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240. C. Paal und Karl Roth:
Uber katalytische Wirkungen kolloidaler Metalle der Platin
gruppe. V. Die Reduktion der Fette.

[Mitteilung aus dem Pharm.-chem. [nstitut der Ugiversitit Erlangen.]
(Kingegangen am 3. April 1909; mitgeteilt in 4. Sitzung von Hrn. C. Mannich)

In unserer letzten Mitteilung!) haben wir iiber die Hydrierung
dreier FYette — Ricinusol, Olivendl und Lebertran — durch
Wasserstoff in Anwesenheit geringer Mengen des nach Paal und
Amberger® dargestellten kolloidalen Palladiums berichtet.  Die
durch die Hydrogenisation bewirkte Umwanclung der in den Fetten
enthaltenen Glyceride der ungesiittigten Fettsiiuren in solche der ge-
sittigten Siuren fiihrte zu einer tiefgreifenden Veriinderung der phy-
sikalischen Eigenschaften der neuen Produkte, welche hochschmelzende,
pulverisierbare, krystallinische Massen bildeten. Eine vollstindige
Hydrierung der drei Fette bis zur Jodzahl Null war urs nicht ge-
lungen, doch war die Menge der ungesiittigten Glyceride im hydrierten
ticinus6l wit der Jodzahl 0.65 auBerordentlich gering. Das Re-
duktionsprodukt des Olivendls zeigte die Jodzahl 9; es waren somit
ca. 90 %, und beim reduzierten Lebertran mit der Jodzahl 3 ungefihr
98 /5 der darin enthaltenen Glyceride der ungesiittigten Siuren in ge-
sittigte Ester iibergeliihrt worden. Im Ansclilusse an diese Versuche
waren wir bemiiht, die katalytische Reduktion der Fette zu einer
vollstindigen zu gestalten. Neben dem schon in unserer ersten Mit-
teilung erwilinten Ricinus- und Olivenol unterwarfen wir von
Pflavzlichen Fetten Croton-, Sesam-, Baumwollsamen- und
Leinal, von tierischen Fetten Butter, Schweinefett und Oleo-
margarine der Ilydrierung. Auch bei diesen Fetten gelang nur
ausnahmsweise sofort eine vollstindige Hydrogenisasion bis zur Jod-
zahl Null. Als aber die partiell hydrierten TFette einer nochmaligen
Reduktion unterworfen wurden, war sie bei der Mehrzahl eine voll-
stindige geworden. Hierbei stellten wir die bemerkenswerte Tatsache
fest, dafi nicht nur die in den betreffenden Fetten enthaltenen unge-
siittigten Glycerinester, sondern auch gewisse, in geringen Mengen in
maunchen Fetten vorhandene, nicht fettartige, anverseifbare Begleitstolfe
eine weitgehende Veriinderung, offenbar ebeufalls irfolge von Hydrie-
rung, erfuhren.

Schon in unserer letzten Mitteilung hatten wir angegeben, dal
der bis zur Jodzahl 3 reduzierte Lebertran die fiir dieses Fett

) Diese Berichte 41, 2282 {1908].
) Diese Berichte 87, 124 [1904]; 88, 1398 [1905).
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churakteristischen I'arbenreaktivnen, welche auf die Anwesenheit der
sogenannten Lipochrome zurickgelithrt werden, nicht mehr zeigt.
Analoge Beohachtungen machten wir nun beim Sesam-~ und Baum-
wollsamendl, von denen ersteres nach der Redulkticn die Baudouin-
sche Reaktion nur mehr ganz schwach, letzteres die Becchische
P'robe und die Halphen-Reaktion iiberhaupt nicht mehr zeigte.
Lbenso wurde das sehr giftige Crotondl bei vollstindiger Reduk-
tion in einen ganz ungiftigen Talg verwandelt.

Im Gegensatz zu den natiirlichen Fetten, welche beim Aufbe-
wahren mebr oder minder raseh ranzig werden, zeigen die
Lhyvdrierten Iette aullerordentliche Bestiindigkeit. Nach
halb- bis einjithriger Aufbewahrung in lose verschlossenen
Kélbchen waren die Priparate noch vollstindig unveriindert und zeigten
weder runzigen (ieschmack noch Geruch,

Als Wasserstoli-Ubertriiger dienten uns fiir die nachfolgend zu
beschreibenden Versuche 2 nach Paal und Amberger dargestellte
Priiparate von kolloidalem Palladium, deren eines 46.1 %, das audere
61.7 'y Pd enthielt. Beide Priiparate erwiesen sich, auf gleiche
Mengen P’d bezogen, gleich wirksam. Sidmtliche I'ette gelangten in
Form wibBriger Emulsionen, die wir durch Verreiban von 1 Teil
Lett mit '/, Teil arabischemm Gummi und 3/ Teil Wasser herstellten,
zur Anwendung. Die entsprechend mit Wasser verdiinnten Emulsionen
wurden mit den aus abgewogenen Mengen der festen Palladiumkolloide
dargestellten Losungen vermischt,

Die Emulgierung der festen llette geschah nacl: vorhergelen-
dem Schmelzen derselben in einer erwiirmten Reibschale. Je nach
dem mehr oder minder guten Gelingen der Emulsionen war auch die
Hydrierung cine mehr oder minder vollstiindige. Mit zunehmender
Hydrogenisation erstarrten die mikroskopisch kleinen Fetttrépichen
der Emulsionen immer mehr, woraul auch die Wasserstoffaufnalhime
sistierte.  Beim Erwirmen aul 50—70° nach eingetretener Verfliissi-
gung der Letttropichen, ging dann auch die Reduktion wieder weiter.
Eberso horte die Wasserstoifauinahme auch bei eintretender Desemul-
gierung infolge Oberflichenverkleinerung des I'ettes mehr und mebr
auf.  Das partiell hydrierte Fett mufBte dann neuerdings emulgiert
werden.

