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um Systematik und Analyse der Kohlen auch die un-
mittelbare und selbstéindige Bedeutung der betreffenden
Arbeiten. )

Es sind bisher die Fragen nach dem Gehalte der
Kohlen an Carboxylgruppen, Hydroxylgruppen, Carbonyl-
gruppen, dehydrierbarem Wasserstoff sowie Doppel-
bindungen bearbeitet worden. Die .beiden letzteren
Fragen hangen, wie sich zeigte, verinutlich zusammen und
bieten besonderes Interesse. Es wurde jedoch syste-
matisch vorgegangen.

Zur Behandlung der Frage nach dem Gehalte
der Kohlen an Carboxylgruppen konnte eine im
letzten Jahre in unserem Institute gemachte Be-
obachtung dienen, derzufolge die Huminsiuren der
Braunkohle Salze von Permutitcharakter geben®). Unter
Benutzung dieses Umstandes erhilt man eine Methode,
durch welche die Carboxylgruppen der Huminséure an-
ndhernd bestimmt und auch von andersartigen freien
Hydroxylgruppen unterschieden werden kbnnen?®).

Zur Bestimmung der Hydroxylgruppen in der Kohle
lief sich gleichfalls eine Methode ausfindig machen, bei
der mit alkoholischem Kali gearbeitet wird:!).

Zur Charakterisierung des vermutlich in partiell
hydrierten cyklischen Ringsystemen vorhandenen dehy-
drierbaren Wasserstoffes, sowie der Doppelbindungen
derselben Systeme wurden versuchsweise Umsetzungen
mit Silberacetat in Pyridin, sowie mit Brom heran-
gezogen. Die betretfenden Arbeiten sind noch im Gange.
%) Franz Fischer u. W. Fuchs, Brenanstoff-Chem. 8,
291 [1927].

19) W. Fuchs, Brennstoff-Chem. 8, 337 [1927].

11y W, Fuchs, Ebenda 9, 198 [1928].

Alle bisherigen Resultate auf dem Gebiete der
Kohlenanalyse lassen uns erkennen, daf die den ersten
Oxydationsprodukten der Huminséuren zukommenden
chemischen Eigentiimlichkeiten auch bereits in den
Huminsduren der Kohle selbst feststellbar sind, wobei
wahrscheinlich die Anwesenheit dehydrierbaren Wasser-
stoffes einen wichtigen Unterschied zwischen Humin-
siuren und ihren ersten Oxydationsprodukten ausmacht.

Zusammenfassend kann folgendes gesagt werden:
Die allgemein bei der Erforschung organischer Natur-
produkte geltenden Ziele, wie Reindarstellung, Ermitt-
lung der Brutto- und Strukturformel sowie der Mole-
kulargréfie lassen sich auch bei der Erforschung der
Huminsiiuren trotz der groflen entgegenstehenden
Schwierigkeiten verfolgen. Als ein geeigneter Weg hat
sich die Untersuchung primérer Oxydationsprodukte er-
wiesen, die durch eine sehr gelinde Oxydation der natiir-
lichen Huminsiduren entstehen und sich von letzteren
durch einen geringeren Gehalt an Wasserstoff unter-
scheiden. Die Bestimmung der Molekulargriie dieser
Oxydationsprodukte erwies sich als mdglich, und es er-
gab sich, daf das Molekulargewicht dieser Substanzen
von dem mit Hilfe anderer Methoden erschlossenen Mole-
kulargewicht der Huminséduren selbst nicht wesentlich
abweicht. Ferner wurde gezeigt, dafl das sogenannte
Nitro-lignin und die sogenannte Nitro-huminséiure nahe
chemische Verwandte sind. Unsere Erfahrungen liefien
sich endlich auch zur analytischen Charakteristik der
Kohlen verwenden, wodurch die Beziehungen zwischen
den Huminséuren und ihren ersten Oxydationsprodukten
noch niher beleuchtet, dariiber hinaus aber der wissen-
schaftlichen Systematik und Beschreibung der Kohlen
neue Hilfsmittel erschlossen wurden. [A.101.]

Verhalten von Gasen in Feinschaum.

Von Dr. ErRnsT BIESALSEIL
Anorganisches Laboratorium der Technischen Hochschule Berlin.

