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Drittens: das Verschwinden des Peroxyds oder Ozons ober-
halb 25° wird dadurch erklirt, dal der PO,-Partialdruck mit steigender
Temperatur hinreichend gro8 wird und dieses Dissoziationsprodukt nach
Gleich. 6) das Peroxyd abbaut. In Ubereinstimmung mit dieser Auffassung fand
Miller®5)12), daB3 oberhalb 259 eine Reaktion zwischen P,0, und Ozon eintritt,
und daB dieses unterhalb 25° gegen Ozon bestindig ist. Nach unseren Mes-
sungen liegt die Grenze der Ozonreaktion bei der Oxydation von festem
Phosphor oberhalb 249, bei der Oxydation von Phosphordampf oberhalb 26°,

Viertens: Bemerkenswert ist ferner das spontane Verschwinden der
Peroxydreaktion mit sinkendem Sauerstoffgehalt, noch ehe dieser
so klein geworden ist, dal} tatsichlich eine unvollkommene Verbrennung zu
erwarten ist. Bei kleinem Sauerstoffgehalt wird das Peroxyd nach Gleich. 3
weniger rasch gebildet als bei groBem UberschuB. Es ist zu erwarten, daB3
dann PO in einiger Menge auftritt und nach Gleich. 4) das PO, durch das PO
vollstindig abgefangen wird. Das PO, kann in dem abstrémenden Gas nicht
mehr auftreten, infolgedessen kann unter diesen Umstidnden auch aus iiber-
schiissigem PO nach Gleich. 7) Phosphortrioxyd entstehen. Oberhalb det
kritischen Sauerstoffkonzentration dagegen unterbleibt die Bildung von
Phosphortrioxyd, da alles in Reaktion 3) iibrigbleibende PO nach Gleich. 4)
umgesetzt wird. Das Phosphortrioxyd P,0,, das an feuchter Luft durch
seinen Geruch kenntlich wird, kann nur auftreten, wenn der Sauerstoffgehalt
so klein wird, daB die Peroxyde in den vorhergehenden Reaktionen etwas PO
iibrig lassen. Kennzeichnend war es, dafl immer, wenn die kritische Sauerstoff-
konzentration unterschritten wurde oder die kritische Temperaturgrenze
iiberschritten wurde, die abstrémenden Gase an Stelle der oxydierenden
Peroxyde oder Ozons stark reduzierende Oxyde mitfithrten, durch welche
vorgeschaltete Jodjodkalilsungen rasch entfirbt werden konnten.

Es darf nicht {ibersehen werden, da3 diese Uberlegungen sich nicht auf
ein abgeschlossenes System beziehen, sondern die Verhiltnisse im strémenden
Gas darstellen.

84. Carl Fred. Holmboe: Die Energicumsetzung der katalytischen
Reaktion von fetten Olen mit Wasserstoff.
(Aus Riis, V. Aker (Norwegen), eingegangen am 20. Januar 1938.)

Die Hydrierung einer chemisch reinen, einheitlichen Siure mittels eines
Katalysators von gegebener Menge und unverinderlicher Aktivitat verliuft
bei konstantem Druck und konstanter Temperatur monomolekular. Wird
in der Zeit t die Wasserstoffmenge V; absorbiert, und entspricht V., der
maximalen Wasserstoffmenge, welche von der Siure absorbiert werden kann,
so besteht folgende Beziehung:

dvy
d7t7 = GH'](Vmax-—- Vt) .

In dieser Gleichung ist ay die Aktivititskonstante. Es folgt nun durch
Integration:

Da die Wasserstoffaufnahme der Jodaufnahme proportional ist, kann man
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die Wasserstoffwerte obiger Gleichung durch die entsprechenden Jodzahlen
ersetzen: '
1 Ly J Zmax.

T Zmax—J Zt
Bezeichnen wir die Jodzahl der Saure zur Zeit t mit JZ = JZyax—JZs, SO
bekommen wir:

o= —

J Zmax
= Ll Tz ).
Ist die Aktivititskonstante « des Katalysators bekannt, so 1iBt sich die
Jodzahl der Siure nach t Zeiteinheiten berechnen, indem wir (1) folgende
Form geben:
JZ=]Zmaxe-at (2).