Die Reduktion der Fette geschab in dem von Paal und Gerum!)
beschriebenen, mit einer Gasbiirette verbundenen Schiittelrohr.
Nachdem Biirette und Schiittelrohr mit reinemm Wasserstoll gefiillt
worcen waren, wurde die Fett-Palladium-Mischung unter Vermeidung

1) Diese Bervichte 41, 815 [1908].
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des Luftzutritts in die Schiittelrhre eingesaugt. An Stelle des von
Paal und Gerum beschriebenen, etwas primitiven Schiittelmechanis-
mus (l. ¢.) verwendeten wir bei allen unseren Versuchen eine
Hugershofische Schittelvorrichtung, welche, mittels Faden oder
Draht mit dem oberen Ende einer der beiden seitlich angesetzten
Rithren des Schiittelrohrs verbunden, ermiglichte, dieses in schaukelnde
Bewegung zu versetzen, wiihrend es ir warmes Wasser eingetaucht
war. War der Inhalt der Gasbiirette verbraucht, so wurde sie wieder
mit Wasserstoff gefiillt und neuerdings mit dem Schiittelrohr verbun-
den. Dieses Verfahren gestattete eine genaue Bestimmuny
des Lkatalytisch verbrauchten Wasserstolfs. Hierber zeigte
sich wieder die schon in unserer ersten Mitteilung (I c.) erwithnte
Frscheinung, daf fir die Hydrogenisation hei allen Fetten
mehr Wasserstoff verbraucht wurde, als sich auf Grund
der Jodzahl der betreffenden urspriinglichen Fette be-
-rechnet. Dieser Mehrverbrauch war in manchen Iillen sehr be-
triichtlich.  Yerner konmten wir wiederholt feststellen, dath hydrierte
I'ette, welche bel der Reduktion Dereits mehr als de anf Grund der
Jodzahl berechnete Menge Wasserstolf aufgenommen hatten, die
also keine ungesiittigten Glyceride mehr enthalten sollten, bei Be-
stimmung der Jodzahl doch noch positive, allerdings meist nur mehr
geringe Werte ergaben.

Am einfachsten liefle sich natiirlich diese Beobachrung durch die
Annahme eines Entweichens von Wasserstoff aus dem Apparat er-
kliren. Dem widerspricht aber die Tatsache, dall nach Verlant einer
gewissen Zeit das Wasserstoffvolumen im Apparat konstant blish, was
het einer Undichtheit desselben ausgeschlossen wiire. Unter diesen
Umstiinden Lt sich der Mehrverbraucl an Wassersteff nur in dem
Sinne deuten, daB neben der Ilydrierung der ungesiittigten Glycerida
noch tiefergreifende Reduktionsprozesse partiell stattfinden, wie z. .
Reduktion von Oxyfettsitureglyceriden zn Pettsiiureglveeriden, nder
reduzierende Spaltung der Glyceride ir Aldehvd und Alkohol usw.

Pflapzliche Fette.
I. Ricinusdl.

Von den in diesem Pllanzenfett als Glyceride enthaltenen Shureu
sind mit Sicherheit Olsiiure und eine Oxy-olsiiire, Cy3Hz; 05, nzben
geringen Mengen Stearirn- und Dioxystearinsiiure nachgewiesen.

Die Reduktion des Ricinusdls hatten wir, wie in unserer ersten
Mitteilung (L. ¢.) angegeben, in alkoholischer Losung vorgenom:men
und so auch ein ven ungesiittigten Glyceriden fast freies Fett mit der
Jodzahl 0.65 erhaltzn. Bei dem folgenden Versuch, das O bis zur



Jodzahl Null zu reduzieren, gingen wir von einem in alkoholischer
Lisung sechon bis zur Jodzabl 15 hydrierten Ol aus, welches eine
sprode, krystallinische, bei 68—71° schmelzende Masse darstellte.

Fir die weitere Hydrogenisation wurde das feste Fett (2.2 g) in der ein-
gangs angegebenen Weise emulgiert und die mit etwas Wasser verdiinnte
Emulsion mit eciner Losung von 0.08 g kolloidalem Palladium (= 0.037 g Pd)
vermischt. Das Volumen der Mischung betrug 84 cem. Sie wurde in das
»Schiittelrohr« eingesaugt, worauf auch, pachdem der Schiittelapparat in Be-
wegung gesctzt worden war, die Wassserstoff-Absorption begann. In der ersten
Stunde wurden 14 cem H (219 742 mm) aufgenommen. Dann liell die Ab-
sorption nach, weil die feinen Tetttropfchen der Emulsion krystallinisch er-
starrten.  Um sie zu verflissigen und dadurch wieder reaktionsfihig zu
machen, wurde der die Emulsion enthaltende Teil des Schiittelrohrs in 700
warmes Wasser getaucht und weiter geschittelt. Im ganzen wurden so inner-
halb 20 Stunden 351.7 cem Wasserstoff (09, 760 mm) aufgenommen. Gegen
Ende des Versuchs hatte sich ein Teil des reduzierten Fettes zu grifleren
Tropfen vereinigt, die in der Kilte fest wurden. Der Inhalt des Schiittelrohrs .
wurde durch Watte filtricrt, das Filtrat und die im Schiittelrohr haftenden
Tetteilchen mit Chloroform extrahiert, ebenso das auf dem Filter gesamnmelte
Fett.  1lierbei Lleibt das kolloidale Palladium ungelist und wird durch Fil-
tration von der Chloroform-Fett-Losung getrennt,

