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2. Verkokung.

Zundchst wurden die pulverigen Verkohlungspro-
dukte aus der Druckerhitzung nach der M uckschen
Probe auf ihren Kokscharakter hin untersucht. Hierbei
wurde, wie die nachfolgende Abbildung einiger Koks-
proben zeigt, z. B. aus Linoleum ein Koks erhalten, der
von einem Koks aus manchen natiirlichen Steinkohlen
kaum zu unterscheiden ist.

Prefit man die pulverférmigen Verkohlungsprodukte
in der hydraulischen Presse mit 200 at, so erhidlt man
wohl feste, schwarze, kohlenartige Massen. Allein der
hieraus nach der M uck schen Probe hergestellte Koks
unterscheidet sich, obwohl er fest, silbergliéinzend und
“zum Teil auch gebléht ist, betréachtlich von einem echten,
backenden Steinkohlenkoks.

Einen Uberblick iiber unsere Versuche gibt die fol-
gende Tabelle:

wobei das ablaufende Filtrat eine tiefe Orangefirbung
zeigt. Ferner wird 1 g des Verkohlungsproduktes mit
20 cm?® n-Kalilauge 15 min im Wasserbad behandelt und
dann abfiltriert. "Alle Produkte liefern hierbei ein dick-
braunes Filtrat.

Kohle HNO; KOH
|
Steinkohle . . . . .| tarblos farblos
Braunkohle . | rotbraun | dickbraun
Baumwoll-Linters | orange dickbraun
Cellulose-Linters . . . .{ orange dickbraun
Glucose . . . orange dickbraun
Lignin . orange dickbraun
Fichtenholz orange dickbraun
Lignit . . . . . . . .. orange dickbraun
Keks . . . . .. orange dickbraun
Linoleum . . . . . .. | orange dickbraun

Es sei noch bemerkt, daf} es uns ebenso wie Berl,
Schmidt und Koch nicht gelang, die Erdmann-

' g Geprefites
. Verkohlungs- (A usbeutel Kokscharakter des
Material usbeute| Kokscharakter Verkohlungs-
produkt % | produkt geprefiten Produktes
1. Baumwoll-Linters . | tiefbraunes Pulver| 20 tiefschwarz, etwas zusammen- schwarz silbergldnzend, gebacken,
haftend, silberglénz. Flitterchen gebliht (rissig)
2. Cellulose-Linters .| tiefbraunes Pulver 23 tiefschwarz, etwas zusammen- schwarz silbergldnzend, gebacken,
haftend, silberglénz. Flitterchen gebliht (rissig)
3.Glucose . ... ... schwarzes Pulver 23 grauschwarz, zusammenhaftend, schwarz silbergléanzend, gebacken,
silbergraue Flitterchen gebliht
4. Willstiitter-Lignin .| schwarzbraunes 7 grauschwarz, zusammenhaftend schwarz gebacken, stark gebliht und
Pulver auseinander getrieben,
schwach glénzend
5. Fichtenholz. . . . . schwarzbraunes 38 | silberglanzend, fest, etwas ge- schwarz gesintert, fest, getrieben
Pulver backen
6. Fichtenholz (ex- 1
trahiert). . . . ... schwarzbraunes 36 | silberglidnzend, fest, etwas ge- schwarz gesintert, fest, getrieben
Pulver backen
7. Liguit (82,7% Lignin)] schwarzbraunes 70 schwarz, wenig fest, silber- schwarz gebacken, gebliht, fester
Pulver - glinzend, stark backend und als 1
blahend
8.Kidse......... schwarz, zihfliissig 8 sehr stark gebliht, silbergliin- — -
zend, leicht zerfallend
9. Keks ........ schwarzes Pulver 38 schwarz, sandig schwarz metallisch glinzend,
schwach gebliht, gebacken
10. Linoleum . . . . . . braunschwarz 45 metallisch glinzend, backend, schwarz metallisch glinzend,
blihend ,gebacken, gebliht

3. Verhalten gegen Salpeterséiure und
Kalilauge.
Je 1 g des amorphen Pulvers aus der Druck-

erhitzung wird mit 10 em?® Salpeterséure (1:10) 15 min

im Wasserbad bei 70° hehandelt. Dann wird abfiltriert,

schen®) Versuche zu reproduzieren. Auch wir konnten
aus Braunkohlen keine steinkohlendhnliche Produkte
erhalten, die einen backenden Koks lieferten.

