren die l'r5pnrate uocli ~ollst i indig iiuveriiiitlert iind zeigteii 
weder rauzigen (.;escliiiinck nocli (.;eriicli. 

:\IS ~ ~ n s s e r s t o f f - i j b e r t r ~ ~ e r  tiietiteii t i i is fiir [lie iinciifoIgeuc1 zii 
brsclireibeiiden Yerauclie 2 ii:ich P n:il t i i d  A tii  b e r g e  r dargestellte 
1' " rallarnte ~ o r i  1tolloid:iletii l ' n l ld i i i t i i ,  tlereri eiuea lG.l "(0, das audere 
( ; I  .7 Pt i  eiitliielt. 13eitle Priipamte er\vieaeti sicli, a i i f  gleiclie 
Ueiigeri I'd bezogen, gleicli ivirlisaiii. Siitiitliclie Yette gelangten i n  
1:oriii \v i i f i r iger  ICm t i lsiorieii ,  die wir dilrcli 1'erreib.n yon 1 Teil 
Yett tiiit 'Lei1 nrabischeiii (;utl inii  u i i t l  "4 'Lei1 Wasaer herstellteii, 
xiir Anwetitlung.. Die entspreclieutl niit \\::isser rerdiinnteri Etiiulsioneii 
v i t r t l e r i  iiiit deli a u s  2bgewogenert MenSen tler festen Pallacli~iriiliolloitle 
dargcstellten Liisuugen Yeriiiischt. 

1)ie 1:iiiiilgierung tler f e s t e n  F e t t e  gescbnh n:icl! vorliergrlieit- 
ilem Pchinelzen derselben in eitier erwiirniteii Reibschnle. J e  nacli 
tleiii iiiehr oder iiiiritler guten Gelirigeii der  Emulaionen war :iucii tlie 
Ilydrierung vine iiiehr oder iiiiiitler vollstiindige. Nit zriiieliriieiider 
IIyclrogeiiisatiou ersturteti  die tiiilirosko1)isch kleiiieii Fetttriipfclieii 
tler I<mulsiouen iiiinier tiiehr, worauf nricli die Wasserstoffnufnnliiiie 
sistierte. IJeini l<r\viiriiieu auf 5O-7O0, iiacli eiiigetretener J7erflitssi- 
guttg der Fetttriipfclien, ging d:tuii aiich die Reduktion wieder weiter. 
Eberso horte die Wasserstoffaufiialitiie auch bei eiiitretender Deseiiiul- 
gierring infolge Oberfliichenverkleineriing des Pettes iiiehr u i i d  iiiehr 
a i i f .  I)ns p r t i e l l  hydrierte Fett, iriuQte tlann neuertlings eniulgiert 
\v e rtl en. 

Die Iiedulition der Fette gescliah in detii ron  Pan1 iiiitl G e r u m  I) 
bexhriebeneii, mit einer Gasburette verbtindenen S c h i i t t e l r o h r .  
Nachtletii Biirette iind Schiittelrohr iiiit reinetii Wnsseratoff gefiillt 
w o rc-, eu v n re 11 ) \v ii rde tl i e Yet t -Pal I ad i I I  m-JI isch u n g u i I te r Ver in eid ii ii g 

l;e t t  e :i i t  li e r o r tl e n t l  i c  11 e 13 e s t ii 11 tl i 6 k tJ i t. 

I )  Diese Berichte 41, S13 [19UX] 
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cirs T,liftzutritts in  die Srhiittelriilire eingesnugt. An Stelle (It., v a n  
P n a l  i i n t l  (-4 e r u  in beschriebenen, etwns priinitiven ~cliuttelmecliniiis- 
11111s ( I .  c.) venvendeten \vir bei :illen tinsereii Veriuclien einr 
Iiii g e r  s h  o f i s c l ~ e  ~chi i t te lvorr icht i i i i~ ,  \~elchc,  niittels Faden otier 
1 )raht iiiit tlern oberen I h l e  einer tier bekleii seitlicli nngesetzten 
R i i i i r e n  dcs Schlittelrohrs verblinden, ernii;glichte, tlieses i n  sclinulteliitle 
TJ e iveg I i n g z II v e rsrt,ze n , w 31i r e n e l  es i r. w :I r ni es \F' n sse r e i n ge t.a i 11: tit 
1v;ir. \Yar tIer Inhalt tler C.:nsI)iirrtte verbrnucht, so wiirde sie wieder 
i i i i t  \\':isserstofF gefiillt i i n t l  neuerclings wit dern Scliiittelrohr Yerl)uii- 
Glen. 1) i e s e s  V e r f a 11 r e  n ges  t n t t  e t e e i n e g e  II n I I  ? 13e s t,i iii ni 11 1 1  < 
tl e s I< n t n 1 1 t i s c h t Iierbei zei gte 
sir11 xviedrr die scliori in iinsewr ersten Nitteiliing (I. c.) erxiiliiite 
Krschein ling, (1 :I I3 f ii r tl i e [ I?  d r o g e  n i s a  t i  o n 1)e i :I 1 I e i i  F e t  t r ii 

i i  i e 11 r W n s s e r s t o f f 17 e r I) r a ti c I1 t \v I I r d e , a I s s i I: l i  :I 11 f ( ; I' i i I i 1 1 
d e r .I o tl z :I li 1 b e  I r e f I e n tie I I  11 r s 1' r i i  ii g 1 i c h e r i  I, e - 

. r e c h  n e t .  1)ie;jer Jfelirverbrniicli war  in mnnchen I'allrn s t h r  I )? -  
triichtlicli. Verner ltonntrri wir wietlcrholt leststelleu, tlaL5 liydriertr 
I:ette, welt7Iie bei der Recluktion l1ereit.s melir nls (lie niif ( : r i iniI  tier 
J o ~ l z a l i l  1)erechnet.e Lleiige 1 ,rr.;ttilf niifgeiioiunieii Iintteii, tlic- 
a150 lteinr unqesiittigten Gl~cr r i t l e  iiielir entlialteii eclllteii, bri 13e- 
stirnillung tier Jodzalil tlocli nor.11 positii-r, nllertlinys i i i e i s t  iiiir iiielir 

geringe 1Verte ergaben. 
. \ in ei 1 1  In c 11 ste n I i e fk s ich 11 a t ii r I i c 11 t l  iese 13 eo I) n c  11: I i n g I 1 ti re11 t 1 ie 

Annnhnie eines 1':ntiveichens von 1V:isserstofi ails tIt.i:i L l p p r a t  pr- 

kliiren. Den1 witlerspriclit :iber die 'I'ntsache, (la13 nnch  Verlnii t '  eiiie: 
fie tv isse n %e i t I I :is Wnssers t.o f F 1.0 I i i II i e n i iii  A 1) i):i rat k ( 1 n s tn I I  t I i 1 i;. ti, \v :is 
Iwi einer Uridicbtlieit clesselben aiisgesclilossen \\:ire. Gnter diesen 
Unistiinclrn liifit sicL tlrr .\lehrverbr:iiicl, :in \\. erstcff i i i i r  i i i  tleiii 