Aus der fast farblosen Losung destillierte maun das Chloroform
ab, woranf das hydrierte Fett als weifle, harte, pulverisierbare,
krystallinische Masse hinterblieb, die bei 78° erweichte und bei 51°
klar geschmolzen war. Das Fett hatte den widerlichen Geschmack
des urspriinglichen Ols fast ganz verloren. Das Reduktionsprodukt
liste sich leicht in Schwefelkollenstoft und heiflem Chloroform, schwer
in viel siedendem Ather und Alkohol. Die Bestimmung der Jod-
zahl ergab den Wert Null. Es hatte somit vollstindige Hydro-
genisation stattgefunden. Die Ausbeute war quantitativ. Fir 2.2 ¢
des partiell hydrierten Ricinusols mit der Jodzahl 15 berechnet sich
zur vollstindigen Hydrierung ein Verbrauch von 29 cem H (Normal-
volumen). Es hatte also ein Mehrverbrauch von ungefihr 20 cem H
stattgefunden,

II. Crotondl.

Ls bestelit aus einer groBen Aunzahl verschiedener Glyceride, so
der Ameisen-, Iissig-, Isobutter-, Isovalerian-, Onanth-, Laurin-, Myristin-,
Palm’tin- und Stearinsiure, ferner von Glyceriden der ungesiittigten
Tiglin- und Olsiure und der noch wenig erforschten, ungesittigten
Crotonolsiiure.  Die selir stark giftige und entziindungserregende
Wirkung des Crotondls wird aul die Anwesenheit des Glycerids
der Crotonolsiure, die sich in ilteren Olen auch in freiem Zustande
findet. zuriickgefiihrt.
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Fiir uusere Versuche diente ein frisch gepreftes Ol mit der Jod-
zahl 99.8.  Obwobl das Ol in Alkohol loslich ist, verwendeten wir
es in Form seiner mit arabischem Gummi hergesteliten, wiflrigen
Emulsion.

I. 5 o emulgiertes Crotondl, mit Wasser verdannt, und 0.016 g kolloidales
Palladium (= 0.01 g P’d), ebenfalls in Wasser gelost, wurden gemischt und
au! 30 cem verdiont. Die Reduktion wurde unter bestindigem Schicteln,
zuerst bei Zimmertemperatur, dann bei 50—60° durchgefihrt. Um die
Reaktion zu beschleunigen, stellten wir durch Heben des mit Quecksilber gefillten
Niveaurohrs der Gashirette im Schittelrohr cinen Uberdruck von ungefihr
Y, Atmosphire her. Die Reduktion setzte sofort ein. Der Inhalt der
Gasbiirette muBte siebenmal erneuert werden, bis die Reaktion zum Still-
stand kam. TIn der nachfolgenden Tabelle sind die Zeiten und die Volumina
Wasserstoff (0, 760 mm) zusammengestellt, die fir die Hydrierung verbraucht
wurden.

L. 11. L Vv, V. Vi, VI VIIL

Zeit in Min. . . . 20 35 25 30 30 90 140 660
Verbrauchter H
in cem. .... 5128 7996 80.27 71.03 83.85 775 85.73 63.22.

Wihrend bei den ersten 5 Fallungen der Inhalt der Gasbarette in 20—
30 Minuten absorbiert war, verlangsamte sich von da ab der Prozefl, und bei
der letzten Fallung dauerte es 11 Stunden, Lis endlich die Reduktion ganz
aufhorte.  [n etwas mehr als 17 Stunden warcn somit 592.8 cem Wasserstoft
(Normalvolumen) verbrancht worden. Dabei betrug die Menge des
Katalvsators nur den fanfhundertsten Teil des angewandten (ls.
1 Volum Pd hatte also in der angegebenen Zeit 700000 Volumina
Wasserstolf aktiviert.

Nach beendigter Reduktion hatte sich der grodte Teil des Iettes in
festen, durch Palladinm schwarz gefirbten Massen ausgeschieden, welche durch
Losen in Chloroform vom Kolloid getrennt wurden. Die geringen Mengen
des in der Flissigkeit noch als Emulsion vorbanderen Fettes extrahicrten
wir cbenfalls mit Chloroform.

Aus den vereinigten und getrockuneten Chloroformlosungen erhielten
wir das reduzierte Crotondl nach dem Abdestillieren des Losungs-
mittels als rétlichbraunen, harten Talg, der bei 40° zu sintern begann,
bei 44—48° schmolz uwnd die Jodzahl 4.8 zeigte. Die Ausbeute
war quantitativ.