(Eingeg. 23. Juni 1928.)

Es wird in neuerer Zeit bekanntlich Schaum, der aus
feinen Luftblischen und z. B. wisseriger Saponinlésung
besteht, zum Loschen brennbarer Fliissigkeiten wie Benzol,
Benzin, Petroleum u. a. mit groem Erfolge benutzt. Man
erzeugt solchen Feinschaum, wie wir ihn nennen wollen,
dadurch, daB man Luft durch einen porésen Kérper unter
gelindem Druck in schaumerzeugende Lésungen ein-
stromen léfit. Dieser Feinschaum enthilt beispielsweise
etwa 100 ccm Luft aut 40—20 ccm Wasser, und es ist auf-
fallend, dafl die verhiltnismiBig grofen Mengen Luft, die
man mit dem Schaum dem brennenden Kohlenwasser-
stoft zufiigt, die Verbrennung der betreffenden Gase
nicht unterhalten, sich vielmehr auch an der Losch-
wirkung mitbeteiligen.

Noch auffallender ist die von mir beobachtete Reak-
tionslosigkeit explosiver Gasgemenge, die in Feinschaum
eingeschlossen sind. Will man den Feinschaum niher
bestimmen, so sollen im allgemeinen die Durchmesser
seiner einzelnen Bldschen etwa 0,04—0,5 mm betragen.
Im besonderen wird fiir die Versuche mit explosiven
Gasgemischen erforderlich sein, daf Schaumteilchen vor-
herrschen, deren Durchmesser unter 0,36 bzw. 0,30 mm
liegen miissen.

Driickt man daher, unter Einhaltung obiger Be-
dingungen, Knallgas oder Acetylen und Sauerstoff
in Saponinlésung, so explodiert der entstandene Schaum
weder auf einer rotgliihenden Metallplatte noch an der
Flamme eines starken Teclubrenners, ebenso bleibt der
durchschlagende Funken eines Induktors ohne jede Ein-

wirkung. Demzufolge 1afit sich auch brennendes Benzin
in einer kleinen Porzellanschale mit Knallgasfeinschaum
nach meiner Beobachtung wie mit Kohlensédureschaum
abléschen. Wie immer man diese Erscheinungen er-
kliren mag, jedenfalls beeinfluit die in groBter Ober-
flichenentwicklung die Blischen umgebende Fliissigkeit
das Verhallen der Gase in hohem Mage, indem die Fliis-
sigkeitshiillen das Weiterschreiten der Verbrennung
hindern. Umgekehrt werden die Fliissigkeitshiillen die
Reaktionsfihigkeit von Gasen erhohen, wenn in der
auflerordentlich entwickelten Oberfliche der Fliissigkeit
sich Katalysatoren fiir die Umsetzungen der Gase be-
finden.

Durch Verwendung von schaumerzeugenden wiisse-
rigen Losungen, insbesondere durch solche mit einem
Gehalt von /0% Saponin und von kolloidem Palladium
als Katalysator konnte ich in Gemeinschaft mit Woltgang
v. Kowalski Feinschaum mit Knallgastiillung in
auflerordentlich gesteigerter Geschwindigkeit zu Wasser
vereinigen (100 ccm in 7 Minuten); es wurden ferner je
50 ccm Athylen und Wasserstoff in 10 Minuten,
je 100 ccm Acetylen und Wasserstoft in 20 Mi-
nuten, zimtsaures Natrium und Olsaures Kalium
— beide in Mengen von etwa 0,6 g — in 10 bzw.
20 Minuten und 5 g Olivendl in 2% Stunden hydriert. Es
wird also nach vorliegendem Verfahren!) eine viel
kiirzere Zeit zum Hydrieren gebraucht,

1) Zum D.R. P. angemeldet.
s1*
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als nach dem Verfahren von Paal?) mit kolloidem
Palladium oder den sonst in der einschligigen Literatur
verzeichneten Angaben.

Experimenteller Teil.
Allgemeines.

Das wiisserige Medium, in dem wir arbeiteten, be-
stand mit Ausnahme der an sich schaiumenden Losungen
von zimt- und Slsaurem Alkali aus !/.%igen Saponin-
l6sungen. Als porése Korper verwendeten wir ungla-
sierte, einseitig geschlossene Porzellanréhren von 10 bis
26 cm Linge, die unter der Bezeichnung P.s mit einer
Porengrofie von 43 4 von der Staatlichen Porzellanmanu-
faktur Berlin angefertigt werden.