Wir haben bis jetzt den Verlauf der Hydrierung einer idealen Siure be-
trachtet. Ole enthalten Siuren mit wechselnder Bindung; auBerdem sind sie
nicht chemisch rein, und man sollte deshalb annehmen, daB selbst bei Kon-
stanthaltung von Druck und Temperatur mit technisch vorbehandelten Olen
Nebenerscheinungen auftreten, welche die zahlenmiBige GréBe und den
Funktionsverlauf von « beeinflussen konnen.

Es hat sich aber gezeigt, daB bei solchen Olen, die wihrend der Hy-
drierung nicht den Katalysator vergiften und somit nicht die Aktivitit des
Katalysators herabsetzen, Ergebnisse erzielt werden konnen, die sehr gut
iibereinstimmende Werte fiir die Aktivititskonstante a ergeben. Die Ver-
suche miissen indes mit reinem, trocknem Elektrolytwasserstoff durch-
gefithrt werden, da auf andere Weise hergestellter Wasserstoff, der Verun-
reinigungen, z. B. Schwefel- und Kohlenstoffverbindungen, enthilt, den Kata-
lysator vergiften und nicht einwandfrei vergleichbare Ergebnisse liefern kann.

Ein sehr einfach aufgebautes Ol ist das gut raffinierte Arachisél,
das z. B. 75% Olsiureglycerid, 15%, Linol- und Linolensiureglycerid und
109, gesittigte Glyceride der Palmitin-, Stearin- und Arachinsiure enthilt.
Wenn man ein solches raffiniertes Ol mit einem Gehalt an freien Fettsiuren
von 0.05%, in einem Versuchsapparat bei konstantem Druck und konstanter
Temperatur bei méglichster Konstanthaltung der Wasserstoffzufuhr hydriert,
so wird man sehr exakte Werte der Aktivititskonstante o erhalten, welche
ein sicheres Bild {iber den qualitativen Wert des Katalysators geben. Die
Temperatur wird dadurch konstant gehalten, daB man einen UberschuBl an
Wasserstoff durch den Versuchsapparat sendet, welcher die durch die Re-
aktion je Zeiteinheit entwickelte Wirme gerade absorbiert. Tafel 1 zeigt
die Ergebnisse eines Versuches mit Arachisél:

Tafel 1.
Zeit Temperatur | Absoluter Druck Jodzahl _ -1—1n J Zmax
Stdn. °C kg/qem ®=7 JZ

0 180 1.81 88.5 —_

1 181 1.91 71.0 0.2197
2 180 1.96 56.5 0.2240
3 183 1.70 45.0 0.2248
4 179 1.95 36.5 0.2218
5 182 1.99 28.5 0.2263

Der Mittelwert fiir «, 0.2232, stimmt mit den Einzelwerten recht gut iiberein
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Berechnen wir nach Gl. 2 mit a = 0.2232 die Jodzahl nach 3 Stdn., so
erhalten wir:
JZ =88.5e~0-2232x3 =4513

Gemessen wurde JZ=45 (Tafel 1).

Die Ubereinstimmung zwischen der aus dem Mittelwert berechneten und
dem gemessenen Wert ist somit ganz gut.

Betrachten wir nach diesem einfachen Ol ein kompliziertes, so enthilt

z. B. Walol eine groBe Anzahl von Siuren mit zwei bis fiinf Doppel-

bindungen, neben gréBeren oder geringeren Mengen von Verunreinigungen,
die als Katalysatorgifte wirken.

Je geringer die Qualitdt des Waldls ist, desto gré3er ist der Gehalt an

Verunreinigungen, die die Aktivitit des Katalysators wihrend des Hydrier-

prozesses allmihlich herab-

Tafel 2. setzen. Man sollte deshalb an-

Zeit Jodzahl 1. Y Zumax nehmeq, daB ein braqchbares
Stdn, a=—In 1z Ergebm.s bei der Bestimmung
der Aktivitatskonstante bei die-

0 114 . sem Ol nicht zu erhalten sei.
1 64 0.576 Es hat sich aber gezeigt, daB
2 39 0.536 man mit sorgfiltig raffinierten
3 22 : 0.547 Olen, z. B. mit Walsl Quali-
4 13 0.542 tit 0.1, auch ganz gut iiber-
Mittel: 0.550 einstimmende Werte fiir die

Aktivititskonstante bekommt.