Behnfe volls-indiger Reduktion wurden 4 g des Crotonils’ mit der
Jodzahl 4.8 abermals emulgiert und mit einer wiilrigen Lisung vor 0.081g
kolloidalem Pd (—=0.05 g Pd) vermischt. Das Flissigkeitsvolumen bge_t_r_;l.x_g
40 cem. 1u der vorstehend beschricbenen Weise hydriert wurden in 20 Stunden,
wobei jedoch nur withrend 5'/2 Stunden unter Druck srwitrmt und geschiittelt
worden war, 48 cem Wasserstoff (0% 760 mm) verbraucht. T

In angegebener Art isoliert, wurde ein Fett erhalten, das die
schon oben erwiihuten, iulleren Ligenschaften zeigte, jedoch etwas
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héher, bei 49—51° schmolz und die Jodzahl Null besall. Fs Ioste sich
leicht in Schwefelkohlenstoft und Chloroform. Die Loslichkeit in Al-
kohol war gegen die des urspriinglichen Ols, das sich im doppelten
Volum siedenden Alkohols lést, etwas {vermindert. Beim Krkalten
tritbte sich die alkoholische Losung des hydrierten Crotonils und er-
starrte nach einiger Zeit zu einem Magma von radialfaserigen Kiigel-
chen. Das reduzierte Fett hat den furchthar bhrennenden
Geschmack des Crotonils ganz eingebiil} t.

Da es von Interesse schien, die physiologischen Wirkungen nicht nar des
vollstiindig, sondern auch cines partiell hydrierten Crotonols kennen zu lernen,
wurden noch 2 weitere Reduktionsversuche angestellt?).

II. In dem cinen Versuch wurden 2 g Crotonil emulgicrt und mit 0.04 g
kolloid. Palladium (== 0.025 g Pd) in angegchener Art reduziert. [ 13 Stunden
wurden 173.9 cem Wasserstoff absorbiert.  Das dureh  Ausschitteln  mit
Schwelelkohlenstoff isolierte Iett schmolz zwischen 38—42° und zeigte die
Jodzahl 15.26.

II. Bei dem anderen Versuch emulgierten wir 5 g Crotonil und redu-
zierten unter Zusatz von 0.081 g kolloid, Pd. (= 0.05 g Pd). Nachdem 463 cem
Wasserstoft (00, 760 mm) absorbiett worden waren, kan: der Prozell zum
Stillstand. Das hydrierte Fett schmolz hei 44-—480 und ergab die Jod
zahl 5.53.

Da 1 g Crotondl mit der Jodzahl 99.5 zur vollstindigen Reduk-
tion nur 87.4 ccm H (Normalvolum) erfordert, so sind bei allen 3
vorstehend beschriebenen Hydrierungen erheblich mehr als die theo-
retischen Mengen Wasserstofl verbraucht worden.

Fiir die physiologischen Versuche, welche lIr. Professor Dr.
Heintz im hiesigen pharmakologischen lustitut ausfithrte, wofiir wir
ihm auch an dieser Stelle bestens danken, kamen neben dem zum
Vergleich dienenden urspriinglichen Crotondl das partiell reduzierte
Fett mit der Jodzahl 5.53 und das vollstindig hydrierte Crotondl zur
Verwendung. Hr. Professor Heintz teilt uns iiber die Versuche
Folgendes mit:

Von den 3 Fetten wurden 10-prozentige Losungeu in Olivendl hergestellt.
Wihrend ein paar Tropfen der Lisung des urspriinglichen Crotonols, in das
Auge cines Kaninchens gebracht, starke Ritung und cnorme Schwellung der
Bindehauat erzcugten, entstand durch dic Olivenillosang des particll hydrierten
Fettes an Kaninchenauge nur geringe Ritung, und erst nach wiederholter Ein-
traufelung stellte sich stirkere Reizung ein, die aber weit {hinter der des
Crotonéls zuriicksteht. Inumerlich gegeben, bewirkt (.01 g Crotondl beim
Kaninchen starken Durchfall: 0.025 g fithrten unter blutiger Darms ehleimhaut-
enziindung den Tod des Ticres herbei. Dagegen waren €.02 g des partiell

1) Ausfithrliche Angaben iber dic Rednktion der Fette finden sich in
der demnichst ecrscheinenden Dissertation des cinen von uns, auf die wir
hiermit verweiscn.
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hydrierten Crotonils beim Kaninchen ganz wirkungslos. die zchufach: Menge
(0.2g) erzeugte eine langsam eintretende, nach 5 Tagen zum Fod des Kaninehens
fibrende, Dblutize Entzindung der Darmschleimhant. Das vollstindig
reduzierte Crotondlzeigte weder ein2 Reizwirkung cuf das Auge,
noch fiihrte es beim Kaninchen urd Huund,. in grofien Dosen
jinnerlich gegebzn, Durchiall oder Entziindung herbei.

Durch die vollstardige Reduktion des Crotonils versciwindet
somit seine physiologische Wirkung ebenso vollstanhig.

III. Olivendl.

Das Ol besteht wesentlich aus den Glyceriden der Ol-, Palmitin-
und Stearinsiiare neben wenig Linol- uud Arachinsiureglyeerid.

Bei der Reduktion dieses I'ettes hat-en wir, wie in unserer ersten
Mitteilung berichtet wurde, ein festes, bei 43—47° schwmelzences I'ro-
dukt mit der Jodzahl 9 erhalten.