Bei den Hydrierungen von Knaligas, Athylen und Acetylen
arbeiteten wir mit zwei geschlossenen Azotometern von 100
bis 300 ccm Eichung, von denen ein unterer das durchzu-
pressende Gas enthielt, das wir durch Druck mit einer Stick-
stoffbombe auf die Sperrfliissigkeit des Nivelliergefiiles in den
oberen zweiten Azotometer nach Belieben hineinbeiérdern
konnten; letzterer enthielt den Schaumerzeuger und den pordsen
Korper; sein unteres Ende war offen und die eine seitliche Gas-
zufithrung fortgelassen. Die Verbindung mit dem unteren
Gasazotometer bildete ein Gummistopfen oder ein starkes
Druckschlauchstiick, in dem die Porzellanréhre nach oben in
die Saponinlésung ragte, nach unten gasdicht die Spitze des
Gasazotometers steckte. Dieser enthielt oben seitlich aufierdem
eine Abzweigung mit eingeschliffenen Glashahn. Das Ablesen
des Druckes, mit dem die Gaszufuhr bewerkstelligt wurde, ge-
schah an einem Manometer, der mit dem Gasdruckweg ver-
bunden war.

Die Messung der Schaumbliischen erfolgte mit einen
eigens zu diesem Zweck hergestellten Mikroskop der
Firma ZeiB. Seine Anschatfung verdanken wir neben
anderer Unterstiitzung der Notgemeinschaft der Deut-
schen Wissenschaft. der unser besonderer Dank dafiir
gebiihrt. Das Mikroskop gestattet eine horizontale Be-
obachtung, so daB wir durch ein feinwandiges Fenster
in einem Glasrohr direkt die aufsteigenden oder sich
oben sammelnden Schaumblidschen messen konnten.

Da das Palladium verdunkelnd wirk!, wird es bei den Me§3-
versuchen fortgelassen; man mifft am besten im Moment des
Anlagerns oder noch besser im langsamen Flufl des zusammen-
hiingenden Schaumes. Acetylen- oder wasserstoffhaltiger Schaum
oder solcher aus zimtsaurer Natriumlosung ist leichier ver-
anderlich.

Die Porzellanrohre Pisn erzeugt bei 0,6—0,8 Atm.
Druckanwendung die fiir unsere Hydrierungen mafigeb-
liche Bldschengrife, d. h. es herrschen vor Durchmesser
von 0,04, 0,08, 0,08 mm, wenig sind dariiber vorhanden
bis maximal 0,20 mm, und seltener sieht man solche
unter 0,04 mm. Bei dem erreichbaren Minimaldruck sin-
ken diese Durchmessergréfen auf durchschniitlich
0,04 mm, schlieglich in Form von ,,Nachziiglern* konnten
wir mehrfach Bldschendurchmesser bis zu minimal
0,005 mm beobachten; bei starkem Druck kommt man
auch {iber 0,20 mm. Nach der Natur der Sache
unterliegen die angegebenen Zahlen und die Art ihrer
Aufftindungen einigen Schwankungen.

Feinschaum aus explosiblen Gas-

gemischen.

Das Knallgas wurde dem bekannten Entwickler entnommen,
den wir vor jedem Versuch erst mehrere Stunden gehen liefien,
um dann mit 100—200 ccm Gas den ganzen Zufithrungsweg
durchzuspiilen. Um Einblick in eine Veriinderung der Gas;:
zusammenselzung zu erhalten, entschiumten wir 100 cem
Schaum mit wenig Alkohol oder Ather, fanden aber nur, dafl

?) Paal u Mitarbeiter, Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 2273,

2282, 2288 [1908]; 42, 1547, 2239 [1909]; 48, 275 [1915]; Journ.
prakt. Chem. 80, 337 [1909].

die Zusammensetzung nach wie vor 1 Vol. Sauerstoff und 2 Vol.
Wasserstoff betrug.

