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

Es sind bisher die Fragen nach dem Gehalte der 
Kohlen an Carboxylgruppen, Hydroxylgruppen, Caybonyl- 
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 unsereni Institute gemachte Be- 
obachtung dienen, derzufolge die Huminsaluren der 
Braunkohle Salze von Permutitcharakter gebeng). Unter 
Benutzung dieses Umstandes erhalt man eine Methode, 
durch welche die Carboxylgruppen der Huminsaure an- 
nahernd bestinimt und auch von andersartigen freien 
Hydroxylgruppen unterschieden werden k6nneni0). 

Zur Bestimmung der Hydroxylgruppen in der Kohle 
liei3 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 
rnit Silberacetat in Pyridin, sowie mit Brom heran- 
gezogen. Die betreffenden Arbeiten sind noch ini Gangd. 

0 )  Fraiir F i s c h e r  u. W. F u c h s ,  Brennstoff-Chem. 8, 

lo) W. F u c h 8 ,  Brennstoff-Chem. 8, 337 [1927]. 
11) W. F u c h 6 ,  Ebenda 9, 198 [lszS]. 

.- . -. __ 

291 [1927]. 

Alle bisherigen Resultate auf dem Gebiete der 
Kohlenanalyse lassen uns erkennen, daB die den ersten 
Oxydationsprodukten der Huminsiiuren zukommenden 
chemischen Eigentiimlichkeiten auch bereits in den 
Huminsauren der Kohle selbst feststellbar sind, wobei 
wahrscheinlich die Anwesenheit dehydrierbaren Wasser- 
stoffes einen wichtigen Unterschied zwischen Humin- 
sauren 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- 
kulargrof3e lassen sich auch bei der Erforschung der 
Huminsiiuren trotz der groi3en entgegenstehenden 
Schwierigkeiten verfolgen. Als ein geeigneter Weg hat 
sich die Untersuchung primarer Oxydationsprodukte er- 
wiesen, die durch eine sehr gelinde Oxydation der natiir- 
lichen Huminsaluren entstehen und sich von letzteren 
durch einen geringeren Gehalt an Wasserstoff unter- 
scheiden. Die Bestimmung der MolekulargrUDe dieser 
Oxydationsprodukte erwies sich als mbglich, und es er- 
gab sich, daD das Molekulargewicht dieser Substanzen 
von dem mit Hilfe anderer Methoden erschlossenen Mole- 
kulargewicht der Huminsiiuren selbst nicht wesentlich 
abweicht. Ferner wurde gezeigt, dai3 das sogenannte 
Nitro-lignin und die sogenannte Nitro-huminsaure nahe 
chemische Verwandte sind. Unsere Erfahrungen liei3en 
sich endlich auch zur analytischen Charakteristik der 
Kohlen verwenden, wodurch die Beziehungen zwischen 
den Huminsiiuren und ihren ersten Oxydationsprodukten 
noch niiher beleuchtet, dariiber hinaus aber der wissen- 
schaftlichen Systematik und Beschreibung der Kohlen 
neue Hilfsmittel erschlossen wurden. [A. 101.1 

Verhalten von Gasen in Feinschaum. 
Von Dr. ERNST BIESALSKI. 

Auorgariisches Laboratorium der Technischen Hochschule Berlin. 
(Elnseg. 29. Juni 1928.) 

Es wird in neuerer Zeit bekanntlich Schaum, der aus 
feinen Luftblaschen und z. B. wasseriger Saponinlosung 
besteht, Zuni Loschen brennburer Fliissigkeiten wie Benzol, 
Benzin, Petroleum u. a. mit grofiem Erfolge benutzt. Man 
erzeugt solchen Feinschaum, wie wir ihn nennen wollen, 
dadurch, daD man Luft durch einen porosen Korper unter 
gelindem Druck in schaumerzeugende Losungen ein- 
stromen lafit. Dieser Feinscliaum enthalt beispielsweise 
etwa 100 ccm Luft auf 40-20 ccrn Wasser, und es ist auf- 
fallend, dal3 die verhiiltnismiiaig groi3en Mengen Luft, die 
man niit dem Schaum den1 brennenden Kohlenwasser- 
stoff zufiigt, die Verbrennung der betreffenden Case 
nicht unterhalten, sich vielmehr auch an der Losch- 
wirkung mitbeteiligen. 