[A. 179.]

8) Brennstoff-Chem. 5, 177 [1922].

Studien iiber die katalytische Fetthdrtung.
1. Abnahme der Hydrierungsgeschwindigkeit mit fortsehreitender Absiittigung. 2. Selektive Tranhydrierung!).

Von Prof. Dr. L. UsseLounr, Karlsruhe, und Dr. H. ScuonreLD, Berlin.
(Eingeg. 19. Januar 1931.)

1. Abnahme der Hydrierungsgeschwin-
digkeitmitfortschreitender Absiéttigung
ungesdttigter fetter Olemit Wasserstoff.
Zahlreiche Hydrierungsversuche, die Ubbelohde und
Svande?) bei der Untersuchung der verschiedenen
Hértungsverfahren durchgefiihrt haben, zeigen stets das-
selbe Bild in bezug auf die Abhingigkeit der Hydrie-
rungsgeschwindigkeit von der Reaktionszeit: In den
ersten Minuten verliduft die Hirtung sehr rasch, mit fort-

i)_'lier experimentelle Teil dieser Arbeit wurde von
J. Nielsen (Dissertation, Karlsruhe) ausgeliihrt.
?2) Diese Ztschr. 1919, Nr. 66, 68, Aufsatzteil, S. 257 ff.

schreitendem Absittigungsgrade der Ole sinkt die Reak-
tionsgeschwindigkeit, und die anfinglich sehr steil nach
unten orientierte Kurve nihert sich einer waagerechten
Linie.

Ubbelohde und Sv anée haben sich bereits mit
der Frage beschiiftigt, worauf diese Erlahmung der kata-
lytischen Tatigkeit zuriickzufithren sei. Sie suchten die
Ursache in einer Anderung der Eigenschaften des
Katalysators nach Tatigkeit und Zeit. Ein Kataly-
sator, der einige Stunden mit Ol in einer CO,-Atmosphire
erhitzt worden war, war bereits hierdurch deutlich ab-
genutzt. Beim darauffolgenden Einleiten von Wasserstoff
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verlief die Hydrierung bedeutend langsamer als mit
frischem Katalysator.

Gelegentlich von Versuclien, bei denen ein und
derselbe Katalysator nochmals zur Hirtung einer neueu
Menge Ol verwendet wurde, haben wir jedoch festgestellt,
daf} diesen beiden Faktoren eine entscheidende Rolle bei
der Abnahme der Hydrierungsgeschwindigkeit nicht zu-
kommen kann. Der Katalysator war nach einstiindiger
Hydrierung von Ol im N o r m a nnschen Apparat schein-
bar ersehdpft. Nach Abtrennung vom hydrierten Ol liefl
er sich aber noch mit beinahe unverminderter Reaktions-
kraft zur Hartung weiterer Olniengen benutzen. Tatséch-
liche Abnutzung, also Erschopfung des Katalysators, trat
erst nach melirmaliger Anwendung des Katalysators zur
Olhiirtung ein. Es ist also klar, dafl die Verlangsamung
der Katalyse bei der Hiirtung nicht allein auf die Ande-
rung der Eigenschaften des Katalysators, sondern in
erster Linie auf die i Ol selbst einiretenden Anderun-
gen, auf die fortschreitende Absittiguug des Oles it
Wasserstoff zuriickgefiiirt werden muff. Die weiter
unten Dbeschriebenen Versuche haben diese Annahme
bestiitigt.

