
Ztschr. angew. Chem. [ 44. Jahrg. 1931. Nr. 10 184 Ubbelohde u. Schiinfeld : Studien fiber die katalytische Fetthartung 

2. V e r k o k n n g .  
Zunaohst wurden die pulverigen Verkohlungspro- 

dukte aus der Druckerhitzung nach tder M u c k schen 
probe auf jhren Kokscharakter hin untersuoht. Hierbei 

praben zeigt, z. B. aus Linoleuni ein Koks erhalten, der 
von eineim Koks aus nianchen nnturlichen Steinkohlen 

wobei das rublaufende Filtrat eine tiefe Orangefarbung 
zeigt. Ferner wird 1 g des Verkohlungsproduktes rnit 
20 cmJ n-Kalilauge 15 mill im Wasserhd behandelt und 
dann abfiltriert. 'Alle Proldukte liefern hierbei ein diok- 

wurde, wie die nachfolgende Abbildung einiger Koks- ~- Filtrat* 
-~~ ~ 

Kohle 

kaum zu unterscheiden ist. 
Prebt man die pulverfbrmigen Veikohlungsprdukte 

in der hydraulischen Presse mit 200 at, so erhalt man 
wohl feste, schwarze, kohlenslrtige Massen. Allein der 
hieraus nach der M u c k when Probe hergestellte Koks 
unterscheidet sich, obwohl er fest, silberglanzend und 
zum Teil auoh geblaht ist, betrachtlich von einem echten, 
backenden S t einkoh lenkoks. 

Steinkohle . . . . 
Braunkohle . . 
Baumwoll-Linters 
Cellulose-Linters . 
Glucase . . . . 
Lignin . . . . 
Fichtenholz . . 
Lignit . . . . . . 
Keks . . . . . . 
Linoleum . . . . 

. .  
. . .  
. . .  . . .  
. .  

. .  
. . .  
. . .  

. .  . . .  

H NO:; 

farblos 
rotbraun 
orange 
orange 
orange 
orange 
orange 
orange 
orange 
orange 

KOH 

farblos 
dickbraun 
dickbraun 
dickbraun 
dickbraun 
d ickbraun 
dickbraun 
dickbraun 
dickbraun 
dickbraun 

Einen Oberblick uber iinsere Versuche gibt die fol- Es sei noch bemerkt. dab es uns ebenso wie B e r 1 ,  
gende Tabelle: 

Material 

1. Rauiiiwoll-Linters . 
2. Cellulose-Linlers . 

8. Glucose . . . . . . . 
4. Willslatter-Lignin . 

5. Fichtenholz. . . . . 
6. Fichtenholz (ex- 

trahiert) . . . . . . . 
7. Lignit (82,7% Lignin 

8. Kase. . . . . . . . . 
9. Keks . . . . . . . . 

10. Linoleum . . . . . . 

Verkohlungs- 
produkt 

tiefbraunes Pulver 

tiefbraunes Pulvei 

schwanes Pulver 

schwanbraunes 
Pulver 

schwanbraunes 
Pulver 

schwanbraunes 
Pulver 

schwanbraunes 
Pulver 

schwarz, zahfliissig 

schwarzes Pulver 

braunschwarz 

Lusbeutf 
" 0  

20 

23 

23 

3- 
I I  

38 

36 

70 

8 

38 

45 

S c h m i d t  und K o c h  nicht gelang, d,ie E r d m a n n -  

Kokscharakter 

tiefschwarz, etwas zusammen- 
haftend, silberglbz. Flitterchen 
tiefscbwan, etwas zusammen- 
haftend, silberglanz. Flitterchen 
grauschwarz, zusammenhaftend, 
silbergraue Flilterchen 

grauschwan, zusammenhaftend 

silberglanzend, fest, etwas ge- 
backen 

silberglanzend, fest, etwas ge- 
backen 
schwarz, wenig fest, silber- 
. glanzend, stalk backend und 
blahend 
sehr stark geblaht, silberglan- 
zend, leicht zerfallend 
schwan, sandig 

nietallisch glanzend, backend, 
blahend 

GepreRtes 
Verkohlungs- 

produkt 

schwarz 

schwan 

schwarz 

schwan 

schwan 

schwarz 

schwarz 

- 

schwarz 

schwan 

Kokscharakter des 
geprefiten Produktes 

silberglaozend, gebacken, 
gebliiht (rissig) 
silberglanzend, gebacken, 
gebliiht (rissig) 
silberglanzend, gebacken, 
geblaht 
gebacken, stark gebliiht uncl 
auseinander getrieben, 
schwach glanzend 
gesintert, fest, getrieben 

gesintert, fest, getriebeu 

gebacken, geblaht, fester 
als 1 

iiietallisch gllinzend, 
schwach geblaht, gebackeii 
nietallisch gliinzend. 
gebacken, geblaht 