Noch auffallender ist die von niir beobachtete Reak- 
tionslosigkeit explosiver Cinsgemenge, die in Feinschaum 
eingeschlossen sind. Will man den Feinschaum naher 
bestimmen, so sollen im allgenieinen die Durchmesser 
seiner einzelnen Blaschen etwa 0,04-0,5 mm betragen. 
Im besonderen wird ftir die Versuche mit explosiven 
Oasgemischen erforderlich win, da!3 Schaumteilchen vor- 
herrschen, deren Durchmesser unter 0,36 bzw. 0,30 mm 
liegen mllssen. 

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

wirkung. Demzufolge liii3t sich auch brennendes Benzin 
in einer kleinen Porzellanschale mit Knallgasfeinschaum 
nach meiner Beobachtung wie mit Kohlensaureschaum 
nbloschen. Wie immer man diese Erscheinungen er- 
kliiren mag, jedenfalls beeinflufjt die in groDter Ober- 
lliichenentwicklung die Bliischen umgebende Fltissigkeit 
dns Verhalten der Case in hohem Mafie, indeni die Fliis- 
sigkeitshiillen das Weiterschreiteu der Verbrennung 
hindern. Umgekehrt werden die Flussigkeitshiillen die 
Heaktionsflhigkeit von Gasen erhohen, wenn in der 
aui3erordentlich entwickelten Oberflache der Fltissigkeit 
sich Katalysatoren fur die Umsetzungen der Case be- 
finden. 

Durch Verwendung von schaumerzeugenden w" i1SSe- 
rigen Lhungen, insbesondere durch solche rnit eineni 
Gehalt von Saponin und von kolloidem Palladium 
als Katalysator konnte ich in Gemeinschaft rnit Wolfgang 
v. K o w a 1 s k i Feinschaum mit Knallgasfullung in 
auflerordentlich gesteigerter Geschwindigkeit zu Wasser 
vereinigen (100 ccrn in 7 Minuten); es wurden ferner je 
50 ccm Athylen und Wasserstoff in 10 Minuten, 
je 100 ccm Acetylen und Wasserstoff in 20 Mi- 
nuten, zimtsaures Natrium und blsaures Kalium - beide in Mengen von etwa 0,6 g - in 10 bzw. 
20 Minuten und 6 g Olivenbl in 2% Stunden hydriert. Es 
wird also nach vorliegendem Verfahren') eine v i e 1 
k i i r z e r e  Z e i t  z u m  H y d r i e r e n  g e b r a u c h t ,  

1) Zum D. R. P. angemeldet. 
$1. 
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als nach dern Verfahren von P a a l l )  rnit kolloidern 
Palladium oder den sonst in  der einschlagigen Literatur 
verzeichneten Angaben. 

Experimenteller Teil. 
A 1 I g e  m e i n  8 s .  

Dau wasserige Medium, in dern wir arbeiteten, be- 
stand rnit Xusnahnie der an sich schaumanden Losungen 
von zimt- und ijlsaurem Alkali aus ljlo%igen Saponin- 
losungen. Als porase Korper verwendeten wir ungla- 
sierte, einseitig geschlossene Porzellanrohren von 10 bis 
26 cm Lange, die unter der Bezeichnung P,, iiiit einer 
PorengroBe von 43 p von der Staatlichen Porzellanmanu- 
faktur Berlin angefertigt werden. 