Zur Kontrolle bei der Feinschaumerzeugung wurden in
Kurzen Abstanden dem Gas-Azotometer durch das seitliche
obere Zusatzrohr Proben entnommen, die durch ein pordses
Holzsttisk in Saponinlésung gedriick!, groben Schaum mil
Bléschen von 1 mm und dariiber entwickelten, so daB sie bei
Beriihrung mit einer Flamnie heftig explodierten.

Der gleichzeitig aus dem Hauptzufiihrungswege er-
zeugte Feinschaum wird dann aul ein diinnes Alu-
miniumblech méglichst rasch an die Flamme oder in
die Funkensirecke eines Induktors gebracht, wobei er
im ersteren Falle unter Aufkochen nnd Verdampfen
ohne jede Explosion vergeht. Besonders itberzeugend
wird solch ein Versuch, wenn man auft feinen
Schaum einen Teil groben Schaumes legt; es knalit dann
nur dieser Teil, wihrend der darunterliegende Fein-
schaum unberiihrt bleibt.

Fiir das Acetylen-Sauerstoff-Gemisch benutzien wir Acetylen
aus Caleiumearbid nach Waschen mit angesiuerter Kupfersulfat-
16sung und Sauerstoff aus der Bombe; 60 cem Acetylen und
40 ccin Sauerstoff wurden im Azolometer ilber gesiittigter Koch-
salzlgsung aufgefangen und in eine ebensolche, die Saponin
gelost enthielt, hineingedriickt. Bei sonst gleichen Versuchs-
bedingungen zeigte sich auch hier gleiches Verhalten. Mangel
un Acetylen durch reichliche Losung in der wasserigen Hiille der
Schaumteilchen kann nicht der Grund fiir ein so passives Ver-
halten sein, denn wir entschiumten 100 cem der erwihnten
Mischung und bildeten daraus groben Schaum, der wieder
heftig knallte. Einer Reproduktion dieser Versuche miifile
u. E. cine genaue mikroskopische Messung der Schaumbléschen-
groBe vorangehen.

Darstellung des kolloiden Palladiums.

1 g Palladiumchlorir (von Kahlbaum) .- 08 g met.
Palladium, wurde unter Zugabe eines Tropfens konz. Salzsiure
und 1,2 g fein verriebenem Gummi arabicum in 100 ccm
kochendemn Wasser gelost. Nach Neutralisation mit Natron-
lauge erfolgte die Reduktion mit einem Tropfen Hydrazin. So-
dann wurde filtriert und auf 120 ccm aufgefiillt, worauf die
L8sung vor Gebrauch 3 Stunden verschlossen stehenblieb.
Das Kolloid ist empfindlich gegen geringere Mengen anorga-
nischer Sauren und Laugen, bestindiger gegen Elektrolyte,
weshalb wir eine Dialysierung unterlassen konnten. Die Wirk-
samkeit dieses Palladiums wurde mit dem von Paal her-
gestellten gegeniiber Wasserstoff unter derselben Versuchs-
anordnung?) verglichen. Die absorbierte Wasserstoffmenge mit
dem Zeitverbrauch fir a--004 g und b =005 g unseres
Priiparates, ¢ = 0,05 g eines Paalschen Palladiumpréparates
gibt Tabelle 1 auf 0° und 760 mm reduziert an. Es zeigt sich
dabei, daB die Wirksamkeit der beiden Priparate im wesent-
lichen gleich erscheint.

Fiir die Hydrierung von Acetylen wurde eine kolloide
Palladiumldsung nachBour get?) benutzt, der damit Acetylen-
derivate nur bis zu Acetylenverbindungen hydriert.

Tabelle 1.
a) Zeit in Min. . . . 3 8 15 18 28 48 63 237
Absorb. cem H, . 04 15 31 38 54 6 6,4 7
b) Zeitin Min.. . . 8 18 33 48 63 88 103 377
Absorb. cem H, . 08 2 36 48 59 68 77 ]
¢) Zeit in Min. . . . 2 5 10 20 30 50 120 900
Absorb. cem H, 05 25 36 49 6 71 85 8

Katalysevon Knallgas.