Man kénnte von vornherein annehmen, daff die Hy-
drierung um so langsamer verlaufen wird, je ,ver-
diinnter* die Liickenbindungen sind. Wiire dies der Fall,
so niiifite ein fettes O1 um so leichter reduzierbar sein,
je hoher seine Jodzahl ist, je konzentrierter also seine
Liickenbindungen sind. Dem ist aber nicht so. So
gehoren z. B, Leindl (Jodzahl 170—190) und ebenso die
verschiedenen Transorten zuden schwerer reduzierbaren
Olen, withrend Kottondl (Jodzahl 104—110) anderthalb-
bis zweimal so leichit reduziert werden kann®). Zusatz
von 20% Talg (Jodzahl 35—45) zn Tran beeinflufit die
Hydrierbarkeit des Oles fast gar nicht; die Konzentra-
lion der Doppelbindungen ist also an sich fiir die Hy-
driernngsgeschwindigkeit nicht mafigebend.

In Ubereinstinnmung mit Ubbelohde und Sva-
noe fanden wir, dafi die Lihmung des Hydrierungs-
prozesses bei einer fiir jedes Ol ganz bestimmten Jod-
zahl eintritt, Diese Zalhl ist uin so niedriger, die Hy-
drierung kann also um so weiter gefithrt werden, je
gréfler der Prozentgehalt an Katalysator war. Dagegen
ist es gleichgiiltig, innerhalb welcher Zeit diese Jodzahl
erreicht wurde, d. h. mit welcher Geschwindigkeit dic
Hydrierung vorgenommen wird. Man kaun z. B. an
Stelle des Normannschen Apparates den Erd-
mannschen Gaszuleitungskolben®) zur Olhiirtung be-
nutzen. Bei diesem Apparat verliuft die Hydrierung
von vornherein langsamer als im Normanuschen
Apparat.  Lihmung tritt in beiden Fillen nicht etwa
nach ein und derselben Zeit ein, sondern erst, nachdem
eine und dieselbe Jodzahlabnahme erreicht worden ist.

Die Beobachtung, dafi die Abnahme der Hydrie-
rungsgeschwindigkeit mit der Jodzahlabnahme des Oles
parallel geht, wurde unter anderem durch folgende Ver-
suche bestitigt.

100 g Tran von der Jodzahl 169,4 wurden im Kupferriihr-
becher in Gegenwart von 1 g Katalysator (hergestellt durch
teduktion won auf Kieselgur niedergeschlagenem basischen
Nickelborat; Néheres s. Allg. Ol- u. Fett-Ztg. 27, H. 24) bei 1800
1 h mit Wasserstoff behandelt. Die Jodzahl des schimalzartigen
Hydrierungsproduktes betrug 74,2, .die Jodzahlabnahme also
93,2. Das hydrierte Fett wurde nun vom Katalysator durch
ffiltration befreit und nach Zusatz von 1 g frischen Kata-
lysators nochmals 1 h bei 180° mit Wasserstoff behandelt.
Die Jodzahl sank nur auf 46,1, die Jodzahlabnahme betrug also
nur 28 (gegen 92,2 bei frischem Tran).

;‘) é;ﬂ116e, Dissertation, Karlsruhe 1915, S. 80.

) Bedford-Erdmann, Journ. prakt. Chem. 87, 426.

1 g Katalysator und 100 g Tran von der Jodzahl 169,4
wurden 2 h im Kupferriihrbecher bei 180 mit Wasserstoff
behandelt. Die Jodzahl betrug nach einstiindiger Hydrierung
78,8, nach zweistiindiger Hydrierung 67,2, Der Katalysator ist
also nach 1 h nur scheinbar abgenutzt,

Der bei einem anderen einstiindigen Versuch von redu-
ziertemr Tran abfiltrierte Katalysator wurde mit 100 g frischem
Tran gemischt; das Gemisch wurde bei 180° im Kupferriihr-
becher behandelt. Die Jodzahl sank nach 1 h von 169,4 auf
85,9 (nach 1% h auf 79,2)., Es wurde also mit vorbenutz-
tem Katalysator eine Jodzahlabuahme von 83,5 erreicht.

Die Aktivitit des Katalysators ist also nach einstiin-
diger Arbeit nur wenig ahgeschwiicht.