3. V e r h a l t e n  g e g e n  S a l p e t e r s a u r e  u n d  whens) Versuche zu reproduzieren. Auch wir konnteii 
K a 1 i 1 a u g e. nus Braunkohlen keine steinkohlenahnliche Produkte 

Je 1 g d- amorphen Pulvers aus der Druck- erhalten, die einen backenden Kaks lieferten. 
erltitzung w i d  init 10 cm3 SalpetersLiure (1 : 10) 15 niin' 
in1 Wasserhnd bei 70" hehandelt. Dann wird abfiltriert, 

[A. 179.1 
*) Brennstoff-Cheni. 5, 177 [19"2]. 

Studien iiber die katalytische Fetthartung. 
1. Abiinhrnc dcr Hydrieriingsgewhwindigkeit mit fortschreitender Absattigung. 2. Selektive Tranhydrierungl). 

Von Prof. Dr. L. URRELOH~I:, Karlsruhe, und Dr. H. ~ C l I 6 N F E l . D .  Berlin. 
(Eingeg. 19. Januar 1931.) 

1. A b n a h ni e ,d e r H y d  r i e r u n g  sg e s c  h w i ti- 

d i g k e i t  m i t  f o r t s c h r e i t e n d e r  A b s a t  t i g u n g  
u n g e s a t t i g t e r  f e t t e r  U l e m i t  W a s s e r s t o f f .  
Zahlreiche Hydrierungsversuche, die U b b e 1 o h  d e und 
S v a n 6 8 z, bei der Untersuchung der verschiedenen 
Hartungsverfahren durohgefuhrt haben, zeigen stets das- 
selbe Bild in b u g  auf die Abhangigkeit der Hydrie- 
rungsgeschwindigkeit von d,er Reaktionszeit: In den 
ersten Minuten verliuft die Hartung sehr rasch, mit fort- 

1 ) - 6 r  experinientelle Teil dieser Arbeit wurde von 
tJ. N i e 1 s e n (Dissertation, Karlsruhe) ausgefiihrt. 

2) Diese Ztschr. 1919, Nr. 66, 68, Aufsatzteil. S. 257 ff. 

schreitendem Abslittigungsgrade der Ole sinkt die Reak- 
tionsgeschwindigkeit, und die anianglioh sehr steil nach 
unten orientierte Kurve nahert sich einer waagerechteii 
Linie. 

U b b e 1 o h  d e und S v a n o e haben sich bereits mit 
der Frage beschaftigt, worauf diese Erlahmung der katn- 
lytiwhen Tiitigkeit zuriickzufiihren sei. Sie suchten dic 
Ursache in einer Anderung der Eigenschaften des 
Katalysators nach Tatigkeit und Bit .  Ein Kataly- 
sator, der einige Stunden niit dl in einer COz-Atmosphare 
erhitzt worden war, wak bereits hierdurch deutlich ab- 
genutzt. Beim darauffolgenden Einleiten von Wasserstoff 
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verlief die Hydrierung bedeutend lnngsaiiier als nii t 
Irischeni Katnlysator. 

Cfelegrntlich von Versuchen, bei denen ein und 
derselbe Kntnlysator nochnials zur Hiirtung eiiier neue:~ 
Merige 61 verwendet \wide,  liaben mir jedoch festgestell!, 
dali diesen beideii Fnktoren eine entsrheidende Kolle bei 
de r  Abnnhnie der Hydrieruii j i~gescli~~indigkeit  nicht zii- 
ltoninieii knnn. l)er Katalysator w a r  nach einstiindiger 
Hydrierung von iil ini N o r ni a n n schen Xpparat schein- 
bar erscliopft. Nach Abtreniiung voni liydrierten iil lieu 
er sicli nber nocli mit beinahe unverminderter Reaktions- 
krnft zur Hartung weiterer iilniengen benutzen. TatsBch- 
iiche Abnutzung, also Erschopfung des Katalysators, trnt 
erst iiacli iiiehrmaliger Anwendung des Katalysntors zur 
6lliiirtung ein. Es ist also klar, dafi die Verlnngsaiiiung 
der Katnlyse bei der Hiirtung nicht allein auf die Ande- 
rung der Eigenschnften des Kntnlysators, sondern in 
crster Liiiie nuC die ini 61 selbst eintretenden Andrrun- 
g ~ n ,  auf die fortsclireitende Absiittigung des files iiiil 
Wasserstoff zuriickgefiihrt werden niufi. Die wc~i tei. 
tititen bescliriebenen Versuche !laben tlipae Ann:iliiiic: 
lwatiitigt. 