Tafel 2 enthalt die Ergebnisse bei der Hydrierung eines raffinierten Wal-
Ols der Type 0.1 bei Atmosphirendruck und rund 2009

Geringere Waldl-Qualitdten, wie z. B. ein raffiniertes Walsl der Handels-

type Nr. 2, lieferten aber Werte fiir die Aktivititskonstante, die mit fort-

schreitender Sittigung eine der

Tafel 3. Vergiftung des Xatalysators

Zeit Jodzahl _1,7z entsprechende Abnahme zeigen,
Stdn. a=yln - was aus Tafe.l 3 hervorgeht.

Die Aktivitit des Kataly-

0 114 — sators ist also in diesem Falle

1 67 0.531 auf etwa die Hailfte zuriick-

Lon s e
3 | 40 | 0.261 Bei der Hydrierung ver-

schiedener (le verwendet man
Katalysatoren wechselnder Aktivitit, je nachdem, welche Endprodukte man
haben will. Die Méglichkeit, die Aktivitit des Katalysators durch einheitliche
MeBmethoden zahlenmiBig festzulegen, ist von groBer praktischer Bedeutung.
Man kann hierdurch auch verschiedene Katalysatortypen und ihre Wirkung
vergleichen und feststellen, welche Herstellungsweise fiir den Katalysator die
qualitativ und wirtschaftlich giinstigsten Ergebnisse liefert.

Bei der Durchfithrung von Parallelversuchen ist es nun wichtig, immer
dieselbe Apparatkonstruktion zu benutzen, so daBl Wasserstoffzufiihrung,
Temperatur und Druck méglichst unverindert bleiben. Besonders wichtig
ist es, die Temperatur konstant zu halten, was aus Abbild. 1 hervorgeht.
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Hier sind drei Versuche bei verschiedenen Temperaturen zusammengestellt,
und zwar ist die Aktivitit des Katalysators bei 2100 gleich 100 gesetzt. Aus
dieser Abbildung geht hervor, daB die Aktivitit bei 1500 nur 379, der-
jenigen bei 2100 betrigt.

Die katalytische Hydrierung von fetten Olen ist bekanntlich ein exo-
thermer ProzeB, und zwar gilt die allgemeine Gleichung:

CoH, -mO, 4+ mH — CaH,, 0, + q,

worin ¢ die je Mol in kcal entwickelte Wiarmemenge bei voller Sattigung
der Siure bedeutet. Fiir eine gegebene einheitliche Saure 148t sich die Warme-
menge, welche je Mol frei wird, bestimmen als Funktion der absorbierten
Wasserstoffmenge oder der entsprechenden Jodzahlreduktion. Bei der meistens
unbekannten Zusammensetzung der Ole hinsichtlich der Siurearten und
deren prozentualem Anteil mufl man
sich mit einer Messung der Reak-
tionswirme begniigen, die sich auf
den Gesamtaufbau des Ols an Siu-
ren bezieht. Deshalb ist es auch
vorzuziehen, die entwickelte Wirme
auf die Gewichtseinheit, z. B. auf
1000 g, zu beziehen. In Abbild. 2
sind die Temperatur $ und die Jod-
zahlJZ als Funktionen derZeit tauf- /
getragen, und zwar entspricht die ¢ A )
Temperaturkurve 9 derjenigen Tem-
peratursteigerung des Ols, welche (!
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Abbild. 1. Abbild. 2.

nur von der Reaktionswiarme hervorgerufen wird. Steigt in einem gewissen

‘Zeitabschnitt t,/t, die Temperatur von $, bis &,, und sinkt in derselben

Zeit die Jodzahl von JZ, auf JZ,, so konnen wir folgende Gleichungen auf-
%+,

stellen, bei welchen 9, = —a die mittlere Temperatur des Ols im Zeit-

abschnitt t; bis ty, Q die entwickelte Wirme in KCal je kg und ¢, die mittlere
spezif. Wirme bei 9,° bedeuten:

AS=29,—9, AJZ=JZ,—JZ, Q=AH.cm
Die je absorbierte Jodzahleinheit entwickelte Wirme ist:

- Q _Ad.cm

Q' =x7z = ATz

und die entsprechende Temperatursteigerung:
95 A%

= a7z
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In Abbild. 2 entspricht a der gemessenen Temperaturkurve und b der
Temperaturkurve, welche man erhilt, wenn der ,,Wasserwert’ des Apparates
beriicksichtigt wird. Letzteren bestimmt man am besten durch Abkithlungs-
versuche und berechnet ihn in Temperaturgraden je Zeiteinheit. Der Ab-
kithlungsversuch fiir die Bestimmung des Wasserwertes muf3 natiirlich inner-
halb desselben Temperaturbereiches ausgefilhrt werden, bei dem der Haupt-
versuch durchgefiithrt wird.