Sinne tleiiten, (la13 nebei: tler I lydrierung tlrr ungesiittigten (;Iycerirla 
noch tielergreifelide Rediiktionsjprozessc: p r t i e l l  staftfinden, v i e  z. 15. 
12eduktion Yon Ox\.Fettsiiiire~l~ceriiIeii zii I'ettsiiiire~lyceritlen, 41tler 
rediizierenclt. Spnltuyg tier (;lyc,eritle i r  ,\ltlehytl u n i l  Alkohol i i sw .  

v e r b r a ii c 11 t, e n 1\73 s s e r s t o f f s. 

tl  e r 1: e t t 

Pflaozliclie Fette. 
I. l i i c i n u s 6 l .  

Von den i n  dieseni I'llnnzenfett nla Glyceride ent1i:tlteneii Slureii  
.jili<! niit Sicherlieit Olsiilire i i n d  eine Oxy-ijlsyiiire, C I S  I t ,  O,;, n?l)en 
geringen Jlerigrn Stearir-  nnd I)ios).ste:iriiisiiitre nnshge\viesen. 

Die Rediiktion des Kiciniisiils lintten wir, \vie i n  iiuserer erhteii 
Mitteilung (1. c.) augegtben, i n  nlltoh~~lisclier J,iis\;rig vnrgenon:nirii 
und  so nuch ein vc i i  ungesiittigten Glyceritlen fast freies Vett n i i t  tier 
Jodznhl  0.65 erlialtzn. h i  tlern folgecdeli 17ersiic1i, (Ins (.)I his ZIIY 
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J o c l z a h l  N u l l  zii redczieren, giugeii wir von eineni i n  alkoholischer 
Jiisung schon bis zu r  Jodzahl 15 bydrierten 0 1  nus, \velches eine 
sprode, krystallinische, bei CiS-7l0 schmelzende Masse tlarstellte. 

Fiir die weitere Hydngenisation wurde das feste Pett (3.2 g) in der ein- 
gangs :tngcgcbencn Weise emulgiert uud die mit c twa \Vnsscr vcrdiinnte 
Eniulsion niit einer Iiisung von 0.05 g kolloidaleni l':~llaclinni (= 0.037 g I'd) 
wrniischt. Das Voluinen der hlischung betrug $4 ccni. die wurdc in das 
~~Sch~i t tc l rohr~~ cingcsaugt, morauE aiich, nnchdeni der  Scliuttelapparat in Re- 
ivcgnng gesetzt worden mar, die 'C~':':lssscrstoff-i~),soi~~)tiou lwganu. I n  tler crsten 
Stnude \vurdcu 14 ccni 11 @ l o ,  T i 2  n i m )  aufgeiioiiini:m. I h n  licll die Ab- 
sorption nacli, \veil tlic feinen Vetttriipfchcn drr 15niulsion kryst:illiui>ch t'r- 

stxrrten. Uni sic zu vcrflussigcn uncl tladurcli wieder rcalitionsflihig zu 
ni:~cli+x~, \~ i i rde  der die Emulsion enthaltentle 'lei1 des Scliiitteliwhrs in 70" 
~varnics IVasscr getaucht nnd weitcr geschuttclt. In1 gnnzcii \vurtlcu so inner- 
ha lb  20 Stunden 51.7 ccni \\'asserstoff (On, 760 mni) aufgeuommcn. Gegen 
Ende des Yersuclis hattc sich cin Tcil des reduziertcn Vettes zn griil3eren 
Tropfen vcrcinigt, die in  der Kiilte fest worden. Dcr 1nIi:ilt des Scliiittelrohra 
n.urde clurclr \Vatte filtricrt, das IJiltrat uud die in1 Schiittelrohr haftentleu 
l~ctteilchcn i i i i t  CIiloroCoriii cstrahiert, cbcnso das auf dem Filter gcsainnieltc 
Fi-tt. 1 lirrbci lileibt tlas ltolloitlalc E'alladium ungeli'ist und wirtl durcli Fil- 
tintion \ f lu  dcr Cliloroforiii-Fctt-l~~i~uiig getrcnnt. 

Aus tler fast farblosen Liisung destillierte niau tkcs Chloroforni 
a b ;  wiraiif tlas h y d r i e r t e  F e t t  als weifle, harte: pulverisierb:cre, 
kr$stallinische hlnsse hinterhlieb, die bei 7S0 erweichte und bei 8 l o  
klnr geschinolzeii w:tr. Dns I'ett hatte den witlerlichen Geschrnack 
des ursliriinglichen ()Is fast gain verloren. 1)ns Reduktionsprodukt 
liiste sich leicht i n  Sch\~efelkolilenstoff und hcil3ern Chloroforiii, schlver 
i i i  Tiel siedeutleiii -:ither und Alkohol. D i e  B e s t i r n u i t t u g  d e r  J o t l -  
z : ihI  e r g a b  del i  W e r t  N u l l .  13s hatte soniit \~ollstiiiidige Hydro- 
genisatioii stattgefuuden. Die Ausbeute war qwntitativ. Fur 2.? g 
des 11:irtieIl hytlrierteu Ricinusiils niit der Jodzahl 15 berechnet sich 
ziir vollstiindigen IIyclrieruiig ein Verbrnuch vou 29 ccrii H (Nornial- 
v~i lui i ien) .  Es hatte also ein Nehrverbraiich vi)n ungefiihr '20 ccni €1 
stnttgefiinden. 

11. C r o t o n o l .  
Ils bestelit nus einer grofien Anzabl verschiedeuer Glyceride, so 

der .Lme'isen-, Essig-, Isobutter-, Isovderian-, Onauth-, Laurin-, Myriatin-, 
Palnr'tin- uud Stenrinsiiure, ferner von Glyceriden tler uugesiittigteu 
TigIin- uncl  ij~siiiire uotl cler nocli wenig erforschten, ungesLittigten 
c: ro to 11 01 sCt t i  re. Die sell r stark gift i ge u n tl e u tzu n d un gser rege nd e 
IYirkung des Crotonols \virtl auf die Anwesenheit des Glycerids 
tler Crotonolsiiure, clie sicli i n  RItereu OIen anch i n  freiem Zustantle 
fiiidet. turiickgefiihrt. 



Fiir wisere Versuche diente eiu frisch gepreStes 61 rnit der  Jod- 
zahl  911.S. Qbmohl das 61 in Alkohol liislich ist, verwendeten wi r  
es ir l  Form seiner mit  arabischern Gummi  hergestellten, wafirigen 
I~niulsiou. 