Bei den Hydrierungen von Ktiallgas, Xthylen und Acetylen 
arbeiteten wir mit zwei geschlossenen Azotonietern von 100 
bis 300 ccni Eichung, yon denen ein unterer das durchzu- 
pressende tias enthielt, das wir durch Druck mit einer Stick- 
stoffbonibe auf die Sperrflilssigkeit des NivelliergefiiUes iii deli 
oberen zweiten Azotonieter nach Belieben hineiiibefordern 
konnten; letzterer enthielt den Schauinerzeuger und den poroseti 
Korper; sein unteres Ende war offen und die eine seitliche tins- 
zuftlhrung fortgelassen. Die Verbindung rnit den1 unteren 
Gasazotometer bildete ein Gumiiiistopfen oder ein stnrkes 
Druckschlauchsttlck, in dern die Porzellanrohre nach oben in 
die SaponinlUsung ragte, nach unten gasdicht die Spitze des 
Gasazotometers steckte. Dieser enthielt oben seitlich auUerdeni 
eine Abzweigung mit eingeschliffenein Glashahn. Das Ableseti 
dea Druckes, niit dem die Gaszufuhr bewerkstelligt wurde, ge- 
schah an einem Manometer, der niit den1 Gasdruckweg w r -  
bunden war. 

Die Messung der Schaumblaschen erfolgte rnit eineni 
eigens zu diesem Zweck hergestellten Mikroskop der 
Firma Zeifi. Seine Anschaffung verdanken wir nebeii 
anderer Unterstiitzung der Notgerneinschaft der Deut- 
schen Wissenschaft. der unser besonderer Dank dafiir 
gebiihrt. Das Mikroskop gestattet eine horizont:ile Be- 
obachtung, so daD w i r  durch e in  feinwandiges Fenster 
in einem Glasrohr direkt die aufsteigenden oder sich 
oben sarnmelnden Schaurnblascheii niessen konnten. 

Da das Palladiuni verdunkelrid wirkt, wird es bei den MeL1- 
versuchen fortgelassen; man niiUt an1 besten ini Moment des 
Anlagerns oder noch besser im langsanien FluU des zusamnieii- 
hdngeudeti Schaumes. Acetylen- oder wasserstoffhaltiger Schauni 
oder solcher BUS zimtsaurer Nalriuiiilosung i d  leichler ver- 
anderlich. 

Die Porzellanrohre PI. b erzeugt bei 0,6-0,8 Atni. 
Druckanwendung die fiir unsere Hydrierungen maggeb- 
liche BlaschengroBe, d. h. es herrschen vor Durchmesser 
von 0,04, O,M, 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 dime Durchrnessergraben auf durchschnittlich 
0,04 mm, schliefilich in Form von ++Nachztiglern" konnten 
wir mehrfach Blaschendurchmesser bis zu minimal 
0,005 mm beobachten; bei starkem Druck kommt man 
auch tiber 0,20 mm. Nach der Natur der Sache 
unterliegen die angegebenen Zahlen und die Art ihrcr 
Auffindungen einigen Schwankungen. 

F e i n s c h a u r n  a u s  e x p l o s i b l e n  G a s -  
g e m  i s c h e n .  

Dns Knallgas wurde dem bekannten Entwickler entnommen, 
den wir vor iedem Verauch erst mehrere Stunden gehen lieBen, 
urn dann rnit 100-200 ccm Gns den ganzen Zuftihrungsweg 
durchzuspulen. Urn Einblick in eine Veranderung der Gas; 
zusamniensetzung zu erhalten, entschlumten wir 100 ccni 
.Schaum mit wenig Alkohol oder Plther, fanden aber nur, dal3 

2) P a a  1 u. Mitarbeiter, Ber. Dtsch. cheni. Ges. 41, 2273, 
2282, 2288 [1908]; 42, 1547, 2239 [1909]; 48, 275 [1915]; Journ. 
prakt. Chem. 80, 337 (19091. 

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

Zur Konlrolle bei der Feitischaunierzeugung wurden in 
kurzen Abstanden dem Gae-Azotometer durch daa seilliche 
obere Zusatzrohr Proben enlnomnien, die durch ein porUses 
Hol~stiidc in Saponirrlosung gedriickt, groben Schaum niil 
Bllschen von 1 nim und dariiber entwickelten, so daO sie bei 
Iseruhrung mit einer Flnnrnie heftig explodierten. 

Der gleichzeitig nus dem Hauptzufiihrungswege er- 
zeugte Feinschaum wird dann auf ein dtinnes Alu- 
tniniuniblech rnoglichst rasch an die Flamrne oder in 
die Funkenstrecke eines Induktors gebracht, wobei er  
im ersteren Falle unter Aulkochen und Verdampfeii 
ohne jede Explosion vergeht. Besonders iiberzeugend 
wird solch ein Versuch, wenn nimi auf feineti 
Schauni einen Teil groben Schaumes legt; es knallt dann 
nur dieser Teil, wlhrend der darunterliegende Fein- 
schaum unberiihrt bleibt. 