Es wurden weitere Hydrierungen im Gaszuleitungs-
kolben nach Bedford-Erdmann (s. oben) vorge-
nommen, um zu priifen, nach welcher Zeit bei dieser
langsam verlaufenden Hydrierung die Reaktion prak-
tisch zuin Stillstand kommt. Wiire es zutreffend, dafl der
Katalysator nach einstiindigem Einwirken auf das Ol
abgenutzt ist, so miifite auch unter den Bedingungen der
Erdmannschen Versuchsanordnung die Hydrierungs-
geschwindigkeit sehr bald abnehmen. Tritt dagegen die
Erlahmung der Hydrierungskatalyse erst bei Anreiche-
rung des Oles mit einer gewissen Hartfettmenge in Er-
scheinung, so miiite die Hydrierung im Erdmann-
Kolben einen gleichmiifligeren Verlauf zeigen als im
Riihrbecher, die Kurve also geradliniger sein; eine be-
deutendere Erlahmung solite sich erst dann zeigen, wenn
eine Jodzah!l erreicht ist, die ungefihr derjenigen ent-
spricht, welche im Riihrbecher bei gleicher Katalysator-
menge und gleicher Temperatur nach etwa einer Stunde
erzielt wurde. Die Ergebuisse der Hydrierung sind in
der Tabelle 1 eingetragen.

Die Versuche der Tabelle 1a und b bieten eine
Bestiitigung der Annahme, dal an der Abnahme der
Hydrierungsgeschwindigkeit in erster Linie das gebil-
dete Hartfett schuld ist, und nicht das Verderben des
Katalysutors, wohingegen es fiir das Zustandekommen
der Lihmung ziemlich gleichgiiltig ist, ob der bestimmte,
flir das Eintreten der Lihmung erforderliche Absiitti-
gungsgrad des Oles in kurzer oder langer Zeit erreicht
wurde.

Im Anschluf} hieran wurde zur Unterstiitzung obiger
Versuche eine Reihe von Hydrierungen im Erdmanu-
Kolben vorgenommen unter Anwendung verschie-
dener Katalysatormengen. Die Ergebnisse sind in
der Tabelle 2 zusainmengestellt.

Tabelle 1.

ITirtung von Tran, Jodzahl vor dem Versuch 1694,
Temperatur 180°, 0,5% Katalysator.

o) Versuch im Erdmannschen Kolben. Wasserstoffmenge:
360—420 1/h.
Versuchs- Jodzahl Jodzahlab-

dauer in h nahme pro h

1 132,3 37,1
2 105,8 26,5
3 94,2 11,6
4 88,8 5,4
h) Versuch im Normannschen Riihrbecher. Wasserstoif-
menge: 50 1/h.
Versuchs- Jodzahl Jodzahlab-

dauer in h nahme pro h

1 975 | 71,9
11, 882
2 86,2 11,3
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Tabelle 2.
Hydrierung von Tran, Jodzahl 169,4.
Apparat: Erd mann -Kolben. Wasserstoffmenge: 300—420 1/h.
Temperatur 1809,

Kataly- ' Jodzahl Jodzahl Jodzahl Jodzahl

Katalysator sator Y/, ‘ nachlh nach2h nach8h nach4h
|
Schénfeld*).. 05 132,3 105,8 94,2 88,8
1,0 125,1 95,9 73,9 59,0
B.B.0.*) . . 1,0 1411 1226 108,3 101,2
B.B.O.. ... 2,0 121,7 97,0 74,4 65,2
B.B.O.. ... 30 ' 1128 81,5 59,0 45,0

*) Hergesiellt durch Redukiiou von auf Kieselgur mit Borax und Soda
niedergeschlagenem Ni. #*%) [jremen-Besigheimer Ollabriken.