100 ccm wurden unter den schon erwihnten Bedin-
gungen bei 0,6—0,8 Atm. Druck durch eine Porzellan-
réhre Pien in das obere 50 cin lange Azotometer ge-
driickt, das auf 150 ccm Wasser 0,015 g Palladium zu-
erst ohne Saponin enthielt. Es bildeten sich hierbei
nur gréfiere Schaumblasen, die, oben angekommen, bald

"3) Ber. Disch. chem. Ges. 41, 811.

%) Bull. Soc. chim. France (4) 41, 1443; Chem. Ztrbl.
1928, I, 672.
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zergingen und die Hauptmasse des Gases, wie Tabelle 2
lehri, unkatalysiert lieBen. In einer 1j,0%igen Lé&sung
von Saponin jedoch zeigten sich sehr feine Schaumblis-
chen, deren Anzahl nach oben rasch abnahm, so daf}
nurwenigodergarkeinSchaumentstand
Dieser Versuch veranschaulicht deut-
lich die Rolle des Saponins oder des
Schaumerzeugers bei der Katalyse, zu-
gleich aber auch, dafi fiir die Hydrierung der in der
Fliissigkeit aufsteigende Schaum mafigeblich ist.

Bei richtigem Anlassen und geeignetem Porzellanrohr
wirbeln die Schaumbliischen dabei bis {iber die Halfte der Zeit
in der Flussigkeit umher, ohne dafl ein Schaum- oder Gasrest
in der Spitze des Azotomelers sichtbar wird. Nach ldngeren
Versuchsreihen kamen wir zu den in Tabelle 2 enthaltenen
Resultaten. Mit einem &lteren Palladiumsol gelang es, in
12 Minuten die Katalyse bis auf 99,80% zu steigern, in 5 Minuten
bis auf 97,19%.

Tabelle 2.
Katalyse von Knallgas.

100 ccm Knallgas auf 09 und 760 mm red., Zeit des Durch-
pressens 7 Minuten bei 0,6 bis 0,8 Atm. und gew. Temperatur.
Angewandtes Pd = 0,015 g.
Kubikzentimeter Knallgas hydriert
ohne Saponin mit Saponin

24 -
2 —
27 —
— %
. 98,5
99
_ 96,5
_ 97,8

Hydrierung von Athylen zu Athan.

99%iges Athylen wurde durch Einwirkung von
Zinkgranalien auf alkoholische Athylenbromidlgsung
hergestellt, wihrend der in bekannter Weise gereinigte
Wasserstof! der Bombe entstammite. Die in der Tabelle 3
angefithrten Gasmengen wurden in ein Azotometer von
200 cem Eichung -= 70 em Lénge gedriickt, das mit dem
Nivelliergefdl in 300 ccm Wasser 0,05 g Palladium und
0,3 g Saponin enthielt. Bei Abwesenheit von Saponin
ergibt sich hier das gleiche Bild wie vorhin. Das in
Wasser geltste Athylen wird sich zwar kaum der Hy-
drierung entziehen konnen, doch wire zu beriicksichti-
gen, daB auch das gebildete Xthan in Wasser etwas 16s-
lich ist.

Im zuriickerhaltenen Gas wurde das Athylen durch eine
gesiittigte Bromwasserlésung absorbiert, der Gehalt an Wasser-
stoff durch Absorption in einer Chloratpipette nach K. A. Hof -
mann bestimmt. Xthan wurde nur qualitativ durch Ver-
brennung in einer Explosionspipette und Absorption der ge-
bildeten Kohlenséure mit Kalilauge nachgewiesen.

Tabelle 3.
Hydrierung von XAthylen.
50 ccm Athylen und 50 cem Wasserstoff bei 249 und 766 mm;
10 eem Athylen und 60 cemy Wasserstoff bei 249 und 762 mm.
Druck beim Durchpressen 0,7 bis 0,8 Atm. Dauer des Durch-
pressens 10 Minuten. Angewandte Katalysatormenge 0,05 g Pd
in 300 ccm Wasser.

cem CH, cem H,y Zurlck- .
bel 0° und | bel 0* und | erhalten=s Gas darin o der:mach
760 mm 760 mm | o.Sap. ' m.Sap. [vol.o), C,H,] VOl Hs V(;ll)./.dl:lec:tﬂ‘

ccm cem ecm | ecm
46,3 46,3 794 — —_ — 28,6
46,3 46,3 178068 — —_ — 26
46,3 46,3 81,7, — — — 23,4
46,3 46,3 — [38,3 71 - 92,9
46,3 46,3 — 11466 43 Spur 95,6
36,3 55,3 — 55 34 31,8 96,6
36,3 55,3 7 47 2,6 20,2 97,4

Bei I, I und Il jedesmal frische Katalysatormengen.