Fur dns hcelylen-Sauerstoff-Geniisch benutzteii wir Acefyieii 
nus Citlciuliicarbid nach Waschen niit nngesiiuerter Kupfersulfnt- 
lijsung und Sauerstoff aus der Uotiibe; 60 crni Acetylen und 
40 cciri Sauerstoff wurden im Azotonieter ilber gesfittigter Koch- 
snlzlosung aufgefangen und in eine ebensolche, die Saponin 
gelost enthielt, hineingeddckt. Bei sonst gleichen Versuchs- 
beditigutigen zeigte sich auch hier gleiches Verhalten. Mange1 
:In Acetylen durch reichliche Msung in der wasserigen Hillle der 
Schauniteilchen kann nicht der Grund fiir ein so passives Ver- 
hnlten sein, denn wir enkchauniten 100 ccni der erwahnten 
Mischung und bildeten daraus groben Schauni, der wieder 
heftig knallte. Einer Reproduktion dieser Versuche nrtiBte 
u. E. cine geriaue niikroskopische Mesvurig der Schaumbl8sehen- 
grdBe vorangehen. 

D a r s t e 11 u n g  d e s k o 11 o i d e n  P a 1 1  a d i u m s. 
1 g Palladiunichloriir (von K a h 1 b a u ni) - =  0,s g met. 

Palladium, wurde unter Zugabe eines Tropfetis konz. Salzsiiure 
und 1;2 g fein verriebenem Gutnnii arabicuni i n  100 ccni 
kochendern Wasser gelast. Nach Neutralisation rnit Natron- 
lauge erfolgte die Reduktion Init einem TropCen Hyclrazin. So- 
dann a u r d e  filtriert und auf 1'20 ccm aufgefiillt, uornuf die 
LUsung vor Gebrauch 3 Stunden verschlossen stehenblieb. 
Das Kolloid ist enipfindlich gegen geringere Mengen anorga- 
iiischer Fauren und Laugen, bestlndiger gegen Elektrolyte, 
weshalb wir eine Dialysierung unterlassen konnten. Die Wirk- 
samkeit dieses Palladiums wurde mit dem von P a a l  her- 
gestellten gegentiber Wasserstoff unter derselben Versuchs- 
anordnung') verglichen. Die absorbierte Wasserstoffmenge mit 
den1 Zeitverbrauch filr a .= 0,O-t g und b = 0,05 g u n s e r e  s 
Priiparates, c = 0,05 g eines P a a 1 schen Palladiumprlparales 
gibt Tabelle 1 auf 00 und 760 mm reduziert an. Es zeigt sich 
dabei, dal3 die Wirksamkeit der beiden Praparate im wesent- 
lichen gleich erscheint. 

Far die Hydrierung von Acetylen a u r d e  eine kolloide 
Palladiun~ldsung nach B o u r g e t 4) benutzt, der  daniit Aeetylen- 
derivate nur bis zu Acetylenverbindungen hydriert. 

T a b e l l e  1. 
a )  Zeit in Min. . . . 3 8 15 18 28 48 63 237 

Absorb. ccm . 0,4 1,s 3,l 3,8 5,4 G 6,4 7 
b) Zeit in Min. . . . 8 18 33 48 63 88 103 977 

Absorb. ccni Ht . 0,s 2 3,6 4.8 8.9 6,s 7,7 9 
c) Zeit in Min. . . . 2 5 10 20 :30 50 120 800 

Absorb. ccm H a  . 0,5 2,5. 3,6 4,9 6 7,1 (3.5 8 

K a t a i y s e  v o n  K n a l i g a s .  
100 ccm wurden unter den schon erwahnteii Bedin- 

gungen bei 0,6-0,8 Atm. Druck durch eine Porzellan- 
rohro PSet, in das obere 50 ctn iange Azotoineter ge- 
driickt, das auf 150 ccm Wasser 0,015 g Palladium zu- 
erst o h n  e Saponin enthielt. Es bildeten sich hierbei 
nur gr6Bere Schaumblasen, die, oben angekommen, bald 