Zwei GroBversuche fiir die Bestimmung der entwickelten Wirmemenge
sollen hier etwas niher besprochen werden. Es handelt sich um die Hy-
drierung von gut gereinigtem Walél in einem Apparat mit einem Fassungs-
vermogen von 6220 kg. Die gemessenen Werte zeigt Tafel 4.

Tafel 4,
Versuchs-Nr.
1 ‘ 2
Zeitdauer des Versuches ..................coovnnn 12 Min. 78 Min.
Endtemperatur ...........c.oiiiiiiiii i - 9y 19090 201°
Anfangstemperatur ........ ... .. i, 9y 175° 1540
Temperatursteigerung . .............cooiiiii.. AD 15° 470
Jodzahl Anfang ................ i, Iz, 103.2 57
v Ende ....cvvniii ittt 1Z,. 92.8 24
" Absorption ........... ... .. i A)Z 10.4 33

Der durch Abkiithlungsversuche ermittelte Wasserwert des Apparates
entspricht einer Temperaturverminderung von 0.07° je Min. Hieraus be-
rechnet man fiir Vers. 1 die wirkliche Temperatursteigerung zu 15+4-12x0.07
= 15.849. .

Die spezif. Warme des Oles dndert sich wihrend der Hydrierung nicht
nur mit der Temperatur, sondern auch mit der zunehmenden Séttigung mit
Wasserstoff. In Abbild. 3 ist die spezif. Wirme des Waldls als Funktion
der Temperatur, fiir raffiniertes Ot
(1) und fiir ein gehirtetes Fett mit
;, einer Jodzahl von 12 (2) dargestelit.
oL Beginnt die Hydrierung bei 9, und
endet bei &, so stellt die Verbin-

dungslinie dieser Endtemperaturen
angenihert die Anderung der spezif.

/ % Wéirme dar.
w L In vorerwihntem Falle — Vers.
/ 1, Tafel 4 — betrug die spezif. Wirme
. bei einer mittleren Temperatur von
182.5° 0.608 Cal. 1 kg Ol entwickelt
&0 - 3 1, somit eine Wirmemenge von
” 0 emperatar ™ 20° 1584 %0.608 = 9.6 Cal. bei einer
Abbild. 3. Jodzahlvermu.lderung von .10.4: Be-
zogen auf eine Jodzahleinheit ist
somit die entwickelte Warme 9.6/10.4 =0.926 Cal. Um zu sehen, wie diese
Berechnung am Ende des Hydrierversuches aussieht, wurde das Ol vom
Katalysator befreit; nochmals in den Versuchsapparat gefiillt und mit
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neuem Katalysator weiter hydriert. Die abgelesenen Zahlen sind in Tafel 4,
Vers. 2, zusammengestellt.

Die korrigierte Temperatursteigerung berechnet sich wie folgt:

Gemessene Temperatursteigerung ..... 470
Zuziiglich des Wasserwertes 78 X 0.07 = 5.46°
52.46°.

Die spezif. Warme betrug in diesem Falle im Mittel 0.595 Cal.; 1 kg Ol
entwickelte also 52.46 X 0.595 = 31.2 Cal., oder, bezogen auf eine Jodzahl-
einheit, 31.2/33=0.945Cal., d. h. etwas mehr, als fiir Vers.1 berechnet. Diese
beiden Versuche mégen als Beispiele geniigen. Im Durchschnitt haben wir
gefunden, daB die entwickelte Wirmemenge je Jodzahleinheit und kg zwischen
0.92 und 0.96 liegt. Will man die berechnete Wirmeentwicklung auf die
Wasserstoffabsorption anstatt auf die Jodzahl beziehen, so mul man be-
riicksichtigen, daB eine Jodzahleinheit 0.95 I Wasserstoff (20¢, 760 mm trocken)
gleichkommt, bezogen auf 1 kg.