I .  5 i: cmulgiertcs Crotoni'il, niit Wasser vcrdcinnt, und 0.016 g kolloidales 
€'nll:itliuni (= 0.01 g I'd): ebcnfalls in Wasser gclbst, wurdcn gcmischt und 

aul 5 0  ccni vi1di;nnt. Die Reduktion \~-urdc  unter bcstiindigem Schkteln, 
znerst bei Zimmertemperatur, tlann bei 50-60' t1or:hgefithrt. Urn die 
Iicaktion zu betchleunigcn, stellten wir (lurch Hebci; des mit Quecksilber gefidlten 
Nivcaurohrs der Gasliiirctte im Schiittdrohr cinen Ubcrdrcck yon ungefihr 

.\tmosphiire her. Die Reduktion sctzte sofort ein. Der Inhalt der 
Chbiirettc mullte siebenmal crnenert werden, bis die Kcaktion zum Still- 
..tnnd knni. In  der nachfolgendcn Tabclle sind die Zeitcn und die Volurnina 
\Vns>crstoff ( ( I ' > ,  760 mm) zusammcngestellt, die fur die FIjdrieruog verbraucht 
wiirtlen. 

I .  11. TII. 1V. Y.  YI. YII. VIII .  
Zcit in Xl in . .  . . 20 35 25 30 30 90 140 660 
Vei.hrnucl~tc: H 

in ccm . . . . . 51.23 79.96 SO.37 71.03 83.85 77.5 85.73 63.22. 
\\~iihi.i%ntl bei deli erstcn 5 Fullungen dcr Inhalt der Gasburette ir, 20- 

30 Alinutcn nlsorbiert war, verlangsamte cich ron (la ~b drr ProzcB, und bei 
drr Iclztcn l'iilliing dauertc es 11 Stunden, Lis endlich die Reduktion ganz 
aufhorte. [n etsvas nielit. als 17 Stunden waren somit 5923 ccm \\'asserstoff 
(Normalvolurneni rcrbraucht morden. D a b e i  b e t r u g  d i e  h I c n g c  dcs  
I< a t a 1 y s a t o r 5 n 11 r tl e n  f u n f h u n tl e r  t s t en  T e i 1 d c s  an g c\v an  tl t e n  (1 1 s. 
1 V'nlunt Ptl h a t t c  a l s o  i n  Ocr a n g c g e b e n e n  Ze i t  iCO000 V o l u n i i n i  
H-assers toff  ak t , i v i e r t .  

Nach beendigter Iiedoktion Iiatte sich der gri;Jte 'Teil des Yettcs in 
festen, (lurch l'alladinm schwarz gefiirbten Massen ausgeschieden, welche durch 
1,dsen in Chloroform vom Iiolloid getrennt wurden. Die geringcn Mengen 
des in  der Fliissigkeit noch als Emulsion Torhandexen Fcttes estrahierten 
wir cbenfalls init Chloroform. 

Aus den yereinigten und  getrockneten Chloroformlijsungen erhielten 
wir dns r e d u z i e r t e  C r o t o n o l  nacE dem Abdestillieren des Losungs- 
rnittels 31s rijtlichbrnunen, har ten  Talg, d e r  bei 10° zii sinteru begann, 
be i  44-48' schmolz uncl die J o d z a h l  4.8 zeigte. Die  Ausbeute 
war cliiaiititntiv. 

Heliuf: rolls-iindiger Reduktion xurden 4 g des Crotonbls. niit der 
Joclzatil 4.S nbermnls emnlgiert und ni:t einer wiiBrigen Liisung von 0.081-g 
kolloidaleni Pcl (= 0.05 g I'd) Yermischt. Das Flilssigkeitsvolnmcn betrug 
40 ccm. l i d  dcr vorstehentl beschriebenen Weisc hyclriert vurtlen in 20 Stunden, 
wobei jetlo1,li niir withrrnd 5 Stunden unter Druck ?r\\-Lrmt untl gcschuttelt 
wortlen w r ,  -18 cc-m IYasscrstoff (Oo, 760 mm) verbraucht. 

In mgegebener  .4rt isoliert, wurde  ein Fe t t  e rhd ten ,  tlas die 
s rhon  ol)eii erwiihnten, iiulieren Eigenschaften zelgte, jedoch etwas 

- 
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hoher, bei 40-51O sclimolz und tlie . l o t l z n h l  N u l l  IMVII'I. 1,;s Iiistr hic.l i  

leiclit in Schwefelkohlenstoft und  t ~ l i l o r o f o r n ~ ,  Die I.iislichltett i n  . \ I -  
kohol war gegen d ie  des  nrspriinglichen ijls, dn3 sicli i t i i  tlolipeltrn 
Voluni siedenden hlkohols  lost, etwns [vermin(lrrt.  h i m  Krlinlten 
triibte sich d ie  alkoholische Liisnng des  hydrierteti (2rotoniils i l n t l  er- 
stnrrte nach einiger Zeit zu einem Magma. voti rndinlf:ivrigen Iiiigel- 
chen. Dns  r e d u z i e r t e  F e t t  h a t  cleri f r i r c l i t h n r  1)rct in r n t l e n  
G e s c h n i n c k  d e s  C r o t o n i i l s  g x n z  e ing r1 ) i i I I  t. 

Da es von Interese sclticn, tlie plrysiologiscl~cn l V i r l i ~ t i F * ~ n  iiiclit nur tles 
vollstiindig, sondern aucli eints partiell Itytlricrten Crotongils kt'nn*,ti x n  Ierticn; 
wurden nocii 2 weitere l~edu1;tionsrcrsuchc nnpestcllt I). 

11. In detn eincn Versncli wnrden 2 g Grotoniil cniiilpit.i~t n n t l  niit 0.0.L g 
kolloid. Pallatlioni (= 0.025 g Pd) i n  angegc1)encr Art rcdnziwt. I n  13 Stunden 
wurden 173.9 ccni Wasserstoff absorbiert. 1)a.s t l i i rcl i  An-v,li i i t tel i i  mit 
Sch\\~efelkohlenstofF isoliertc IJett schniolz z\viscltcn :;9-4?'] n n i l  zeigto die 
J o t l z a l i l  15.26. 

111. Bei tlcm xndcrcn VerJucIi cmulgici.tcn w i r  5 g C'roton'il l i n d  ~ L I -  

zierten unter Ziuatz Ton 0.081 g kolliiitl. Ptl. (= 0.05 g Ptl). Saclitlcin ,163 ccni 
Wasserstoff (00. 760 nim) nbsurbiert woiden xnrcn .  knn: (Icr Piwell, zt1ni 
Stillstand. Das hydl.icrtc 1Jctt SChIi1iJ1% h i  4l-4SO un(l vrzah  (li(! . T ~ t l  
za t i l  5.53. 

n a  1 g Crotoniil mit  d e r  .Jodznhl !)!l.S zur volli t i in~liget~ I<eduli- 
tion niir 87.4 ccni H (Norrnnlroli1In) erfordert ,  so hinil I)ri n l l r ~ i  3 
vorsteliend beschriebenen Hydrierungeti  erheblit!h nirlir a l i  die thee- 
retischen Mengen Wnsserstoff rerbraiicht worden. 