J) Rer. Dlsch. chem. Ges. 41, 811. 
4 )  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 'IroXigen LBsuiig 
von Saponin jedoch zeigten sich sehr feine Schaumbliis- 
chen, deren Anzahl nach oben rasch abnahm, s o  d a 13 
n u r  w e n i g  o d e r  g a r  k e i n  S c h a u m  e n t s t a n d .  
D i e s e r  V e r s u c h  v e r a n s c h a u l i c h t  d e u t -  
l i c h  d i e  R o l l e  d e s  S a p o n i n s  o d e r  d e s  
S c h a u m e r z e u g e r s  b e i  d e r  K a t a l y s e ,  zu- 
gleich aber auch, daD fur die Hydrierung der  in der 
Fliissigkeit aufsteigende Schaum niaDgeblich ist. 

Rei richtigem Anlassen und geeignetem Porzellanrohr 
wirbeln die Schaurnbl&schen dabei bis iiber die Hiilfte der Zeit 
in der  Fliissigkeit umher, ohne da8 ein Schaum- oder Gasrest 
in der Spitze des Azotonielers sichtbar a i rd .  Nach liingeren 
Versurhsreihen kanien wir zu den in Tabelle 2 enthaltenen 
Resultiiten. M i t  eineni alteren Palladiunisol gelaiig es, in 
12 Minuten die Katalyse bis auf 99,800/, zu sleigern, in 5 Minuten 
bis auf 97,1%. 

T a b e l l e  2. 
Katalyse von Knallgas. 

100 ccrn Knallgas auf 00 und 760 mm red., Zeit des Durch- 
pressens 7 Minuten bei 0,G bis 0,8 Atni. und gew. Teniperatur. 

Angewandtes Yd = 0,015 g. 
K u b i kz e n t i m e t e r  K n a 1 1  g a  4 h y d  r i e r t 

ohne Saponin niit Saponin 
- 24 

2.5 
27 
- 99 
__ 98,s 
_ -  99 

Q6-5 
- 97,8 

H y d r i e r u n g  v o n  X t h y l e n  z u  X t h a n .  
99%iges Xthylen wurde durch Einwirkung voii 

Zinkgranalien auf alkoholische Athylenbromidlbsung 
hergestellt, wahrend der  in bekannter Weise gereinigte 
Wasserstoff der Bombe entstammte. Die in der Tabelle 3 
angefiihrten Gasmengen wurden in ein Azotometer von 
200 ccm Eichung -= 70 cm Lange gedriickt, das mit dern 
Nivelliergefai3 in 300 ccni Wasser 0,05 g Palladiuni uiid 
$3 g Saponin enthielt. Rei Abwesenheit von Saponin 
ergibt sich hier das gleiclie Bild wie vorhin. Das in 
Wasser gelbste Xthylen wird sich zwar kaum der  Hy- 
drierung entziehen konnen, doch ware zu beriicksichti- 
gen, daf3 auch das  gebildete llthan in Wasser etwas 10:- 
lich ist. 

Im zuriickerhaltenen Gas wurde das Xthylen durch eirie 
gesiittigte Bromaasserlosung abnorbiert, der Gehalt nn Wnsser- 
stoff durch Absorption in einer Chloratpipette nach K. A.  H o f  - 
1x1 a n  n bestinrmt. Athan wurde nur qualitativ durch Ver- 
brennung in einer Explosionspipette und Absorption der ge- 
bildeten Kohlensiiure niit Kalilauge nachgewiesen. 

- 
- 

- 

T a b e l l e  3. 
Hydrierung von Xthylen. 

50 rcm dthylen und 50 c m  Wasserstoff bei 240 und 766 mm; 
40 rcni Xthylen uncl 60 wni Wassersloff bei 340 uiid 762 mm. 
Drurk beim Durrhpressen 0,7 bis 0,8 Atm. Dauer des Durrh- 
pressens 10 Minuten. Angeanndte Katalysatormenge 0,05 g Pd 

in 300 ccrn Wasser. 