Es ist nun von Interesse, zu untersuchen, wie die obigen, in GroBversuchen
festgestellten Zahlen iibereinstimmen mit bereits bekannten Versuchen, die
mit Laboratoriumsapparaten vorgenommen worden sind.

In seinem Werke ,,Studien auf dem Fettgebiete, Betlin 1935, bespricht
H. P. Kaufmann eine Anzahl Versuche iiber die Feststellung der Reaktions-
wirme von Sauren und Olen. Fiir die Hydrierung der Olsaure,

CiaH3Os + 2H — CgHg0, + g,

hat Kaufmann g ==25KCal je Mol festgestellt, Bei einem Molekular-
gewicht von 282 betrigt die entwickelte Wiarme 25 x 1000/282 =88.6 Cal je
kg Olsiure. Da die Jodzahl der reinen Olsiiure 89.9 ist, so entwickelt die
erwihnte Reaktion 0.988 Cal je Jodzahleinheit, was mit meinen Versuchen
gut iibereinstimmt.

Die von Kaufmann angegebenen Reaktionswirmen in Cal./Mol fiir
Ricinusdl, 24.5, Olsiure, 25, Erdnu6l, 25.5, Sojaél, 26.1, beziehen sich auf
Versuche zwischen 130° und 200°. Die Temperaturstexgerungen je Jodzabl-
einheit betragen nach Kaufmann fiir Ricinusél 1.6°, fiir Olsiure 1.69,
fiir ErdnuB86l 1.79, und fiir Sojasl 1.7¢.

Berechnen wir aus diesen Versuchen die mittlere spezif. Wirme des Ols
wihrend einer Temrperatursteigerung von 1.7° (fiir ErdnuB6l) unter der
Voraussetzung, dafl die bei der Reaktion entwickelte Wirme ungefihr 1 Cal
je Jodzahleinheit ausgemacht hat, so erhalten wir ¢y = 1/1.7 = 0.59 Cal.

Die mittlere spezif. Wirme des ErdnuB6ls in den Grenzen 130—200°
betrigt nach unseren Messungen 0.586, was damit gut iibereinstimmt. Be-
rechnen wir noch die 7Temperatursteigerung, die meine Versuche ergeben
haben, so erhalten wir folgende Werte:

Vers, 1: Walol Jodzahlreduktion 103.2 auf 92.8: A9y = 15.84/10.4 = 1.525°.

Vers. 2: Gehiirtetes Walsl, Jodzahlreduktion 57 auf 33: A%y = 52.46/33 = 1.59°.

Diese Werte sind etwas kleiner als die von Kaufmann angegebenen,
wahrscheinlich weil bei unseren Versuchen die gesittigten Sduren, die na-
tiirlich nicht an der Reaktion teilnehmen, nicht aus dem Ol entfernt worden

waren. Deren prozentualer Anteil kann auch recht verschieden sein, was
auch den Wert von Q und A$ beeinflussen kann.
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Eine genaue Kenntnis dieser Zahlen ist ebenfalls fiir die Praxis sehr
wichtig, weil es von grofler Bedeutung ist, den Verlauf der Temperatur-
steigerung durch geeignete MaBnahmen beherrschen zu kénnen, um un-
erwiinschte Nebenreaktionen wihrend der Hydrierung zuriickzudringen.

Aus dem frither Gesagten geht hervor, dafl es zur Feststellung der
Reaktionswirme sehr wichtig ist, iiber die spezifische Wirme zuverlissige
Daten zu haben. Auf deren Ermittlung soll deshalb hier etwas niher ein-
gegangen werden.

Wihrend die physikalischen Eigenschaften der Mineraléle lingst ein-
gehend und vielseitig untersucht worden sind, findet man in der Literatur
fiir die fetten Ole des Pflanzen- und Tierreiches nur wenige oder gar keine
Angaben. Der Grund mag zum Teil darin gesucht werden, daB derartige
Messungen infolge der komplizierten Zusammensetzung dieser Ole auf be-
deutende Schwierigkeiten stofen.