Zu bemerken wire, daff ein Uberschuff von Wasser-
stoff in diesem Falle eine giinstige Wirkung zu haben
scheint.

Hydrierungvon Acetylen.

Das aus Carbid hergestellte und gereinigte Acetylen ent-
hielt 295 Verunreinigungen. Im oberen Azotometer waren dies-
mal 0,1 g Palladium (nach Bourget) in 300 cem Wasser
zusammen mit 0,3 g Saponin gelost.

Nach dem Durchdriicken von je 100 ccm der beiden
Gase wurden nur rund 50 ccm Gasgemisch i{iber der
Lésung zuriickerhalten. Die restlichen Mengen Gas, die
dem gewiinschten Ablauf entzogen sind, miissen auf jene
bekannte Nebenreaktion zuriickgeliihrt werden, nach der
Acetylen in Gegenwart von kolloidem Palladium in hoch-
molekulare Polymerisationsprodukte libergetiihrt werden
kann. So lieBen sich auch hier in der Ldsung keine An-
zeichen fiir freies Acetylen vorfinden, doch ergab eine
Ausiitherung geringe Mengen eines gelben, éligen Pro-
duktes. Wie aus Tabelle 4 zu ersehen ist, erlauben die
gefundenen Mengen Athan eine gewisse Bestétigung derRe-
aktionsrichtung, die Bourget (l. ¢.) seinem Katalysator
zuspricht, denn Paalund Hohenegge r?) finden bei-
spielsweise mit 0,05 g Palladium und je 30 ccm der Gase
in 105 Minuten nur 50 Vol.-% Athylen. Sie sprechen da-
bei aus, daf§ die Athylenausbeute nach ihren Erfahrun-
gen mit dem Abnehmen des Katalysators wichst, was
wir auf Grund unserer Ausbeute nicht bestitigen kénnen,

Von dem zurilickerhaltenen Gas wurden Acetylen und
Athylen zusammen durch Absorption mit rauchender Schwefel-
sdure bestimmt, Xthylen durch Bromwasser, der Wasserstoff
in der Chloratpipette, Xthan durch Verbrennen des Riickstandes
in der Explosionspipette.

Tabelle 4.
Hydrierung von Aecetylen.
100 cem C,H, und 100 ccm Hy bei 21¢ und 758 mm — 185,2 ccm
bei 0° und 760 mm. Uberdruck beim Durchpressen 0,7—0,8 Atm.
Dauer des Durchpressens 20 Min. Katalysator 0,1 g.

T Zurdck- .
rnaitones | daraVal-%h | voLsj G H, [ Vol-oiGyHy | Vol B,
bel ¢ und 760 mm
502 cem | Spur 84 12,3 Spur
29 0,9 87,1 6,8 15
533 i  Spur 85,2 10,3 Spur
498 ., | . 82,3 . 14,8 1

HydrierungvonZimtsdurezu Hydro-
zimtsaure.
0,6 g Zimtsédure, durch Natronlauge in das ent-
sprechende Salz {ibergefiihrt, wurden in 200 cem Wasser

zusammen mit 0,2 g Saponin und 0,05 g Palladium ge-

16st und in einem breiten, oben offenen Glasrohr von
60 cm Liinge mit Wasserstoff unter den schon geschil-
derten Bedingungen hydriert. Nach 10 Minuten Schaum-
erzeugung war die villige Hydrierung beendet. Die mit
verdiinnter Schwefelsdure aus der Losung abgeschiedene
und mit Ather aufgenommene Hydrozimtséiure wurde nach
dem Verdampfen des Athers noch einmal aus kochendem
Wasser umkristallisiert und zeigte nun den ihr zukom-
menden Schmelzpunkt von 47—48°

Bei der weiteren Hydrierung (s. Tab. 5) von 10 g zimt-
saurem Natrium flockte der Katalysator gegen Ende aus,
und in einem Falle mufiten zur Beendigung der Katalyse
noch 0,25 g Palladium zugefilgt werden. Das Fortlassen des
Saponinzusatzes ergab hier, da zimtsaures Natrium selber
Schaum bildet, ein fast gleiches Resultat. Die Messung zeigte,
da8 die Durchmesser der vorherrschend gebildeten Schaum-
blaschen um 0,015 bis 0,02 mm Kkleiner waren als die aus
Saponinldsung erzeugten. Sie sind aber unbesténdiger. In
allen Fillen wurde vollstdndige Hydrierung erreicht.