Fiir  die p h y s i o l o g i s c h e n  Versiiche, wrlche 111. I'roFrwor Ilr. 
H e i n t z  im hiesigen ~~linrniakologischett  los t i tu t  :insfiiIirte, w o f i i r  wii- 
i hm aucli a n  tlieser Stelle bestens tlnnken, kanien iielren (lent Z U I N  

Vargleicli dienenden urspriinglichen Crotonol tlns partiell retluzierte 
Fe t t  niit der  .lotlznhl 5.53 und d:is vollatiintlig hytlrierte (',rotonti1 Z I I P  

Verwendung. Hr. Professor H e i  n t z  teilt i imj  iiljer (lie Versrtche 
Folgetrtles init,: 

Ton tlen 3 Fetten wurdcn 10-prozentige Iiisnngt:u in C)lirznii l  Itcrge-tellt. 
Wihrcnd ein paar Tropfcn tier 1,iisung d e j  urspriinglichen CrutonGls, i n  das 
Auge eincs I<aninchens gebracht, starlie 1t;itung tind enolviic dch\vcllatig der 
Bindelinut erzeugten, entstnntl durch die Olivoniill~isnng tlcs pnr"titsll hyclrierten 
Fettes an l<anincheoauge 11111' geringc lii'itung, und erst nacli \rietlerliolter Ein-  
triufeluug stellte sich s t i rkere  tteizuug ein, ( l ie  xber weit lliiiiter dcr des 
Crotonols zuriicltstelit. Inncrlich gcgebcn, bcwirlit 0.01 g ( h t n n i i l  heirn 
I<n.ninclien starken Durclifall: 0.025 g fiihrtcn unter blntiger Dnrni. clileiniliaut- 
en:ziindung tlen Tot1 tles Tieres herbci. Dngegeii waren (1.02 g tles pxrtitsll 

1) Ausfiihrliche Angiiben uhcr dic Iteduktion dci. Fcttt: f iu(lcn siclt iu 
der demniiclist ersclieinenden Dissertation tles einen yon iiti.., nuf dic n-ir 
hic-rmit vermciscu. 

. .~ - 
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hydrierten Crotoniiis beini linninchcn ganz i\-ii.liung>los. dic zt:liufncli: 3Icitge 
(0.2 g) eneugtc eine langsam eiutretende, nnch 5 Tagen ziiiri l o d  ( l ~ . .  l ianinchcni 
fiihrende, blutige Entziindnng dcr ~arms~li le i i i rh: i i i t .  D a s  r n l l s t  iintlig 
r e d u z i e r t c C r o t c ~ i i ~ i I z e i g t e  a c t l e r  e i n -  X e i z w i r l c n n g  r u f  d a s  .III,c~~, 
n o c h  f i i h r t e  es  h e i m  K a u i n c h e n  ni:d I - l u u t l , .  in g ro l l en  I)o.cn 
i n n €1.1 ic 11 gegc  b 3 u ,  D u r c  Ii Ex1 1 o d e  1. En t z ii n t l u  n g Ii e r  L c i. 

Durch die ro l l s t ind ige  Ecd11Iiti011 ( I P S  Crotoi:iiis w r s i i w i i i ~ l e t  
Pornit seine physiologische M'irliung ehenso \-ollst~iit:lig. 

111. 0 1 i v e n 6 1. 
Das i')l I)esteht vesentlich nus den (;lyceritlen tler ( ' ) I - ,  Paliiiitin- 

u n d  Stenrinsii.ire neben weriig Linol- i i i j t l  ~ r : i c l i i i i s ~ i i i ~ e ~ l ~ ( ! e ~ i , l .  
Uei der Reduktion dieses Fettes hat-en wir, \vie iir iinserer erctrii 

Xlitteilung bericht.et wirrde, ein festes, bei 4:3-47" srhiiie1zenr:es I'm- 
tlukt riiit tler J o d z n h l  11 erhnlten. 

Fur tlic in 2 Etxppen durchgzfiilirtc, ~ o l l x t i i n t l i g ~ ~  I I y t l r i i ~ r u n g  t l ~ ~ s  

Olireniil.~ wnrdcn 2 y tlesselben ( ,Todzahl  S l j  i i i  (lei. scli.)ii ;~ngeg:lwticir 
Weisc! rctluzicrt und s u  ein tnlgartigcs Procukt iuit t i e r  .Tatlznlil 39.7 iii 111iiiu- 

titatirer .\nsbeiite cihnlten. Von dieseni \Turden 1.S g iiir t l i c  wt8itci.e 11)- 
tlrierung cmiilgic~t,  O.OS1 g liollnidnlcs Pnl ln t l iu in  (= 0 115 g I'd), in \V:I 
gelht,  zugegehn und tlas Tnlunicn tlcr Miscliung an! 3 i  C ~ ' I I I  ge11rnclit. Die 
irn Schiittelrohr rorgenoninienc 1Iydrogeni.wtion vcidicf pgtm Eiidc tics 1't .r-  

suchs rtclrt langssni , 50 dnld der I'roxcll, trotx Er\riirnicns, stlintlipii Schiit- 
telns und eincs 1~asscrstnfF-~bcrdruclces von ' /a Atnii)slihiire c w t  nnclr nrchr 
als 29 Stuntlen zum Stillstnnd kxm. In diescr Zcit ivarcn 77.68 ccni I t  (00, 
760 mni) verbrnncht xorderr. D:L tlns nnge.sandtc Is'ett Ti i t  d t ~ r  .Tntlzalil 3:I.T 
theoretisclr n u r  63.5 ccni H 2111' rollstiintligen 1 [yclritwing erfordert, s n  eigilit 
sicli unter Beriic:tsichtigung des voni I':~lladiunr fixicrtcn Wn.->cr.toff.; cin 
Mehrverbmuch YCII c:i. 11-12 ccm. 

Das nnch Beendigung dcs 1~ersuclis erstarrte I~etluktion..piotl~il;t wiixle 
in schon angcgcbeucr Weise estrdiicrt. 

I)ns reir.e, geachniolzene I:rtt crstnrrte Z I I  einer \\-eil(ren, k r y s t d -  
linischcn, pu1verisierl)nren Xasse  YOU lireitleartigriii Aii5se~Ieir. er-  
weichte bei 61'' und war  bei 68.5" klnr geschniolzen. I.:s h e d i  eineii 
gnnz schwxchen, nngenehrii gevvurzhaften Geschniack. 