Nun kann man fiir eine feste Siure, die durch Anlagerung von Wasser-
stoff an reine Olsiure gewonnen worden ist, vorlaufig annehmen, daf man
die Berechnung der spezif. Wirme aus den Atomwirmen vornehmen darf.
Allerdings wird man hierbei die spezif. Wirme, welche beim Schmelzen des
Fettes auftritt, erhalten, welche voraussichtlich von der spezif. Wirme des
fliissigen (les abweichen wird, selbst in solchen Temperaturbereichen, wo
der Krystallisationseffekt der gesidttigten Glyceride nicht auftritt.

Bei einer Siure der allgemeinen Formel C,H,O, berechnet man die
Molwiarme nach der Gleichung Cy = xC, +yCg+ 2Co (3). Hierin ist Cy die
Molwidrme, C, die Atomwirme des Kohlenstoffes = 1.8, Cy die Atomwirme
des Wasserstoffes = 2.3, C, die Atomwirme des Sauerstoffes — 4.0. Be-
zeichnen wir mit Gy das Molekulargewicht der betr. Siure, so ist die spezif.
Wirme

¢y =Cm /GM (4)

Nehmen wir nun als Beispiel das chemisch reine Olsaureglycerid der
Formel CgHj(CygHy30,)s, so lassen sich nach (3) und (4), folgende Werte
berechnen: Mol.-Gew. 884, hiervon Glycerin 92, Glycerin in 9, 10.3, Mol-
wiarme C 365.8.

Hieraus ermittelt man die spezif. Wirme zu:

cg = 365.8 /884 = 0.413 g Cal.

Fithrt man dieselbe Berechnung durch fiir das fliissige Arachisél mit
etwa 909, ungesittigten und 109, ‘gesittigten Glyceriden, aber sonst von
normaler Zusammensetzung hinsichtlich Olsiure, Linolsiure usw., so erhilt
man eine spezif. Warme bei Zimmertemperatur von etwa 0.414 Cal.

Fiihrt man schlieflich die Berechnung fiir die mit Wasserstoff ge-
sittigten Glyceride des Arachisdéles durch und’ beriicksichtigt den
Anteil der spezif. Wirme derselben wie zuvor, so ergibt sich die gesamte
spezif. Warme des vollgehirteten Arachisoles in festem Zustande zu 0.4265 Cal,
welche Zah! um 0.0125 groBer ist als der fiir das fliissige 01 berechnete Wert.

Unsere Messungen haben nun dieses Verhalten zwischen dem fliissigen
Ol und dem festen Fett bestitigt, obwohl die gefundenen absoluten Werte
fiir die spezif. Warme etwas grofer sind als die soeben berechneten.

Die Messungen haben wir mit Hilfe der elektrischen Methode in einem neu ent-
worfenen Calorimeter durchgefiihrt, welches in der Ausfithrung von den allgemein be-

kannten Typen abweicht. Es soll deshalb auf dessen Konstruktion, die in Abbild. 4
schematisch dargestellt ist, etwas ndher eingegangen werden.
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Ein Metallcalorimeter (1) taucht in ein Becherglas (2) ein, das oben mit einem
Isolationsring luftdicht verschlossen ist. Das Isolationsmedium ist somit ruhende Luft.
Das Becherglas befindet sich in einem gréBeren GefaB (3), das mit Ol gefiillt ist. Die ganze
Apparatur ist mit 2 cm dicken Filzplatten isoliert. Zur Durchmischung des zun unter-
suchenden Oles dient ein mechanischer Riihrer (4) mit 60 Umdrehungen je Minute.
Durch geeignete Einstellung der Temperatur ® des Oles in dem AuBenbehilt: r ist es
bei diesem Apparat moglich, den Warme-
austausch zwischen Mefgefal und Um-
gebung derart herabzudriicken, dafl er |
keine Rolle mehr spielt. 4

500 g des zu untersuchenden Oles
wurden auf elektrischem Wege Wirme
zugefiihrt und die Temperaturerhéhung L_| i ’
sowie die elektrische Energie gemessen. o G el e i/
Bei der Messung der Stromstirke mufB 1
der durch das Voltmeter flieBende Strom !
in Abzug gebracht werden. Der Wider- 750 - —]
stand und der Temperaturkoeffizient des N L s
Heizdrahtes, welcher aus Chromnickel- <
stahl bestand, war vor der Messung genau
festgestellt worden. Strom und Spannung
wurden mit geeichten Prizisionsinstru-
menten gemessen. Jede Messung wurde
erst ausgefithrt, nachdem der Apparat
lange Zeit auf derselben Temperatur ge-
halten worden war, so dal der Behar-
rungszustand vor der Messung einge- Abbild. 4.
treten war.