Weiter wurde ein und derselbe Katalysator so oft
zur Hiartung von Riibol benutzt, bis sein Wasserstofi-
itbertragungsvermdgen deutlich gesunken war. Der Ka-
talysator war der frither®) beschriebene der Bremen-
Besigheimer Olfabriken. 2 g dieses Katalysators, ent-
sprechend 6,9 g Suspension, wurden mit 100 g Riib6l im
Erdmannschen Reduktionskolben versetzt und bei
dem ersten Reihenversuch je drei Stunden, bei dem
zweiten je vier Stunden unter Durchleiten von Wasser-
stoff im Olbade auf 180 erhitzt. Die in der Zeiteinheit
durchgeleitete Gasmenge war stets dieselbe und betrug
etwa 4 1 pro Minute. Die beiden Reihenversuche (s. Ta-
belle 3) zeigen, daf} die Zeit, in der der Katalysator mit
beinahe unverinderter Aktivitit Wasserstoff zu iiber-
tragen vermag, eine recht lange ist. Beim Versuch 150
war der dreimal vorbenutzte Katalysator, also nach
neunstiindiger Taligkeit, in seiner Kraft nicht sehr ver-
iindert. Ahnlich verlief der Versuch 151,

Wie aus den Tabellen 1 bis 3 deutlich hervorgeht,
liiingt die Erlahmung von Hydrierungskatalysatoren
nicht mit einer Schédigung des Katalysators zusammen,
sondern wird durch die Bildung von Hartfett veranlafit.
(Selbstverstiindlich gilt dies nur fiir hochraffinierte,
reine Ole.)

Tabelle 3.
Reihenversuche unter Anwendung desselben Katalysators.
Hiartung von Riibol, Jodzahl 1074.
Apparat: Erdmann-Kolben. Wasserstoffinenge: 240 1/h.

Temperatur 1800. Je 100 g Ol und je 2 g Katalysator:

Versuchs- th%lry' Jodzahl des
numner benutzl hydr. Oles

+ = {150a 1 mal 58,9
8= |150Db 2 mal 60,2
2§ 150¢ 3 mal 64,3
gg 150d 4 mal 70,5
~ 150e 5 mal 75,9
. (161a 1 mal 46,8
z=1151b 2 mal 49,3
-,5_’“"_ 151¢ 3 mal 53,8
3]151d 4 mal 61,5
2 S (1ble 5 mal 65,2
1511 6 mal 79,9

Wie kommt nun die ldhmende Wirkung des Hart-
fettes auf den Hydrierungsverlauf zustande? Man miifite
annehmen, dal bei Beginn der Hydrierung leichter zu-
gingliche Liickenbindungen vom Wasserstoff angegriffen
werden; die verbleibenden Liickenbindungen sind viel-
leicht infolge sterischer Hinderung oder #hnlicher Ur-
sachen fiir die Hydrierung schwerer zugénglich.

2, Selektive Tranhydrierung. Ubbe-
lolide und Svande®) haben durch Bestimmuug der
unléslichen Bromide aus wverschiedenen Reduktionspro-

8) l.c. ©) Diese Ztschr. 1919, Nr. 70, Aufsatzteil, S. 276 ff.

- ringerer

dukten von Waltran wahrscheinlich gemacht, daf3 dic
Reduktion der Clupanodonsiiure bei der katalytischen
Hydrierung rascher verliuft als die der Tranfettsiiuren
mit drei, zwei und einer Doppelbindung im Molekiil.
Ein Tran von der urspriinglichen Jodzahl 123,6 mit einer
Ausbeute an unléslichen Bromiden von 22,0% ergab nach
der Herabsetzung der Jodzahl durch Hydrierung auf 85,0,
also auf die ungefihre Jodzahl der Olsdure, beinahe
keine unloslichen Bromide mehr. Die Reduktion der
hoch ungesiittigten Siuren in ein und demselben Ole
verlauft schneller als die der weniger hoch ungesittigten.