" 5) Ber. Dtsch. chem. Ges. 48, 280.
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Tabelle b.
Hydrierung von Zimtsiure,
0,7 bis 0,8 Atm. Uberdruck bei gew. Temperaiur.
Zimtshure Kh:mi;:a::r Zelt des Durchdrilckens
in g in g mit Saponin ohne Saponin
0,6 0,05 10 Min. | —
4,3 (05 65 ,, ' —
8,7 0,05 130 —
8,7 0,05 + 0,025 130 —
87 0,05 -+ 0,025 — | 120 Min.

HydrierungvonOlsdurezu Stearinsiure.
0,6g Kaliumoleat (=0,53g Olsdure) wurden in 200 ccm
Wasser mit 0,15 g Palladium ohne Saponinzusatz gelost
und wie vorher der Hydrierung unterzogen, die in
vollem Umfange nach 20 Minuten erreicht wurde
(Tabelle 6). Nach gleicher Abscheidungsweise wie bei
- der Zimtsiure und zweimaligem Umbkristallisieren aus
wenig Alkohol ergab die kristalline Masse den Schmelz-
punkt der Stearinsiure 69,2°. Die Olsaurebestimmung
des Rohproduktes nach der Wijsschen Methode fithrte
zu einem Stearinsiduregehalt von 98,1%. Das Ausflocken
des Palladiums wurde auch hier beobachtet und er-
forderte eine Zugabe von weiteren 0,075 g des Kolloids.
Tabelle 6.
Hydrierung von Olsiure.
0,7 bis 0,8 Atm. Uberdruck bei gew. Temperatur.

Ausbeute an

Knll;:nm:leat Kat::ln_\':;uor Dlgz;:;:(’:::m gl; o %ﬂe’;,sf .'3,: o
0,6 0,15 20 Min, 98,1
h) 0,15 ., 95,8
10 0,15 + 0,075 180 ,, 98
10 0,15 + 0,075 180 ,, 94,5

Ein Versuch mit dem schwerer ljslichen Natriumoleat unter
gleichen Bedingungen beendete durch rasch von oben ein-
setzendes Festwerden der Fliissigkeit nach ungefihr einer
Stunde die Hydrierung; nach Feststellung eines Gehaltes von
31—359 Stearinsiure wurde die festgewordene Masse auf 50°
erwirmt und bei dieser Temperatur weiter hydriert, bis nach
weiteren 1% Stunden die Fliissigkeit abermals erstarrte und
nunmehr ein Gehalt von 70% Stearinséiure gefunden wurde.
Damit begniigten wir uns, da bei weiterer Temperaturerhdhung
eine vollige Hydrierung vorauszusehen war, schlieBlich aber
das leichter 18sliche Kaliumoleat giinstigere Bedingungen bietet.

Die Hydrierungvon Olivendl
(Fetthartung).
Von Paal®) wurden 2 g Olivend! mit 0,6 g fein ver-
riebenem Gummi arabicum in 0,75 ccm Wasser emul-
giert, mit 23 ccm Wasser unter Zusatz von 0,05 g Palla-

¢) Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 2288; 42, 1547.

dium verdiinnt und nun in der hauptsichlich von ihm
angewandten Schiittelente bei 60—70° ungefihr 9 Stun-
den mit Wasserstoff geschiittelt, worauf das abgeschie-
dene Fett einen Schmelzpunkt von 43° und die Jodzahl 9
aufwies. Um die Hydrierung quantitativ zu gestalten,
brauchte er dann aber insgesamt 29 Stunden. Wir emul-
gierten 5 g Olivendl von der Jodzahl 82—83 mit 2,6 g
Gummi arabicum in 4 ccm Wasser, verdiinnnten auf
200 ccm unter Zusatz von 0,2 g Saponin und 0,15 g Palla-
dium. Wie vorher angegeben, wurde dann hydriert und
nach 1%, 2 und 2% Stunden gleichfalls bei 60—70° Proben
entnommen, die einen talgartigen Riickstand ergaben, der
im ersten Falle eine Jodzahl von 20, im letzten Falle eine
solche von 0,9 und den Schmelzpunkt 68,5* aufwies, wo-
mit nahezu vollstindige Hydrierung erreicht schien
(s. Tabelle 6).
Tabelle 7.