Fir die in 2 Etappen durchgefihete, vollstindige Tlydrierung dos
Olivenols wurden 2 g desselben (Jodzahl 81) in der schon angegebenen
Weise reduziert und so cin talgartiges Procukt mit der Jodzahl 89.7 in quan-
titativer Ausbeute erhalten. Von diesem wurden 1.8 g fir die weitere Hy
drierung emulgiert, 0.081 g kolloidales Palladium (=003 g Pd), in Wasser
gelést, zugegeben und das Volumen der Mischung auf 37 eem gebracht. Die
im Schiittelrohr vorgenommene Hydrogenisation verlief gegen Ende des Ver-
suchs recht langssm, so dall der Prozel} trotz Erwiirmens, stindigen Schiit-
telns und eines Wasserstofi-Uberdruckes von Y3 Atmosphive erst nach mehr
als 29 Stunden zum Stillstand kam. In dieser Zeit waren 77.68 cem H (09,
760 mm) verbraucht worden. Da das angewandte Fett =it der Jodzall 34.7
theoretisch nur 62.5 cem H zur vollstindigen Hydricrung erfordert, so ergibt
sich unter Beriieksichtigung des vom Palladium fixierten Wasserstoffs ein
Mehrverbrauch vep ea. 11—12 cem.

Das nach Beendigung des Versuchs erstarrte Reduktionsprodukt wurde
in schon angegebener Weise extrahicrt.

Das reire, geschmolzene Tett erstarrte zu einer weillen, krystal-
linischen, pulverisierbaren Masse von kreideartigem Aussenen, er-
weichte bei 61° und war bei €8.5° klar geschmolzen. ks besall einen
ganz schwachen, angenehm gewiirzhaften Geschmack.

Das Fett zeigte die Jodzahl Null und léste sich leicht in
Schwefelkohlenstoff und siedendem Chloroform, schwer in Alkohol
und Ather.

IV. Sesamil
Das Fett enthiilt als Hauptbestandteile die Glyceride der Ol- und
Linolsiure neben denen der Palmitin- und Steariusiiure.
Das als Ausgangsmaterial dienende Sesamil besali die Jodzahl

108.7.
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[. Die aus 2 g des Ols lergestellte Emulsion wurde mit einer Losung
von 0.04 g kolloidalem Palladium (= 0.018 g Pd) versetzt und auf 26 cem
mit Wasser verdunnt.

Dic Einwirkung des Wasserstoffs auf die Emulsion vollzog sich in der
bewegten Schitttelrdhre unter ecinem Uberdruck vou /3 Atmosphitre rasch
schon bei Zimmertemperatur:

Zeit in Minuten . . . 2, 4, 22, 27, 35, 24, D8, 90,
Absorb. Hin cem . . 1.6, 6, 43, 54, 71.6, 84, 99, 125,

Da nach dieser Zeit die Fetttropfchen der Emulsion infolge fortschrei-
tender Hydrierung zu erstarren begannen, wurde in der Iolge das Schiittel-
rohr in 60° warmes Wasser gebracht.

Aut diese Weise wurden in 18 Stunden im ganzen 200.3 cem Wasser-
stoff (09 760 mm) verbraucht. Da 2 g Ol mit der Jodzahl 108.7 theoretisch
zur vollstiindigen Hydrogenisation nur 190.3 cem 1 bediirfen, so konnte dic
Reaktion vollendet sein. Das reduzierte Fett wurde in der schon angegebenen
Weise isoliert.

Nach dem Abdestillieren des als Extraktionsmittel dienenden
Chloroforms hiboterblieb eine schwach gelbliche, spride Masse, die
bei 59 anfing zu sintern und bei 69° klar geschinolzen war. Eine
Jodzahl-Bestimmung ergab den Wert 4.2..

Sesamdl farbt sich bekauntlich, mit ein paar Tropfen einer 2-pro-
zentigen, alkohalischen Furfurollosung und eivem der Menge des Ols
gleichen Volumen konzentrierter Salzsiiure versetzt und geschiittelt,
schon in der Kiilte intensiv rot (Baudouinsche Reaktion). Unser
fast vollstiindig reduziertes Iett, der gleichen Reaktion unterworfen,
blieb in der Kilte unverindert. Erst als bis zum Schmelzen des
Fettes erwiirmt worden war, fiarbten sich Iett und Siure schwach
rotlich, Im Vergleich zu der des urspriinglichen Ols war die Reak-
tion sehr schwach. Der im Sesamél in geringer Menge vorhandene
Triger der Baudouinschen Reaktion, eine unverseifbare, 6lige Sub-
stanz unbekannter Konstitution, war somit ebenfalls zum groften Teil
reduziert worden,

t[. Da noch xcine vollstindige Hydrogenisation des Fettes stattgefunden
hatte, wurden 1.0 g des Reduktionsprodukts neuerdings emulgiert, mit einer
Lisung von 0.081 g kolloidalem Palladium (= 0.05 g Pd) gemischt, auf 20 cem
verdiinnt und wie gewihnlich hydriert. In 2 Tagen wurden 33.24 ccm Wasser-
stoff (Normalvol)) aufgenommen, also cin betrichtlicher Ubcrsehuf, da theo-
retisch kaum 8 cem 11 zur vollstindigen Reduktion erforderlich gewesen wiren.
Gegen Ende des Versuchs hatte sich das Fett groBlenteils desemulgiert und
in vrstarrenden Fetttropfen abgeschieden.