46.3 
46.3 
36,3 
36.3 97.4 

Rei I ,  I I  und 111 jedesmal frische Katalysatormengen. 
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Zu benierken ware, da9 ein Oberschu9 von Wasser- 
stoff in dieseni Falle e ine  giinstige Wirkung zu habcn 
scheint. 

H y d r i e r u n g  v o n A c e  t y 1 e n. 

- 

Das aus Carbid hergestellte und gereinigte Acetylen ent- 
hielt 2% Verunreinigungen. Irn oberen Azotometer waren dies- 
iiial 0,l g Palladium (nach B o u r g e  t) in 300 ccm Wasser 
zusaninien niit 0,3 g Saponin gelbt .  

Nach dem Durchdriicken von je 100 ccm der  beiden 
Gase wurden nur rund 50 ccm Gasgemisch tiber der  
Losung zuriickerhalten. Die restlichen Mengen Gas, die 
dem gewunschten Ablauf entzogen sind, mtissen auf jene 
bekannte Nebenreaktion zurtickgeliihrt werden, nach dcr  
Acetylen in Gegenwart von kolloidem Palladium in hoch- 
molekulare Polymerisationsprodukte UbergefUhrt werden 
kann. So lieBen sich auch hier in der Lbsung keine An- 
zeichen iiir freies Acetylen vorfinden, doch ergab eine 
Ausiitherung geringe Mengen eines gelben, 6ligen Pro- 
duktes. Wie aus Tabelle 4 zu ersehen ist, erlnuben die 
gefundenenMengen Xthan eine gewisse Bestltigung der.Re- 
aktionsrichtung, die B o u r g e t ( I .  c.) seinem Katalysator 
zuspricht, denn P a a 1 und H o h e n egg  e r8) finden bei- 
spielsweise mit 0,05 p; Palladium und je 30 ccm der Gase 
in 105 Minuten nur 50 Vo1.-% Xthylen. Sie sprechen da- 
bei aus, dai3 die Athylenausbeute nach ihren Erfahrun- 
gen mit dem Abnehmen des Katalysators wiichst, was 
wir auf Grund unserer Ausbeute nicht bestltigen kbnnen. 

Von dem zurlickerhaltenen Gas wurden Acetylen und 
dthylen zusanimen durch Absorption mit rauchender Schwefel- 
siiure bestimmt, Xthylen durch Bromwasser, der Wasserstoff 
in der Chloralpipette, Xthan durch Verbrennen des RUckstandes 
in der Explosionspipelle. 

T a b e l l e  1. 
HydrierunE roo Aeetylen. 

100 w m  C,H, und 100 crm H, bei 210 und 758 mm = 186,2 w m  
bei 00 und 760 Rim. Oberdruck beim Durchpressen 47-0,8 Atm. 

Ihuer  des Durchpressens 20 Min. Katalysator 0,1 g. 

52.9 ., 
53.3 ,, Spur 10.3 Spur 
49,8 .. 82,3 

H y d r i e r u n g  v o n  Z i m t s i i u r e  z u  H y d r o -  
z i m t s a u r e. 

0,6 g Zimtsaure, durch Natronlnuge in das ent- 
sprechende Salz iibergefuhrt, wurden in 200 ccm Wasser 
zusanimen mit 0,2 g Saponin und 0.05 g Palladium ge- 
lost und in einem breiten, oben offenen Glasrohr von 
60 cni Lange mit Wasserstoff unter den schon geschil- 
derten Bedingungen hydriert. Nach 10 Minuten Schaum- 
erzeugung war die vtillige Hydrierung beendet. Die mit 
verdiinnter Schwefelsiiure aus der  Losung abgeschiedene 
und mit Ather aufgenommene Hydrozimtdure wurde nach 
dem Verdampfen des Xthers noch einmal aus kochendem 
Wasser umkristallisiert und zeigte nun den ihr zukom- 
menden Schmelzpunkt von 47-48O. 