Das Pet t  zei@ die J o t l z a h l  N u l l  und liiste sicli leiclit i n  
Schwefelkohlenstoff und siedenclem Chloroforni, sctiiver i n  Allii~lrol 
und ;ither. 

IV. S e s n m ii 1. 
Dns Fe t t  en th i l t  nls Hnuptbestnndteile die (flyceritle tler (jl- uird 

Das nls Aus,aangsm:iterinl dienende Seanmiil besnB tlie Jotlznhl 
Linolsiiure neben denen d e r  Palmitin- i i n d  Gtenrinsiiiire. 

108.7. 
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I. Die nub 2 g dcs c)l5 hergestellte Eniulsion murtle r n i t  einer h h u n g  
rrin 0.04 g ltolloidalcni I'nllatliuni (= 0.015 g Pd) versetzt rind auf 26 ccni 
m i  t \\-asser v erdu nn t. 

I)ie Einwirkung des Wasscwstoffs auf die Emulsion rollzog sich in der 
Liewegtcn Schiittelr6hr.c linter eincni Ul~crtlruck vou i\tniospliiire rasch 
schoii I x i  Zimniertemperatur: 

Zeit iii hlinntcn . . . 2, 4, 22, 27, 35. 54, 55 ,  90. 
A h i r b .  11 i n  WIII . . 1.6, G, 4.5, 51, 71.6, 54, 9!1, 125. 

D n  iiacli ( h e r  Zeit die J:etttrupfclien cler EmuLion infolge fortschrei- 
tcutlcr Hydrierung zii erstnrrcn begnnnen, wnrdc i n  <lei. 1:olge (1:s Schiittel- 
rohr in 60" \rnrmes Wasscr gelracht. 

A u l  diesc '\\-c.isc wurdcn i n  1s  Stuntlcn i n i  ganzen 200.3 ccm Wnsser- 
stoff ( O O ,  i 6 0  n i x )  wrbixuclit. Dn 2 g ()I niit tler .Jodzslil 105.7 theoretisch 
zur  vollstiindigcu H y d r o p i s a t  ion nur 190.3 ccni 11 twtliirfen, so konnte die 
lienlition rollentlct sci.i. Dns rcdiizicrtc Fett wurde in der schon nngegebenen 
M'eisc iaoliert. 

Knch dem Abtlestillieren des  als Estraktionsinit tel  (lienenden 
Chloroforms hinterblieb eine schwach gelbliche, sprijde Mnsse, die 
bei 5 9 "  nnfing zn sintern untl bei ti9O k lnr  geschinolzen war. Kine 
3 o (I z n 11 1 - B  e s  t in1  m i i  u g ergab  den '\Y e r t  4.2.. 

5esniuijl fiirht sich beknnntlich, niit ein p a r  Tropfeu einer 2-pro- 
zent.igen, nlkoholischen Furfurolliisung nnd  einem tler hlenge tles 01s 
gleiclien l-olunien kouzeritrierter Salzsiiure re rse tz t  nnd geschuttelt,  
schoii in tler Kiilte intensir  ro t  ( E a u d o i i i n s c h e  Reaktion). Unser  
fast v(tl1stiintlig reduziertes Fe t t ,  de r  gleichen Reaktion nnterworfen, 
blieb in d e r  Iiiilte u n v e r h d e r t .  Erst. als bis zum Schmelzen tles 
Fettes erwiirmt xorden war, f i rb teu  sich Pe t t  nntl dhure  schwnch 
ri;tlich. Ini Tergleich zu der  des  nrspriingliclien i j l s  war die Reak-  
tioii 5ehr schwnch. D e r  irn Sesnmol in geringer Menge vorhandene 
Trhger der Rn u d  o I I  i nschen Ika l i t iou ,  eine unrerseifbare,  iilige Sub- 
s tn i i z  i tnbekauntsr Konstitntion, wnr soniit ebenfalls Zuni groRten Teil 
retlitziert worden. 

D n  noch :<cine vollstiindige Hydrogenisation cles Pettes stnttgefunden 
Il:itte, wiirtlen 1.5 g dcs l~eduktionsprodukts neuerdings eniulgiert, mit einer 
Losung ron O.OY1 g kolloidalem Palladium (= 0.05 g I'd) geniisclit, auf 20 ccni 
~ ~ ~ r t l i i n n t  untl v ie  gcwiihnlich hydriert. I n  2 Tagen wurden 33.24 ccni Wasser- 
stoff (Woimalvol.) sufgcnommen, also ciu lictrichtlicller ZbcrschuO, d 3  theo- 
rctisch Itauin S cc!n I 1  zur vollstiindigen ltcduktion crfortlcrlich gcaeseii agren. 
Gegen Ende dcs Versuchs hntte sicli tins Fett groflcnteils dcseniulgiert und 
i n  t,t,starrentlen Fetttropfen abgeschicden. 

Ilns isolierte Fe t t  bildete eine weilJe, spriide, fast geschinacklose 
.\I:isse mit iniischeligem Hruch voin Schrrip. 65-69 O, leicht 16slich in  
knlteni Schwefelkohlenstoff und  heilleni Chloroform, schwer loslich in 
,:i ther iind h lkohol .  h e r r n s c h e n d e r w e i s e  war noch keine vollstan- 

IF. 
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,dige Hytlrierung eingetreten, denn  das Fett, zeigte die J o d z a h l  2. 
Die  B a u d o v , i n s c h e  Realition gab  es  n u r  mehr  ganz  schwach, noch 
uiideutlicher \yie das Protlrikt niit d e r  Jodzahl  4.2. A l s  jedoch mit 
einer I’robe tles Fettes niit de r  Jodzah l  2 nach  achtmonatlicher Auf- 
hetvnhrung die 1Ja:ido u i n  sche Reaktion wiederholt murde, t ra t  eioe 
ziernlich starl ie Rotfiirbuug beiiii Erwiirrnen ein , allerdings nicht so 
s t a rk  wie beim iirsprunglichen 61. Daraus ergibt sich,  dnfj d e r  zu- 
gleicli iriit dem Pet t  reduzierte ‘Yr8ger d e r  R a  i id o u i n  scheo Reaktion 
in1 Laufe iler %?it durch  den I,iiftsauerstoff, wenigstens zurn Teil 
r e o x y t l i e r t  aorclen \rar, wiilirerid sich clas Fe t t  selbst innerhalb 
dieser %?it uiclit veriintlert hatte. 