Das isolierte Fett bildete eine weille, sprode, fast geschmacklose
Masse mit muscheligem Bruch vomr Schmp. 65—69°, leicht loslich in
kaltem Schwefelkohlenstoff und heillem Chloroform, schwer léslich in
Ather und Alkohol. Uberraschenderweise war noch keine vollstin-
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-dige Hydrierung eingetreten, denn das Yett zeigte die Jodzahl 2.
Die Baudouinsche Reaktion gab es nur mehr ganz schwach, noch
undeutlicher wie das Produkt mit der Jodzahl 4.2. Als jedoch mit
einer P’robe des Fettes mit der Jodzahl 2 nach achtmonatlicher Auf-
bewahrung die Baudouinsche Reaktion wiederholt wurde, trat eioe
ziemlich starke Rotfirbung beim Erwirmen ein, allerdings nicht so
stark wie beim urspriinglichen Ol Daraus ergibt sich, daB der zu-
gleich mit dem Fett reduzierte Triger der Baudouinschen Reaktion
im Laufe der Zeit durch den Luftsauerstoff, wenigstens zum Teil
reoxydiert worden war, wihrend sich das Tett selbst innerhalb
dieser Zeit nicht veriindert hatte.

V. Baumwollsamendl (Cottonél).

Iis entkalt die Glyceride der Stearin- und Palmitinsidure, sowie
der ungesittigten Ol-, Linol- und Linolensiiure.

Das fiir die Versuche verwendete O besaB die Jodzahl 104.3.

1. Fir die Reduktion wurden 5 g Ol emulgiert, mit einer Losung von
0.081 g kolloidalem Palladium (= 0.037 g Pd) gemischt und mit Wasser auf
40 cem verdinot.

Die Iydrierung ging uoter Wasserstoffiiberdruck und Schiitteln schon
in der Kilte ziemlich.vaseh vor sich. In 133/; Stunden wurden 460.44 cem
Wasserstolf (0% 760 mm) aufgenommen, woza die Gasbirette sechsmal mit
Wasserstol! zefiillt werden mulite. Da das Fett nupmehr schon weitgelend
hydriert war, erstarrten dic Fetttropichen der Emulsion, so dafl eive weitere
Wasserstoff-Addition nicht mehr stattfand. Das Schiittelroar wurde daher auf
70? erwirmt, worauf dic Reduktion von neuem einsetzie und in 17 Stunden
aoch weitere 385.33 cem 1 (0% 760 mm) verschwanden. Im ganzen wurden
also 847.77 cem Wasserstoff verbraucht, wihrend sich auf Grund der Jodzahl
unseres Ols nur 456.5 cem 11 fiar die Hydrierung berechnen. Es ist also
fast das Doppeclte der theoretisch crforderlichen Gasmenge ab-
sorbiert worden.

Das reduzierte Fett hatte sich groStenteils in rasch erstarrenden Oltrop-
fen abgeschicden, diec ebenso wie dic Flassigkeit mit Chloroform extrahiert
wurden.

Das hiydrierte Cottondl bildete eine gelblichweille, sprode, bei
56— 60° <chmelzende Masse mit der Jodzahl 1.9.  Ausbeute
quantitativ.

{I. Zur vollstindigen Hydrierung wurden 4.5 g des Fettes mit der Jod-
zahl 1.9 uwecuerdings in der vorstehend angegebenen Weise reduziert. Ila
21 Stunden nahm dic Emulsion 42.76 cem H (Normalvo..) auf, also wieder
betrichtlich mehr als pach der Theorie (3 cem) erforderlich wire.

Das Fett bildete eine nahezu geschmacklose, harte, sprode Masse
vou fast weifler Farbe, die bei 57— 60° schmolz und sick leicht in
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Schwefelkohlenstoif und siedendem Chloroform, sebr schwer in Alko-
hol und Ather laste.

Die Jodzahl-Bestimmung ergab den Wert Null.

Das Baumwolisamendl gibt die Becchische und Halphensche Reak-
tion, welche in der Nahrungsmittelchemic zum Nachweis dieses vielfach zu
Filschungen verwendeten Ols dienen. Der Triger der ersteren Reaktion ist
eipe im Ol in geringer Menge als unverseiflarer Bestandteil enthaltene, che-
misch nicht niher charakterisierte Substanz, die eine alkoholisch-itherische
Silbernitratlosung in der Wiirme zu elementarem Silber reduziert. Die ein-
getretene Reaktion gibt sich durch Dunkelfirbung der Losung zu crkennen.
Auch der Triiger der Halphen-Reaktion — Rotfiirbung heim Erhitzen des
Ols mit einer Mischung von Amvlalkohol und schwefelbaltigem Schwefel-
kohlenstoff —, findet sich in dem unverseifbaren Anteil des Baumwollsamen-
ols. Ob er mit der Silbernitrat reduzicrenden Substanz identiscl ist, steht
noch nicht fest.

Als  wir unser vollstindig bydriertes Baumwollsamendl der
Becchischen und IIalphen-Reaktion unterwarfen, gaben beide ein
pegatives Resultat. Mithin sind auch die nicht verseifbaren Be-
standteile des Ols bei der katalytischen Reduktion chemisch verindert
worden, und zwar dauernd, denn als beide Reaktionen nach zehn-
monatlicher Aufbewahrung des reduzierten Fettes nochmals angestellt
wurden, verliefen sie wieder negativ.

VI. Leinsl.

Dieses trocknende O] enthilt besonders reichlich die Glyceride
ungesittigter Siuren (80—90 %), und zwar neben wenig Olsinre-
glycerid das der Linol- und Linolensiiure. In geringer Menge finden
sich darin auch Palmitin- wnd Stearinsidureglycerid.

Das fiir unsere Versuche verweudete Ol zeigte die Jodzahl 151.7.