Die Wirmekapazitit des 105 g wiegenden Calorimeters einschlieBlich Thermometer
und Riihrer wurde durch einen Mischcalorimeterversuch zu 17 Cal ermittelt. Dieser
Wert wurde der Auswertung der Messungsergebnisse zugrunde gelegt. Streng genommen
andert sich die Wirmekapazitit des Calorimeters dadurch, daB die spezif. Wirme des
Metalls mit zunehmender Temperatur wichst. Bei einer mittleren spezif. Wirme kann
dieser Zuwachs vernachlissigt werden, da er inmerhalb der Genauigkeitsgrenze der
Methode liegt.

L
L

N
>
NANNARRRRNA

Bezeichnen wir mit:

= das Gewicht des untersuchten Ols (in unserem Falle jedesmal 500 g),

= die spezif. Wirme in g Calorien je °,

die Wirmekapazitit des Apparates = 17 Cal/C°,

die Stromstirke, welche durch die Heizspiralen flieit, in Amp.,

die Klemmenspannung der Heizspiralen in Volt,

den korrigierten Widerstand des Chromnickeldrahtes in Ohm,

die Einschaltzeit der Heizspiralen in Sek. (bei allen Versuchen t = 120 Sek.),
A% = 9, -9, = die korrigierte Temperatursteigerung des Ols,

so gilt im allgemeinen:

i

(7]
Ao P Q
Il

Il

(G.cm + w)A $=0.2388i%rt,
worin ¢, die mittlere spezif. Wirme wihrend der Temperaturzunahme
A% = 9,9, bedeutet. Nach Einsetzen der Werte ist:

12
cm = cp = 0.0573 Al—% —0.034 (5).

indem wir, wenn 9,—9, geniigend klein gewihlt wird, cy durch cy ersetzen
konnen.
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Es sollte nun sein:
iry=e.i (6).

worin: 13 =r1,(1 4+ BY).

Hierin ist 9 die mittlere Temperatur des Heizdrahtes und f der Temperatur-
koeffizient. Da die Temperatur des Chromnickeldrahtes nicht dieselbe,
sondern héher ist als die meBbare Oltemperatur, so gilt Gl (6) in unserem
Falle nicht.

Die — unbekannte — Temperatur des Chromnickeldrahtes mufl héher
sein als die des Ols, woraus folgt, daB die nach der Gl. (5) berechneten Werte
fiir ¢4 kleiner sind als diejenigen der Gl. (7), welche Werte gibt, die von
e.i
A
der Temperaturkorrektion des Heizdrahtes unabhingig sind. Der durch-
schnittliche Unterschied zwischen den aus Gl. (5) und Gl. (7) berechneten
Werten war 1.69%. Wir haben deshalb bei der Auswertung unserer
Messungsergebnisse Gl. (7) benutzt. Die Energieberechnung nach dem Aus-
druck (5) sollte bei dhnlichen Versuchen vermieden werden.

Zahlreiche Versuche mit leichteren MineralSlen haben erwiesen, daf} die
Kurve ¢y = f (8) eine gerade Linie darstellt. Es war anzunehmen, dafl dies
auch bei Arachisél der Fall sein wiirde. Xs wurden deshalb nur drei Ver-
suchsserien durchgefiihrt, und zwar bei etwa 209, 50°, 100° und 150°. Die
Temperatur wurde mit vorher geeichten Prazisions-Quecksilberthermometern
groBer Einstellgeschwindigkeit gemessen. Die Hauptteilung war in 1,50,
wobei 1000° gut geschitzt werden konnte. Die Vor- und Nachperioden

zeigten bei den Erwidrmungskurven
Tafel 5. einen ganz gleichm&Bigen, sehr kleinen

cp =0.0573 .- —0.034 o)

= — Gang, und wiederholte Parallelver-

Temp. cp fiir Arachissl suche ergaben sehr gute Uberein-
oC Raffiniert | Vollgehartet ./ 1 noen zwischen den Einzelmes-

Jodzahl 88 Jodzahl 0
sungen.