V. 13 n I I  ni w o I I s a  111 e 11 iil  ( C o t  t o  1; ii I:). 

1;s en t t a l t  die Glyceride d e r  Stearin- und PalmitinsIure,  sowie 

Das liir die Versnche verwendete ijl b e s d  die J o d z a h l  104.3. 
1. Fiir die Iieduktion aurdeii 5 g 01  emulgiert, mit einer Lusung ron 

0.OSl g kolloidalcni I’allatlium (= 0.037 g Pd) gemischt und mit \Yasser auf 
40 ccni verdbnnt. 

Die I l~d r i e rung  giug untcr n’aaserstoffiibcrdruck uiid Schiitteln d o n  
in tler Ki l tc  zicnilich.rasch vor sich. I n  13”$ Stunden aurden 460.44 ccm 
\Vasacr>tclfE :O”, i 60  nim) aufgcnomnicn, \voz.i die Gasbiirette seclrsnial mit 
WasserstofT p t f i i l l t  werden ninljte. Dn das Fett nunmehr schon wi tge tend  
hydrierr war, crstarrtcn tlic 1;etttri‘jpfchcn der Emulaion, so (la8 eiue wcitere 
Wasserstu’if-.\dtlitiou niclit nichr stattfand. Das Schiittelroir wurdc daher auf 
70” crw;irint, worauf die Iietlnktion von neueni einsetztc untl in 17 Stunden 
uoch ivcitci,c 385.33 wni 11 ( O 0 ,  i6U nim) versehwnuden. Ini  ganzen wurtlen 
also 847.7i ccni Wasscrstoff verliraucht, wiilirend sich auf Grund der Jodzahl 
‘unbcrca 1 ~ I c  i iur 436.5 ccni 11 fiir die Hydrierung berechnen. Es i s t  a l s o  
t a a t  t l a s  Uoppe l t c .  t ler  t h e o r c t i s c h  c r forder1 ich t :n  G a s n i e n g e  a b -  
s or 1.) i c r t l y  u rt l  en. 

Das rcduzicrte 1Jett hatte sicli gru8tenteils in rasch elstarrenden dltrop- 
feii ah>cw.hietleu, die ebenso mie die Fliissigkeit niit Chloroform extraliiert 
w l l l ~ t l ~ ~ l l .  

J )as  Iiytlrierte Cotton01 biltlete eine gelblichweilie, sprode ,  bei 
56-(Ljo whrnelzende hlnsse mit  de r  J o d z a h l  1.9. Ausheute 
q I I  :i ri t i t nti \- . 

11. %ur vollbthudigeii Hptlrierung wurden 4.5 g cles Fettes mit der Jod- 
zalil 1 .D ucnerdings in dcr rorstehentl angrgebencn Weise reduziert. I n  
21 Stunden nahm die Emulsion 42.76 ccni H (Normslyo:.) auf, also wiedcr 
bcti.iichtlicli mchr 31s nach dcr Theorie (5  ccm) crfurderlich wlirc. 

I )as E’ett bildete eine nahezu geschmacklose, harte,  sprode hlasse 
~ o i i  fast weiGer F a r b e ,  die bei 57-GOo schmolz rind sich leicht in 

tier ungesiittigten dl-, Linol- u r i t l  LinolensIiure. 



8c l i~e fe lkoh le t i s to f~  und sietlen(1enl Chloroform, sehr schwer i t i  -4lko- 
hol untl . i ther  IKste. 

Die  ~ l o d z a I i l - B e s t i m ~ i ~ u i ~ g  ergal) den W e r t  S u l l .  
Das Banmwolkanicnijl gibt tlie Becchischc  untl H a l p h e n s c h e  I<cnk- 

tion, welche i n  tler Wahrungfiniittelcheiiiic zuni Nacliweis clieses vielfach zu 
E'alschungon vertvendeten (:)Is dienen. Der Triiger der  ersterzn Kcaktion ist 
eine im 1 ) I  in ge r inp r  Mcngc als unrerspirl)arer Bestandtcil enthnltenc, che- 
niisch nicht niihcr c1iar;ikterisicrte Suhs tnnz ,  tlie cine allioholiscli-iithcrische 
Silhernitrntliisnog i n  dcr \\!!iirnic x u  elcineiitnrem Silbcr rrtlnziert. Die ein- 
gctretcnc I!caktion gibt sich t l u i ~ h  Dunkelfiirhnng t i (  I' I,C~.-ung X I I  crkennen. 
Anch tlcr 'lrligvr tier H a l p l i e n -  I:cnktion - HotfiirlJung h&ni Erhitzen des 
<)Is niit cincr h l i s c h u y  von Aniylnlltohol u n d  schwc.fellinItigein Schwefel- 
kohlcnstolf -, fintict sich in den1 u~~~-c i~se i l l~a rcn  Antcil tie.: T~anni\\-ollsnnien- 
61s. Ob er iiiit dcr  Silbernitixt iduzier<mtlen Substanz itlentiicli ist, steht 
noch nicht Fest. 

A Is n' i r d e r 
l3 e c c h i schen rintl I1 n 1 p I i  e n  - Reak tion i i n t e rnn rku  , gabeii heide ein 
n e g a t i v e s  Ibes i i l t n t .  Mithin sind nuch tlie niclit \-erseifbnren Re- 
stantlteile tles 0 1 s  bei de r  knt:ilytischen Reduktioii cl~eniisch Yerandert 
\vorden, i i o d  zwnr t l n u e r n t l ,  clenn nls beide Kenktioneii nnch zehn- 
monntliclier Aufbewahrnng tles retluzierteii Fettes nochmnl.j nngestellt 
wurderi, verliefen eie wieder n e g n t i  v. 

II n se r v D llst ii nd i g 11 1- dr ie r  tes 13 a II I I I  \Y ci ll~a111 e n iil 

T-I. I A e i n i i l .  

Dieses trocknenrle ijl en th i l t  besonders reichlicli tlie Glycer ide  
unges5tt.igter Siiuren (80-90 O,'"), iind zwar  neben weiiig Olsiure- 
glycerid dns tler I i n o l -  nnd Linolensiure.  In geriiiger JIenge fintlen 
sich clarin nuch Palmitin- u n d  Strnriusaureglyceritl.  

Ilas fiir iinsere Yersuche r e rnende te  dl zeigte die Jo(1 z a  h i  181.7. 
I. 2 g 0 1  wurdeu eniulgiert, nii t  cincr 1,iisung von 0.01 g kolloidalem 

Palladiuni (= O.(p25 g I'd) vermisclit, m i t  \\'asser an€ 25 ccni vqdunnt  unct 
in der angegebenen l'i'cise hyclrogenisiert. Bei Zimmc:teniperatur wurdcn in 
2 Stunden 154.84 ccni H (On, 760 mni) aulgcnommen, dann crwirniten wir 
an€ 70°, vorauf in 20 Stondcn riocli 167.69 ccni H, also im ganzen 322.53 ccin 
Wassers toF f (Sornialvo 111 men) nu C tlns Fet t iibertrnger. \v urden . -4 u F Grn nd 
der Jodzahl iviirdcn fiir 2 g tles 0 1 s  zur  totalen Hydriernng niir 283 ccin €I 
erforderlicli sein. 