I. 2g Ol wurden emulgicert, mit ciner Losung von 0.04 g kolloidalem
Palladium (= 0.025 g Pd) vermischt, mit Wasser auf 25 cem verdinnt und
in der angegebenen Weise hydrogenisicrt. Bei Zimmertemperatur wurden in
2 Stunden 154.84 cem H (07, 760 mm) aufgenommen, dann erwirmten wir
anf 70°, worauf in 20 Stunden noch 167.69 cem H, also im ganzen 322.53 cem
Wasserstoff (Normalvolumen) aul das Fett ibertrager wurden. Auf Grund
der Jodzahl wiirden fir 2 g des Ols zur totalen Hydrierung nur 283 cem H
erforderlich sein.

" Das isolierte Fett, eine harte, bei 56—G63° schmelzende, weille
Masse ergab die Jodzahl 5.58.

II. Zur weiteren Hydrierung wurden 1.5 g des die Jodzahl 5.58 zeigenden
Fettes in der Wirme emulgiert, mit einer wilriger Lisung von 0.081 g
kolloidalem Palladium (= 0.05 g Pd) versetzt und die Mischung (35 cem) in
bekannter Art zuerst in der Kilte, dann bei 60—70° mit Wasserstoff be-
handelt. Im Verlauf von 2'/; Tagen wurden 35.13 ccm (0% 760 mm) adsorbiert.
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Das isolierte Fett stellte ein hartes, pulverisierbares, weilles, in
Schwelelkohlenstoff und heillem Chloroform leicht ldsliches Produkt
dar, das bei 01—065° schmolz und die Jodzahl Null zeigte.

Tierische Fette.
VII. Buttertfett.

Das Butterfett (Kuhmilchtett) ist durch eine hesonders kompli-
zierte Zusammensetzung gekenvzeichnet. Sicher darin nacbgewiesen
sind die (ilyceride der Butter-, Capron-, Capryl-, Caprin-, T.aurin-,
Myristiu-, Palmitin- und Olsiiure.  Das Vorhandensein der Glyceride
der Stearin- und Arachinsiinre ist sehr fraglich.

I’ir unsere Versuche cienten 2 reine Butterproben verschiedener
Provenienz, aus denen das Butterfett durch lirwéirmen anf 60° und
Yiltrieren des geschiolzenen Fettes durch trockue Filter gewonnen
wurde,

T. Dic erste Probe des Fettes besald die Jedzabl 87, Davon wurden 3 g
emulgiert, wober wir die Erfahrung machten, daB die Herstellang haltbarer
Emulsionen nicht immer gut gelingt. Di: Emulsion wurde mit einer Lisung
von 0.04 ¢ kolloidalem Pallacium (0,025 3 Pd) vermischt und auf 23 cem
verditnut.  Dic Wasserstofl-Auinahme ging unter den bekannten Versuchisbe-
dingungen zicmlich langsam von statten, arfangs bei Zimmertemperatur, spitter
mafte anf 50" crwirmt werden. ln 243/, Stunden wurden 113.83 cem Wasser-
stoff (0", 760 mm) verbraucht. Theoretiseh witren nur 97.17 cem H erforder-
lich gewesen.

Das hvdrierte Fett war ziemlich hart, spriode, von weiller Farbe,
erweichte bei 36° und war bel 44¢ klur geschmolzen. Iis liste sich
leicht in Schweielkohlenstolf nnd Chloroform, schwer in Alkoliol und
Ather. Das Fett hesal scawachen, angenebm nuBartigen, etwas an
Kakaofett erinnernden Geschmack, giinzlich verschieden von dem
charakteristischen Geschmack der zerlassenen Butter. Nach drei-
vierteljiliriger Aufbewalirung zeigte das Produkt noch keine Ver-
inderung.

Die Jodzall-Bestimmmung ergab den Wert Null. s war also
ausnahmsweise die vollstiindige Hydrierung bei einmaliger Reduktion
eingetreten.

Dafl dies auch bei Butterfett nicht iwmer gelingt, beweist "der
Versueh mit der zweiten Butterprobe mit der Jodzahl 33.

I 7.5 g des Fettes wurden cemulgiort, cazu cice Lisung ven 0.121 g
kolloidalem Palladium (= 0.075 g Pd) gegeben, entspreckend I Teil Pd auf
100 Teile Fett, die Mischung anf 50 cera verdiinnt und in der angegebenen
Art hydriert. 1ln 85 Stunden wurden 239.92 cem Wasserstoff (0%, 760 mm)
anstatt der theoretisch cerforderlichen 217.3 cem H absorbiert. Trotz des
Mehvverbrauchs an Wasserstoff waren die im Fett vorhandenen ungesittigten
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Glyceride noch nicht ganz reduziert, denn die Jodzahl-Bestimmung des
bei 39.5—41° schmelzenden Reduktionsprodukts ergab 13.6. 6 g des so er-
haltenen Fettes wurden daher abermals emulgiert, wieder mit der oben an-
gegebenen Menge kolloidalen Palladiums versetzt, auf 50 cem verdiinnt und
mit Wasserstoff behandelt. In 9'/; Stunden wurden 71.5 ccm H (0% 760 mm)
verbraucht. Diesmal entsprach die Wasserstoffaufnahme der aus der Jod-
zahl 13.6 berechneten Menge von 71.4 cem.

Das aus der Emulsion extrahierte Fett war eine weille, talgige
Masse vom Schmp. 41—42° welche die schon angegebenen Kigen-
schaften und die Jodzahl Null zeigte.