20 0.464 — Tafel 5 enthilt die aus den Kurven
40 0.480 — abgelesenen Werte fiir den Tempe-
60 0.496 — raturbereich 20-—160°, und zwar fiir
138 gg;g ggﬁ das raffinierte Ol mit der JZ 88 sowie
120 0 545 0.560 fiir dasselbe Ol in vollgehirtetem Zu-
140 0.561 0.577 stande mit d'er JZ0. Die spezif. Warme
160 0.577 0.594 entspricht einer mittleren Temperatur-

differenz von etwa --1.59°,

Werden die Kurven cy = f (§) bis zum Schnittpunkt mit der 0-Ordinate
verlingert, so ergibt sich eine fiktive spezif. Wiarme des Arachiséls:

im fliissigen Zustande von 0.448 Cal,
im vollgehirteten Zustande von 0.461 Cal.

Die spezif. Warme des vollgehirteten Arachissles ist somit um 0.013 Cal
hoher als die des fliissigen Oles bei der fiktiven Temperatur & = 0. Die
aus den gemessenen Werten ermittelten auf die Temperatur 0° reduzierten
Zahlen fiir die spezif. Wirme sind um etwa 89, gréfer als die auf Grund
der Atomwirme ermittelten Werte.
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In Abbild. 3 ist die spezif. Warme von raffiniertem (1) und bis zu
einer Jodzahl von 12 gehédrtetem (2) Waldl als Funktion der Temperatur
zusammengestellt. Die Jodzahl des raffinierten Waldles betrug 120.

Aus unseren Messungen geht allgemein hervor, da3, wenn man die Jodzahl
eines Ols durch Wasserstoffanlagerung herabsetzt, die spezif. Wirme zunimmt.

Am stirksten macht sich dies bei den Olen bemerkbar, die stark un-
gesittigte Siuren enthalten, wie z. B. das Walol, wo Sauren mit drei, vier
und fiinf Doppelbindungen vorhanden sind. Hier werden fiir die volle Sit-
tigung 6, 8 und 10 Atome Wasserstoff benétigt, was eine bedeutende Steigerung
der spezif. Warme des hydrierten Ols auf Grund der additiven Atomwirme
des Wasserstoffes bewirkt.

85. Viktor Bruckner und Gabor von Fodor: Synthese von
spasmolytisch wirksamen 3-Methyl-isochinolinen.
[Aus d. Organ. u. Pharmazeut.-chem. Institut d. Universitit Szeged, Ungarn.]
(Fingegangen am 25. Januar 1938.)

Seitdem die Konstitution des Papaverins (I) durch Abbau von W. Gold-
schmidt?!), besonders aber auf synthetischem Wege von A. Pictet und
A. Gams?) klargelegt wurde, fehlte es nicht an Versuchen, eine wirtschaft-
liche Papaverinsynthese zu finden. Fast gleichzeitig mit diesen Bestrebungen
hat man auch nach Verbindungen gesucht, die in ihrer pharmakologischen
Wirkung dem Papaverin nahestehen oder dieses sogar iibertreffen, deren
Gewinnung aber bedeutend wirtschaftlicher wire. Fiir die Méglichkeit, solche
Korper zu finden, die anfanglich vorwiegend in der Reihe payaverinahnlicher
Isochinolinbasen gesucht wurden, sprachen vor allem Analogiefélle in anderen
Gruppen der synthetischen Arzneimittel. Ohne auf die Erorterung der bis
jetzt bekannten Synthesen des Papaverins und ihm &hnlicher, spasmolytisch
wirksamer Isochinoline ndher einzugehen, méchten wir nur-erwihnen, dafl
die praktisch wichtigsten Verfahren in zwei Gruppen zerfallen. Die eine
Gruppe (A) umfafit die Synthesen, die N-acylierte Produkte von a-Aryl-
f-amino-alkanolen3) oder deren Ather!) durch intramolekulare Wasser-.
entziehung unmittelbar in Isochinoline iiberfithren. Zur anderen Gruppe'(B)
gehoren die Synthesen, die N-acylierte Produkte von «-Aryl-8-amino-alkanen
zuerst zu 3.4-Dihydro-isochinolinen kondensieren, um diese dann durch De-
hydrierung in Isochinolinbasen iiberzufiihren®). Die Wirtschaftlichkeit all
dieser Verfahren hingt u. a. von der mehr oder weniger leichten Zuging-
lichkeit der Acylamine ab.
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