Das isolierte Fett ,  eine harte,  bei 56--630 schinelzende, wei fie 
Masse e rgab  die J od  z n  h 1 5.58. 

11. Zur weiteren Hydrierung vurtlcn 1 ..j fi tlss die .Jotlzahl 5.58 zeigentlcn 
Pettes in der Viinne eniulgiert, mit einer ivi13riger. Liisnug voii 0.081 g 
kolloidaleni Palladiuni (= 0.05 g Pd) versetzt und  (lie 3lisclinng (35 ccni) in 
bekannter Art zucrst in der liilte, dann bei GO-7OO mit Wasserstoff bc- 
handelt. I m  'i'erlnuf von 2l,'* Tagen nurden  35.13 ccni (On, 760 mni) ndsorhiert- 
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1 )as isl,lirrte 1:ett btellte ein hnrtes, Iiiili-erisierbnreJ, weiBes, in 
Scli\vefelkolilen~tc~ff und Iieilleiii Chioroforin leiclit liisliches I’rodiikt 
cl:~r, (Ins [lei C - ( i c > o  schmo!z i i n t l  tlie J ot1z:i l i l  S i i 1 1  zeigte. 

Tierischo Fette. 
1-11. 1: u t t e r  f e t t. 

1):~s BiitterIett (Iiuhmilzht’ett) ist tlurcli riiie I )e~out le rs  kotii1)li- 
zierte Z u s : i ~ i i u i e i i s e t z i i i i ~  gel~eunzeiclinet. Sicher tlnrin nachgewieseu 
sintl tlie ( ilyceri(1e der  liotter-, C a p o n - ,  Capryl-, Cnpriu-7 T,nurin-, 
AIyristiii-. Pnluiitiii- untl ( )Isjiilre. l ) n i  Tortiandensein tler (.iIyceritle 
rler Str:irin- iind :\rncliinsiiure ist sehr fraglich. 

F u r  ~ i i i b e r e  Yersiiche cienteu 2 Yeine Ihtterproben ~erschieclener 
I’rovenienz, a113 deuen (Ins Biitt.erfett (lurch l<r\v8riueri niif G O O  nntl 
E’iltriereii t l r s  gescli1nolzenen k’ettes tlnrcli trocltue Filter gewoniien 
v ii d e .  

Dnvon wurdeii 3 g 
t~iiiulgicrt, wcallei m i l  elit: Erfahrnug n~ac!iteu, d:tB tlie Ilcrstc~llung 11altl:irc.r 
I l ~ i i u l s i o i i ~ ~ ~ i  niclit ininicr gut gcliugt. Ui.: Eiiinlsion wurde niit cincr Liioun;. 
voii 0.04 I: l~ulloidalcrn 1’allntiioi;i ~0.0‘25 ; l’tl) ycrniischt unt l  nuf 25 ccni 
vcrdiinnt. I)ic \\’aiserstufE-.\cEiis.liiiie g ins  miter tlcn 1,dnniitcn Yersuclisbe- 
tlinpiigcii ziciulicli langsaiii r o n  statten, ar.fangs bei Zinimcrtctnperatur, spiitcr 
niufitc aiii .WJ crwiirint iverden. l u  ‘243!, Stuuden wurden 113.83 ccnl \Vaswr- 
s t ( i F f  (Of’, 7 0  1 nim)  vcrhrnucht. T l ~ e o r e t i d i  \viiren nur  97.17 ccni 1.1 crfortlcr- 
Iich geuc~oii. 

]):I> Ii!-tlrierte Fett \ ~ a r  ziemlich li:trt, sprfide, \-on XreiUer Farbe, 
erweiclite Ijri :<Go und \ Y : I ~  bei -14” 1i:;tr gescltniolzen. Jis liiste sicli 
leiclit i n  ~~l i \Fe ie l l ioh lens to i~  lint1 C~liloroforni, s c h ~ ~ e r  i n  Alkoliol und 
A tiler. l ) a s  t;ett I)esa8 sci\vachen, nngeiiehni nufinrtigen, etwns :in 

Kaknofrtt erinnerritlen Geschmack ~ giinzlicli verschieden von deiii 
c1iar;tkteristisclieii Geschninck tler zerlnssmen Butter. Nacli tlrei- 
v i e I’ tel j ii 1 i r i ge r A u f bewi h r ii n g z eig t e tl  n s P rod ti k t n ocli kein e Ye r- 
ii nder ung. 

Die .1oclz:tI11-Bestin1tiiuiig ergnb elen 1Vert N u l l .  Ks war also 
niisn:iIiiiis\\-eise tlie vollst~indige JTytlrierung bei einnialiger Reduktion 
eingetreten. 

DaU dies ;inch bei I%utterfett nicht i t imer  gelingt, beweist ‘tler 
\‘ersucli niit cter zweiteri Batterprobe mit der .I o t l z a h l  3 3 .  

11. 7.5 g t l . ~  1;cttcs \vurdcn cinu!&i;.rt, t nzu  ciiic 1,3sun,n ron 0.121 g 
lcolloidalem I’allatlinni (= 0.075 g I’<l) gegebcn, c i i ta~~recl .cwl  1 Teil I’d auf 
1110 ‘lcilc I:ctt, die hliscliung auf 50 ccr.1 verdiinnt und in cler angegebcncn 
Art Iiydricrt. In 35 Stundcn w u r ~ l c i i  239.92 ccni \\‘asserstoff (Oo: 760 mrn) 
mstatt der  tlizoretiscli crfortlerliclicn ’717.3 ccrn II alxcirbicrt. T ru tz  des 
Al  ebrvcrbrauchs an  \VasjcrstoIf ware11 die  in1 F‘c-tt vorhnndcncn 1ingcs;ittigten 

1. Dic Lbra tc  l’rol~c ties 1:cttcA Lcsnl!~ dic J ~ ~ t 1 z : ~ I i l  37. 
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Glyceride noch nicht gnnz reduzicrt, denn die ,Todzal~l-Best i rnrnung def 
bei 39.5-41O schmelzenden Iteduktionsprodukts ergab 13.6. 6 g tles so el’- 

haltenen Fettes wurden dalier aberrnals emulgiert, wieder mit der oben an- 
gegebenen Mengc kolloiclalen Palladiurns vcrsetzt, auf 50 ccrn verdiinnt untl 
mit U‘asserstoff behandelt. I n  9 l / 3  Stunden wurden 71.5 ccni 13 (OD, 760 mm) 
verbraucht. Diesrnal entsprach die Wasserstoffaafnahme der aos der ,Jutl- 
zahl 13.6 berechnete2 Menge von 71.4 ccni. 