Der fiir nachstehende Versuche angewandte Tran
hatte eine bedeutend hdhere Jodzahl als der von Sva-
no6e benutzte, nimlich 169,4. Der Tran lieferte 34,2%
an unidslichen Bromiden., Es war nun interessant, fest-
zustellen, wie weit dieser Tran reduziert werden mufite,
um die Clupanodonsiure giinzlich in Reduktionsprodukte
umzuwandeln., Hierbei wurde die sehr interessante
Beobachtung gemacht, daBl es in hohem Grade von der
Art der Reduktion abhiingig ist, wie weit die Hydrie-
rung getrieben werden muf3, um die Clupanodonsiure
zum Verschwinden zu bringen. Bei raschem Reduktions-
verlauf, wie dies bei den Versuchen von Svande all-
gemein geschah, ist eine recht weitgehende Absétligung
mit Wasserstoff notwendig, um Produkte zu erhalten,
welche bei der Anlagerung von Brom keine unlgslichen
Bromide mehr liefern. Sorgt man hingegen dafiir, dui
die Hydrierung, sei es durch die Wahl eines schwicher
wirkenden Katalysators oder durch Auwendung ge-
Katalysatormengen, langsamer verliuft, so
kann man bei einem weit weniger fortgeschrittenen Re-
duktionsgrad die Clupanodonsiure ginzlich in héher ge-
sittigte Produkte umwandeln. Dieselbe Herabsetzung
der Reduktionsgeschwindigkeit und eine #hnliche Wir-
kung auf den Reduktionsverlauf der einzelnen Tran-
koniponenten wird sich voraussichtlich auch durch Her-
absetzung der Reaktionstemperatur bzw. der Riilr-
geschwindigkeit, also ganz allgemein der Faktoren, von
denen die Hydrierungsgeschwindigkeit direkt ablingt,
bewerkstelligen lassen.

Im Zusammenhang mit diesen Versuchen wurde
weiter ermittelt, dal3 der eigentliche Geruch und Ge-

Tabelle 4.
Ausgangsmaterial: Tran, Jodzahl 162,4, Temperatur 180,
Tourenzahl 1800.

-
% | Kataly- Ver- Jod- UM
= salor)-’ suchs- Art des Jod- zahl 15s1. .
S | menge dauer Kataly- | >oh1  Fett- Bro-  Geruch
7] g sators siiure mide
2 % min YA
1] — - — 162,4 |163,6 | 34,2 Tran-
geruch
2 2.0 10 [ Sehonfeld 141,44 [145,0 25,66 Tran-
geruch
3 5 10 B.B.0O. 1380 (1463 21,12 Tran-
! geruch
4 3 15 | Schonfeld ;117,7 [1234 10,0 Tran-
geruch
—-*) — — B.B.O. '118,0 1225 13,7 Tran-
: ‘ geruch
5 6 20 B.B. 0. 96,0 | 1003 0,18 kein Tran-
geruch

*) Versuch von Svanée: Dissertation, Karlsruhe/Baden 1916, S. 93.

schmack des Trans von dem Gehalt an Clupanodonsiiure
abhingig ist, in Bestiatigung der Ausicht von Tsuji-
moto?). Beiden rasch durchgefithrten Tranhydrierus-
gen verschwand praktisch der typische Trangeruch erst,

™) Journ. of the Coll. of Engineer Tokyo Imp. Univ. 1906, 1.
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nachdem eine Jodzahl von etwa 95 erreicht war (s. Ta-
belle 4). Auch aus den an dem Tran mit der Jodzahl 169,4
durchgefithrten normalen rasch verlaufenden Hydrierun-
gen ist zu schlieflen, daff die Clupanodonsidure erst bei
einer Jodzahl von 80 bis 90 verschwindet. Wir fanden
némlich die in Tabelle 4 niedergelegte Abhiingigkeit des
Clupanodonsiuregehaltes vom erreichten Reduktions-
grad bei raschem Reduktionsverlauf

Die Bestimmung der unléslichen Bromide wurde
nach der Methode von Bull und Johannsen?) sowie
von Bull und Saether?®) ausgefiihrt. Vergleicht man
diese Ergebnisse mit den von Ubbelohde und Sva-
n e ) erreichten, so sieht man, daf} der Clupanodon-
sduregehalt von Tran in ausgesprochener Weise zur Jod-
zahl des Trans in Beziehung steht.