Hydrierung von Olivendl.

’ Oherdruck Dauer des Jodzahl
01{;9;“” belm Durch- | Katalyrator Durch- nach der
pressen 8 pressens Hydrierung
5 0,7—-0.8 Atm, 0,15 21/, Std. 0,9
5 57—0,8 0,15 20 .

Zur Ubersicht iiber die gewonnenen Ergebnisse folgt
am besten eine Gegeniiberstellung mit solchen von
Paal

Ergebnisse villiger oder nahesu vglliger Hydrierungen.
Nach Paal:
41,7 ccm Knallgas mit 0,05 g Pd in 98 Min.3)
75 cem C,Ha + 75 cem Hy mit 0,05 g Pd in 314 Min.2)
0,3 g Zimtsiiure als Natriumsalz mit 0,05 g Pd in 150 Min.?)
0,60 g Olsiure als Kaliumsalz mit 0,05 g Pd in 870 Min.%)
2 g Olivend! bei 60—70° mit 0,05 g Pd in 29 Std.%)
Nach dem Feinschaumverfahren:
100 ccm mit 0,015 g Pd in 7 Min,
50 cem CaH, + 50 ccm H, mit 0,05 g Pd in 10 Min.
50 (100) cem C,H, + 50 (100) cem H, mit 0,1 g Pd in 20 Min.
0,6 g Zimtsiiure als Natriumsalz mit 0,05 g Pd in 10 Min.
0,53 g Olsiiure als Kaliumsalz mit 0,15 g Pd in 20 Min.
5 g Olivendl bei 60—70° mit 0,15 g Pd in 2% Std.

Es wiire zu bemerken, dafl bei den Hydrierungen
von Gasen ein Drittel des Palladiums wohl nicht
mitreagiert, da 30% der Fliissigkeit auf das Nivellier-
gefif kommen, also aulerhalb der Reaktion liegen.

Die Arbeiten werden fortgesetzt, wir bitten das Ge-
biet beibehalten zu diirfen. [A. 140.]

1) Paal u. Hartmann, Journ prakt. Chem. 80, 340
[1909].

2) Paal, Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 2239 [1909].

3) Paal, ebenda 41, 2278 [1908].

4) Paal, ebenda 41, 2283 [1908].

%) Paal, ebenda 42, 1547 [1809].
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Analytisch-technische Untersuchungen.

Nachweis von Arsen in Leichenaschen.

Von Prof. Dr. G. Popp, Frankfurt a. M.

Vorgetragen in der Fachgruppe fiir gerichtliche, soziale und Lebensmittelchemie aut der 41. Hauptversammlung des Vereins
deutscher Chemiket am 1. Juni 1928 in Dresden. '
(Eingeg. 1. Juni 1928.)

Der Nachweis von Giften in Leichenaschen hat in
der chemischen Literatur bisher wenig Beachtung ge-
funden, sondern wurde hauptséchlich nur in der Litera-
tur der Kriminologie, der gerichtlichen Medizin und der
Feuerbestattung behandelt.

Eino sehr eingehende Bearbeitung dieser Frage
findet sich von Hell wig auf Grund der bis dahin vor-
handenen Literatur in Band 44 des Archivs fiir Krimi-

nologie unter dem Titel ,Feuerbestattung und Rechts-
pflege”. Zur Zeit dieser im Jahre 1911 erschienenen
Verotfentlichung hat noch kein Fall vorgelegen, in
welchem der Nachweis eines Giftes und speziell von
Arsen in menschlichen Leichenaschen gelungen ist, und
nur an Hunden wurden bei mehreren ad hoc angestell-
ten Versuchen Spuren von Arsen in den calcinierten
Knochen gefunden.