Das aus der Emulsion estrahierte Fett  war eine weioe, talgige 
hlasse vom Schrnp. 41--.22O, welche die schon angegebenen ISlgen- 
schafteri und  die J od z a h  1 N u 11 zeigte. 

VIII. S c h  w ei  n e f e t t .  
Das Fett enthiilt die Glyceride der Pdmitin-,  Stenrin- irnd i’)l- 

siiure. 
F u r  die Versuche dientr ein geschmolzenes u n t l  filtriertes Fett 

mit der Jodzahl 51. 
I. 5 g Fett, wurcien emulgiert, rnit 0.162 g kolloidalem Palladium (= 0.1 g 

Pd) in Lbsung versetzt untl das Gcniiscli auf 51 ccni vercliiniit. 
Die Reduktion rerlief in tler Kiilte zienilicli I:inganni. I n  91.’? Stuudcii 

wurden 40.51 ccm IVasserstoff (O”, 760 mni) aufgenoinnien. 
Dmn erwiirmten wir :iuf 50-5j0, worauf i n  weitwen 19 Stunden I I O C I I  

250.47 ccni, deninach insgesaint 291 2 5  ccin 11 (Xorin:tlvolunieu) vei.br:iiiclit. 
wurden. Auf Griincl der obcn angefiihrten .JodzahI dcs Scliweinefetta l i t > -  

rechnen sich f u r  die vollstandigc IIyclrogcnisatioii 227.6 ccni 1 1 .  
Das nus cler Elnnlsion gewoiinene Reduktioiisprodukt bildete einr 

harte, weifie, tnlgige Masse voni Schnlp. 53-59O. Die Jot1 z n h l  war 
0.3, mithin lag ein fast gniiz hydriertes Fett vor. 

11. Uni es vollstandig zu reduzicren, Iinbcn wir 3.5 g des 50 erhnltencn 
Fettes abcrnials emulgicrt uud mit 0.081 g kolloitlalem I’allndium (= 0.05 g 
Pd) und Wnsser wxniischt. Volurn tler bfischung 50 ccm. Obwohl zu r  l l y -  
drierung des bis zur Jodzalil 0.3 Iiydrogenisierten Pettcs nur urigefilhr 1 ccin 
Wasserstoff crforderlicli wiire, wurtlen bei eincr Ternperatur r o n  60” i n  
S3/, Stunden noch 69.35 ccm II (0°, 760 mni) aufgenonimcn. 

Das so gewonnene Fett, eiii hnrter, zerreiblicher. weiBer, fast 
geschmacldoser ‘l’alg, schmolz bei 56--60°, zeigte die J o d z a h l  Nu 11: 
lnste sich leicht in SchweEelkohleustoff und  11eiUem Chloroform, scliwer 
i n  Alkohol and  Ather und w t r  nnch zehnnionatliclier Aufbew:thruirg 
i n  lose versclilossenern Kolbchen ganz unveriindert geblieben. 

IT;. O l e o m a r g a r i n e .  
Das Fett wird iaus Rindertalg clurch Auspressen bei gelintier 

Warrne gewonnen und enthalt die leichter schnielzbaren Anteile des- 
selben. Oleomargarine besteht aus einem Gemisch yon Glyceriden 
der Palniitin-, Stearin- und Olsaure. ] ) a s  Glycerid der letzteren Siiiire 



1553 

findet sich darin reichlicher als im Ausgangsmaterial, wahrend die 
Menge des Glyceride der Stearinsaure herabgesetzt ist. 

2 g Oleomargarine mit der Jodzalil 45.5, von salbenxtiger Komistenz, 
murden emulgicrt, niit 0.081 g kolloidalcm Pallad:uni (= 0.05 g Pd) und 
Wasser gemisclit und anf 21 ccni verdiinnt. Zuerst in der IWte, nacli Ver- 
lauf eiucr Stundc bei 5O0 murtien inncrlirrlb 17l12 Stunden im Ganzen 125.25 ccni 
Wasserstoff (OO, 760 mrn) absorbievt. Theoretisch erfordedicic Wasserstoff- 
mcnge = 81.9 ccm. 

Das in quantitativer Ausbeute erhaltene, rednzierte Fett war wei8, 
sprode, krystallinisch, fast geschmacklos, erweicbte bei 47O und war 
bei 55" gesehmolzeu; leicht liislicli in Sch~~efelkohlenstof€ und Chloro- 
form, schwer 16slich in hlkohol Iund h h e r .  Die J o d z a h l  hetrxg 1.2. 

241. C. Paal und Josef Gerum: ober katalytische Wir- 
kungen kolloidaler Metalle der Platingruppe. VI. Reduktions- 

katalysen mit kolloidalem Palladium. 

[Mitteilung aus dem Phwm.-chem. lnstitut der Unirersitiir, EI 1angen.j 

(Eingeg. am 20. April 1909; mitgct. in  d. Sitxung son Hm. C .  Mannich.) 

I n  unserer 3. Mitteilung') hnben wir iiber die durch pasfiirmigrn 
Wasserstoff in Gegenwart \-on k o l l o i d n l e m  P : i l l a d i u m  oder P l a t i n  
bewirkte Red  u k t i o  n u n g e s a t t i g t e r ,C Bur e n berichtet u n d  Lei tlie- 
srr Gelegenheit erwahnt, dnO wir das Verfahren aurrh nuf andere re- 
duktionsfahige, organische Verbiudungen angewe3det hnben. Die Reduli- 
tion verlauft je nach der Natur der betreffenden organischen Sub- 
stanzen und tler angewandten P1:ttinnietall-I-Iydrosole in wLBriger oder 
alkoholisch-wiiWriger Losung bei Zimmerteniperatur niehr oder niiiitler 
leicht und vollstandig. Die I h w i r k u n g  des Wasserstoffs geecllielit 
durch Vermittlung der iliissigen Plntinnietollhytlrosole, welche clns 
Gas adsorbieren und nuf die zu reduziere:iden Verbind:ingen iibertragen. 
Auf diese Weise lciinnen durch selir kleine Meugen ties Kolloids grolie 
Quantitaten Wasserstoffs ziir Ein\virkiing gebrncht werden. 

Nachstehend berichten wir iiber die katalytische Reduktion des 
B e n  z o n  i t r i  1 s , B e  u z a l  d e  11 y d - c y :L n h y d r i n  s untl Ben z aldo s i 111 s 
unter Snweudug des nach dem Verfahren von P n a l  nnd A m b e r g e r 2 )  
diirgestellten Palladi II m s. 

I) Diese Berichte 41, 2273 [1508]. 
y, Diesc Berichte 37, 124 [1904]; 88, 1398 [1905]. 