Wir gingen von folgender Uberlegung aus: Nach-
dem mian auf Grund der Versuche von Ubbelohde
und Svanoe annehmen konnte, daf} die hoch unge-
sittigte Clupanodonsdure rascher bei der Reduktion an-
gegriffen wird als die anderen Fettsiuren, war es nicht
ausgeschlossen, daff bei einer kiinstlich herbeigefiihrten
Herabsetzung der Reduktionsgeschwindigkeit diese
selektive Reduktion noch in weit ausgeprigterem Grade
vorwiegend die Clupanodonsiure angreifen wird, mit
anderen Worten, dafl es bei passender Wah! der Re-
aktionsbedingungen gelingen koénne, die Clupanodon-
siure umzuwandeln, ohne den Tran weitgehend mit
Wasserstoff abzusaitigen, wie dies nach den Versuchen
von Svanude!) und nach unseren eigenen Versuchen
(Tabelle 4) sonst notwendig ist. Diese Annahme be-
stitigte sich bei den weiter unten beschriebenen Ver-
suchen. Anreduzierter Tran von der Jodzahl 120 war
praktisch frei von Clupanodonsiure. Noch in einer Be-
ziehung war so hergestellter Tran scharf von Reduktions-
produkten derselben Jodzahl verschieden, welche durch
rasche Hydrierung desselben Ausgangsmaterials er-
halten wurden und noch einen betriichtlichen Gehalt an
Clupanodonsiure aufwiesen. Letztere zeigen nimlich
noch den typischen Trangeruch, wihrend die auf vor-
hezeichnetem Wege erhaltenen Ole von Trangeruch und
-geschmack ginzlich frei sind.

8) Chem.-Ztg. 38, 73 [1919].

") Ebenda 34, 649 u. 733 [1910].

10) Diese Ztschr. Nr. 70, Aufsatzteil, S. 276 ff.

1) Chem. Umschau Fette,Ole, Wachse, Harze 1920, H.11,5.110.

In dem friiher beschriebenen Riihrbecher wurden je 100 g
Tran, Jodzahl 162,4, mit solchen Mengen des Nickel-Katalysators
bei 180° (Olbad) und 1800 Tourenzahl des Rithrers mit Wasser-
stoff behandelt, dafl die durchschnittliche Jodzahlabnahme in
der Stunde nicht mehr als 45 bis 50 betrug. Die erhaltenen
Reduktionsprodukte stellten hellgelbe Ole dar, welche aber im
Gegensatz zu den durch rasche Reduktion erhaltenen Olen des-
selben Reduktionsgrades keine Spur von Trangeruch und
-geschmack mehr aufwiesen.

Die Jodzahl dieser Ole betrug etwa 120. Wir fanden darin
nur noch etwa 1,7% unlésliche Bromiden entsprechend etwa
0,5% Clupanodonsiure (s. Tabelle 5).

Tabelle 5.
Ausgangsmaterial: Tran, Jodzahl 162,4, Tourenzahl 1800,
Temperatur 1809, Versuchsdauer 1 h.
Schonfeldscher Katalysator aus red. Nickelborat-Kahlbaum.

Ver- Jodzahl Unlésl.
suchs- Jodzahl der Fett- | Bromide Geruch
nummer sduren %
7 116,9 1224 1,8 kein Trangeruch
8 119,0 120,2 1,6 kein Trangeruch
9 1217 125,9 1,88 kein Trangeruch
10 132,0 135,56 55 schwacher
Trangeruch

Zusammenfassung.

Durch diese Versuche ist zunichst der unmittelbare
Beweis fiir die raschere Reduzierbarkeit der Clupano-
donsiiure erbracht worden., Ferner wurde die Fest-
stellung gemacht, daf} es in gewissen Fiillen durch Wahl
entsprechender Reaktionsbedingungen méglich ist, dem
Verlauf der Reduktion eine bestimmte  Richiung zu
geben und in einem Gemisch von verschiedenen reduk-
tionsfihigen Substanzen einen ganz bestimmten Bestand-
teil hauptsichlich an der Reduktion teilnehmen zu lassen.
Diese Beobachtung kann von Bedeutung werden, nicht
allein fiir die wissenschaftliche Erforschung der kataly-
tischen Hydrierung, sondern auch fiir die technische Fett-
hiirtung als solche.