VIII. Schweinefett.

Das Fett entbilt die Glyceride der Palmitin-, Stearin- und Ol-
séure.

Fiir die Versuche diente ein geschmolzenes und filtriertes Fett
mit der Jodzahl 52.

I. 5 g Fett wurden emulgiert, mit 0.162 g kolloidalem Palladium (=0.1 g
Pd) in Loésung versetzt und das Gemisch auf 54 cem verdiinat.

Die Reduktion verlief in der Kilte ziemlich langsam. In 3!/, Stunden
wurden 40.81 cem Wasserstoft (0% 760 mm) aufgenommen.

Danu erwirmten wir auf 50—55°% worauf in weiteren 19 Stuunden noch
250,47 cem, demnach insgesamt 291,28 cem ! (Normalvolumen) verbrancht
wurden. Auf Grund der oben angelihrten Jodzahl des Schweinefetts he-
rechnen sich far die vollstindige Hydrogenisation 227.5 cem 1.

Das aus der Emulsion gewonnene Reduktionsprodukt bildete eine
harte, weille, talgige Masse vom Schmp. 53—59° Die Jodzahl war
0.3, mithin Iag ein fast ganz hydriertes Fett vor.

II. Um es vollstindig zu reduzieren, haben wir 3.5 g des so erhaltenen
Fettes abermals emulgiert und mit 0.081 g kolloidalem Palladium (= 0.053 g
Pd) und Wasser vermischt. Volum der Mischung 50 cem. Obwohl zur Hy-
drierung des bis zur Jodzahl 0.3 hydrogenisierten Fettes nur ungefihr 1 cem
Wasserstoft crforderlich wiire, wurden Dbei einer Temperatur von 60" in
83/; Stunden noch 69.35 cem I (0° 760 mm) aufgenommen.

Das so gewonnene Fett, ein harter, zerreiblicher. weiller, fast
geschmackloser Talg, schmolz bei 56—60° zeigte die Jodzahl Null,
16ste sich leicht in Schwefelkohlenstoff und heilem Chloroform, schwer
in Alkohol und Ather und war nach zehnmonatlicher Aufbewahrung
in lose verschlossenem Kolbchen ganz unveriindert geblieben.

IX. Oleomargarine,

Das Fett wird jaus Riodertalg durch Auspressen bei gelinder
Warme gewonnen und enthilt die leichter schmelzbaren Anteile des-
selben. Oleomargarine besteht aus einem Gemisch von Glyceriden
der Palmitin-, Stearin- und Olsiure. Das Glycerid der letzteren Siure
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findet sich’ darin reichlicher als im Ausgangsmaterial, wihrend die
Menge des Glycerids der Stearinsiure herabgesetzt ist.

2 g Oleomargarine mit der Jodvuahl 48.5, von salbenartiger Konsistenz,
wurden emulgiert, mit 0.081 g kolloidalem Palladium (= 0.05 g Pd) und
Wasser gemischt und auf 21 cem verdinnt. Zuerst in der Kalte, nach Ver-
lauf einer Stunde bei 50° wurden innerhalb 17Y; Stunden im Ganzen 128.23 cem
Wasserstoff (0° 760 mm) absorbiert. Theoretisch erforde-liche Wasserstofi-
menge = 84.9 cem,

Das in quantitativer Ausbeute erhaltene, reduzierte Fett war weils,
sprode, krystallinisch, fast geschmacklos, erweichte bei 47° und war
bei 55° geschmolzen; leicht 16slich in Schwefelkohlenstoff und Chloro-
form, schwer loslich in Alkohol und Ather. Die Jodzahl betrug 1.2.

241. C. Paal und Josef Gerum: Uber katalytische Wir-
kungen kolloidaler Metalle der Platingruppe. VI. Reduktions-
katalysen mit kolloidalem Palladium.

[Mitteilung aus dem Pharm.-chem. Iunstitut der Universitir Erlangen.]
(Eingeg. am 20. April 1909; mitget. in d. Sitzung von Hrn. C. Mannich.)

In unserer 3. Mitteilung?) haben wir iiber die durch gasférmigen
Wasserstoff in Gegenwart von kolloidalem Palladium oder Platin
bewirkte Reduktion ungesittigter Siuren berichtet und bei die-
ser Gelegenheit erwihnt, dall wir das Verfahren auch auf andere re-
duktionsfahige, organische Verbindungen angewendet haben. Die Reduk-
tion verliuft je wvach der Natur der betreffenden organischen Sub-
stanzen und der angewandten Platinmetall-Hydrosole in wiBriger oder
alkoholisch-wiilriger Losung bei Zimmertemperatur mehr oder minder
leicht und vollstindig. Die Einwirkung des Wasserstoffs geschieht
durch Vermittlung der iliussigen Platinmetallhydrosole, welche das
Gas adsorbieren und auf die zu reduzierenden Verbindungen iibertragen.
Auf diese Weise konnen durch selir kleine Mengen des Kolloids groBe
Quantititen Wasserstoffs zur Einwirkung gebracht werden.

Nachstehend berichten wir iiber die katalytische Reduktion des
Benzonitrils, Benzaldehyd-cyanhydrins und Benzaldoxims
unter Anwendug des nach dem Verfahren von Paal und Amberger?)
dargestellten Palladiums.

1) Diese Berichte 41, 2273 {1908).

%) Diese Berichte 37, 124 [1904]; 88, 1398 [1905].