I3ei der weiteren Hydrierung (6.  Tab. 5 )  von 10 g zimt- 
saurem Natrium floekte der Katalysator gegen Ende aus, 
untl in einem Falle muDten zur Beendigung der Katalyse 
noch 0,25 g Palladium zugefagt werden. Das Fortlassen des 
Saponinzusatzes ergab hier, da zimtsaures Natrium selber 
Schaum bildet, ein fast gleiches Resultat. Die Messung zeigte, 
da9 die Durchniesser der vorherrsebend gebildeten Schaurn- 
blaschen uni 0,015 bis 0,02 nim kleiner waren als die aus 
Saponinlkisung erzeugten. Sie sind aber unbestiindiger. In 
nllen Fallen wurdc vollstandige Hydrierung erreicht. 
__ __ 

6, Ber. Dtsch. chern. Ges. 48, 280. 
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T a b e l l e  6. 
Hydrierung von Zimtsaure. 

0,7 bis 0,8 Atm. Uberdruck bei gew. Temperalur. _ ~ _  

0,15 20 Min.  98,1 
95,8 0,15 75 1, 

0,15+0,0i5 180 ., 98 
0,15 +0,055 180 ,, 94,s 

H y d r i e r u n g  v o n  O l s a u r e  z u  S t e a r i n s a u r e .  
0,6g KaIiumoIeat (=0,53g Olsaure) wurden in 200 ccm 

Wasser mit 0,15 g Palladiunl 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 Zimtslure und zweimaligem Umkristallisieren aus 
wenig Alkohol ergab die kristalline Masse den Schmelz- 
punkt der Stearinsaure 69,20. Die Blsaurebestimmung 
des Rohproduktes nach der W i j s schen Methode fiihrte 
zu einem Stearinsiiuregehalt von 98,176. Das Ausflocken 
des Palladiums wurde auch hier beobachtet und er- 
forderte eine Zugabe von weiteren 0,075 g des Kolloids. 

T a b e l l e  6. 
Eydriermg von Blsiiure. 

0,7 bis 0,8 Atm. Uberdruck bei gew. Temperatur. 

I I I 

Ein Versuch niit den1 schwerer liislichen Natriumoleat unter 
gleichen Bedingungen beendete durch rasch von oben ein- 
setzendes Festwerden der Fltissigkeit nach ungefiihr einer 
Stunde die Hydrierung ; nach Feststellung eiues Gehaltes von 
31-35% Steariiisiiure wurde die festgeaordene Masse auf 500 
erwarmt und bei dieser Teinperatur weiter hydriert, bis nach 
weiteren 1% Stunden die Fliissigkeit abermals erstarrte und 
iiuiimehr ein Gehalt von 70% Stearinsaure gefunden wurde. 
Damit begniigten wir uns, dn bei weiterer Temperaturerhahung 
eine vollige Hydrierung vornuszusehen war, schliel3lich aber 
das leichter losliche Kaliumolent giinstigere Bedingungen bietet. 

D i e  H y d r i e r u n g  v o n  O l i v e n b l  
(F e t t h a r t ung) .  

Von P a  a 1 a) wurden 2 g Olive1161 mit 0,5 g fein ver- 
riebenem Gummi nrabicum in 0,75 ccm Wasser emul- 
giert, rnit 23 ccrn Wasser unter Zusatz von 0,05 g Palla- -- 

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

dium verdilnnt und nun in der hauptsiichlich von ihm 
angewandten Schuttelente bei 60-7oP ungefur 9 Stun- 
den mit Wasserstotf geschtittelt, worauf das abgeschie- 
dene Fett einen Schmelzpunkt von 43O und die Jodzahl 9 
aufwies. Um die Hydrierung quantitativ zu gestalten, 
brauchte er dann aber insgesamt 29 Stunden. Wir emul- 
gierten 5 g Olivenol von der Jodzahl 82-83 mit 2,6 g 
Gummi arabicum in 4 ccrn Wasser, verdunnnten auf 
200 ccm unter Zusatz von 0,2 g Saponin und 0,15 g Palla- 
dium. Wie vorher angegeben, wurde dann hydriert und 
nach l K ,  2 und 2% Stunden gleichfalls bei 60-70° Proben 
entnommen, die einen talgartigen Rtickstand ergaben, der 
im ersten Falle eine Jodzahl von 20, im letzten Falle eine 
solche von 0,9 und den Schmelzpunkt 68,50 aufwies, wo- 
rnit nahezu vollstiindige Hydrierung erreicht schien 
(9. Tabelle 6). T a b e l l e  7. 