Reduzierte Trane derselben Jodzahlen kénnen Tran-
geruch aufweisen oder nicht, je nachdem, ob in diesen
noch Clupanodonséiure gefunden wird oder nicht. Ein
Urteil dariiber, inwieweit die Bekémmlichkeit des Trans
durch das oben erdrterte Verfahren der ,,abgeschwich-
ten* Reduktion beeinfluit wird und ob es gelingen wird,
geruchlose Trane unter Schonung ihres Vitamingehalts
herzustellen, wird sich erst auf Grund von weiteren Ver-
suchen abgeben lassen. [A.6.]

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Colloquium im Chemischen Laboratorium
der Universitdt Leipzig
am 12. Januar 1931.

Hermann O. L. Fischer, Berlin, berichtet zusammen-
fassend iliber eigene Arbeiten, die Verbindungen der Zwei- und
Dreikohlenstoffreihe betreffen; Monomeres Dioxy-aceton
kann man durch Hochvakuumdestillation des Dimeren be-
reitent). Glycerinaldehyd lifit sich durch Kochen in Pyridin-
losung teilweise in Dioxy-aceton umlagern, das in Substanz
isoliert wurde; wihrend beim Milchsiurealdehyd die analoge
Umwandlung in Acetol nicht durchfiihrbar war2). Aus Dioxy-
acefon erbdlt man durch Destillation mit P,0; im Vakuum
reines, wasserfreies Methyl-glyoxal?) (Vorlesungsversuch).

Das technische Glyoxalsulfat ist ein ausgezeichnetes Aus-
gangsmaterial, um bequen1 polymeres Glyoxal, Tetraacetat und
Tetraacetale des Dialdehyds zu gewinnen, ferner ein kristalli-

1) H. O. L. Fischer u. H. Mildbrand, Ber. Disch.
chem. Ges. 57, 707 [1924].

?) Fischer, C. Taube u. E. Baer, ebenda 60, 479
[1927]. 3) Fischer u. C. Taube, ebenda 57, 1502 [1924].

siertes Kondensationsprodukt aus drei Molekiilen Glyoxal und
zwei Molekiilen Acetons).

Die dimolekularen Acetate der Oxyaldehyde, Glykol-
aldehyd, Milchsiiurealdehyd und Glycerinaldehyd, lassen sich
durch Bromwasserstoff in Eisessig in Bromide iiberfiihrens),
die sich der Acetobromglucose villig analog verhalten. Sie
geben, mit Silbercarbonat und Alkoholen behandelt, schén
kristallisierte Methyl-, Athyl- und Benzyl-cycloacetale. Das so
gewonnene Athyl-cycloacetal des Glykolaldehyds erwies sich als
identisch mit dem Athylglykolosid von Max Bergmann. Die
hydrolytische Abspaltung des Methyl- und Athylrestes aus
diesen Cyclo-acetalen erfolgt durech verdiinnte Mineralsfiuren,
die des Benzylrestes durch Palladium und Wasserstoff.

. Durch Salzsdureabspaltung aus acetoniertem a-Chlorhydrin
mittels Atzkalidestillation kann nian zur Acetonverbindung des
enolisierten Acetols kommen, die durch verd. Essigsiure zu
Acetol verseift und durch katalytisch erregten Wasserstoff zu
Propylenglykol reduziert wird. Durch Oxydation mit Benzo-
persdure und Verseifung des Zwischenprodukts erhilt man
Dioxy-aceton. Oxydiert man mit Bleitetraacetat, so bildet sich in
guter Ausbeute 1.2-Diacetyl-2.3-isopropyliden-propan-1.2.2.5-

%) Fischer u. C. Taube, ebenda 59, 851 [1926].
?) Fischer u. C. Taube, ebenda 60, 1704 [1927].