Hydrierung ron Olirenol. 

5 0,7-0.8 A h .  0,15 2'12 Std. 0,9 
5 15,7-0,8 ,, I 0.15 1 2 ' j 2  ,, I 1.5 

Zur  Ubersicht iiber die gewonnenen Ergebnisse folgt 
am besten eine Gegeniiberstellung mit solchen von 
P a a l .  

Ergebnisse volliger oder nahern volliger Hydrierungen. 
N a c h  P a n l :  

1. 41,7 ccrn Knallgas mit 0,05 g Pd in 98 Min.1) 
2. 75 ccm C,H4 + 75 ccni H, mit 0,05 g Pd in 314 Min.2) 
3. 0,3 g Zimtsiiure ale Natriumsalz mit  0,s g Pd in 150 Min.3) 
4. 0,60 g Olsilure als Kaliumsalz mit 0,05 g Pd in 870 Min.4) 
5. 2 g OlivenBl bei 60-700 mit 0,05 g Pd in '29 Std.6) 

N a c h  d e n i  F e i n s c h a u m v e r f a h r e n :  
1. 100 ccrn mit 0,015 g Pd in 7 Min. 
2. 50 ccm C,H, + 50 ccrn H, mit 0,05 g Pd in 10 Min. 
3. 50 (100) ccm CyIf, + 50 (100) ccm Ily mit 0,l g Pd in 20 Mia. 
4. 0,6 g Zimtsaure als Natriumsalz mit 0,05 g Pd in 10 Min. 
5. 0,53 g dls lure  als Kaliumsalz rnit 0,15 g Pd in 20 Min. 
6 .  5 g Olivenol bei 60-700 mil 0,15 g Pd in 2% Std. 

Es wiire zu bemerken, daf3 bei den Hydrierungen 
von Gasen ein Drittel des Palladiums wohl nicht 
mitreagiert, da 30% der Fliissigkeit auf das Nivellier- 
gefiiB kommen, also auf3erhalb der Reaktion liegen. 

Die Arbeiten werden fortgesetzt, wir bitten das Ge- 
ljiet beibehalten zu diirfen. 

1 )  P a a l  u. H a r t m a n  n ,  Journ. prakt. Chem. 80, 340 
119091. 

*) P a I\ 1 ,  Ber. 1)lsch. chem. Ges. 42, 2339 [lw]. 
3) P a  a 1,  ebenrla 41, 2278 [1908]. 
4) P a a l ,  ebenda 41, 2283 [19os]. 
5 ,  P a n l ,  ebenda 42. 1547 [lQOQ]. 

[A. l#.] 

Analytisch-technische Untersuchungen. 

Nachweis von Arsen in Leichenaschen. 
Von Prof. Dr. G. POPP, Frankfurt a. M. 

Vorgetragen in der Fachgruppe fur gerichtliche, soziale und Lebensmittelchemie aui der 41. Hauptversammlung des Vereins 

(Eingeg. 1. Juni 1928.1 

deutscher Chemiket am 1. Juni 1928 in Dresden. 

Der Nachweis von Giften in Leichenaschen hat in nologie unter dem Titel ,,Feuerbestattung und Rechts- 
der chemischen Literatur bisher wenig Beachtung ge- pflege". Zur Zeit dieser im Jahre 1911 erschienenen 
funden, sondern wurde hauptsachlich nur in der Litera- Veroffentlichung hat noch kein Fall vorgelegen, in 
iur der Kriminologie, der gerichtlichen Medizin mil der welchem der Nachweis eines Giftes und speziell von 
Feuerbestattung behandelt. Arsen in menschlichen Leichenaschen gelungen ist, und 

Eino sehr eingehende Bearbeitung dieser Frage nur an Hunden wurden bei mehreren ad hoc angestell- 
findet sich von H e 11 w i g  auf Grund der bis dahin vor- ten Versuchen Spuren von Arsen in den calcinierten 
handenen Literatur in Band 44 des Archivs fiir Krimi- Knochen gefunden. 