M a n  konnte von vornlierein nnnehmen, dnfi die Hy- 
drieruig uni so langsamer verlanfen wird, je ,,ver- 
diinnter" die Luckenbindungen sind. Wiire dies der Fnll, 
so Iiiiifite ein fettes 01 uni so leichter reduzierbar sein, 
je holier seine Jodzdil ist, je konzentrierter also seine 
I,ucltenbinldungeii sinld. Deni ist nber niclit so. So 
gelioren z. B. Leinol (Jodznhl 170-190) und ebenso die 
verschiedenen Transorten zu  den scliwerer reduzierbaren 
iilen, wiihrenld Kottonol (Jodznhl 104-1 10) nnderthalb- 
his zweinial so leicht reduziert werden k n i i n 9 .  Zusatz 
\on 200% Tnlg (Jodzahl 35-45) zu Tran beeinflufit die 
Hydrierbnrlteit 'des iiles fast gar nicht; die Konzentra- 
lion der Doppelbindungen ist also an sich fur die Hy- 
clt.iernngsgesch\Trindiglteit nicht inaiigebend. 

In ~bereinstiiiimung niit U b b e 1 o 11 d e uiid S v ti - 
11 6 e fnntden wir, dnfi die Liihniung Ides Hydrierung+ 
prozesses bei einer fur jedes 01 gnnz bestinimten Jod- 
zahl eintritt. Diese Zahl ist uin so niedriger, die Hy- 
drieruiig kann also uni so weiter gefiihrt werden, je 
grofier der Prozeiitgelialt a11 Katalysator n ar. Dagegeri 
ist es gleicligultig, innerhalb welcher Zeit diese Jodzahl 
erreicht wurde, d. 11. niit welcher Geschwindigkeit die 
Hydrierung vorgenoninien wird. M a n  ltann z. U. a i i  

Stelle des N o r ni n n n schen Appnrates den E r d - 
111 a n 11 soben C;nszuleitungskolben~) zur 0lhiirtuiig be- 
iiutzen. Bei diesem Apparat verliiuft die Hydrierung 
von vornherein langsamer nls im N o r in a n 11 scheii 
Ayparat. Liihmurig tritt in beiden FIllen nicht e t w  
iinch ein und derselben Zeit ein, sonderii erst, nnchdeni 
eine und dieselbe Jodzahlabnahnie erreicht worden ist. 

Die Beobachtung, dafi die Abnnhnie der Hyd: ie- 
rungsgeschwindigkeit mit der Jodzahlabnahnie des 6les 
parallel geht, wurde unter andereni durch folgende Ver- 
suche bestatigt. 

100 g Tran von der Jodzahl 1ci9,4 wurdeii ini Kupferriihr- 
Imher  in Gegenwart von 1 g Katalysator (hergestellt durcli 
I:eduktion von auf Kieselgur niedergeschlageneni basischen 
Nickelborat; Naheres s. Allg. 01- u. Fett-Ztg. 27, 11. 24) bei 1801 
1 h iiiit Wnsserstoff behandelt. Die Jodzahl des scliiiialzartig~w 
llydrierungsproduktes betrug 74,2, die Jodzahlabnahnie also 
03,2. Das hydrierte Fett wurde nun voni Katalysator durcli 
Iiiltration befreit und nach Zusatz von 1 g f r i s  c 11 e n K a t  a - 
I y s a  t o r s  nochnials 1 h bei 1800 init Wasserstoff behandelt. 
Die .Todzahl sank nur auf 46,1, die Jodzahlabiiahiiie hetrug also 
liur 28 (gegen 92,2 bei frischein Tran). 

~ 

1) S v n n 6 e , Dissertation, Karlsruhe 1915, S. 80. 
4 )  B e d f o r d - E r d in a 11 n , Journ. prakt. Chem. 87, 4%;. 

1 g K.rt,ilysator uiid 100 g Traii \oil der Jodzahl lci9,4 
\\ urden 2 ti ini  Kupferriihrbecher bei 1M)" niit Wasserstoff 
IleliiuiJelt. Die .Jodzahl betrug nach einstiiiidiger Hydrieruiiu 
3 , 8 ,  nach zmeistiindiger Hydrierung 67,? I)er Katalysator isr 
'ilso n x h  1 h nur seheiiibar abgenutzt. 

Der bei eiiiciti mderen  einstundigen Versucli voll redu- 
zierteiii Trail abfiltrierte K;italysntor wurde niit 100 g frisrheni 
'I ran geiiiisclit; (liis Geniisch wurde bei 1800 ini Kupferriihr- 
becher behcindelt. Die Jodzahl sank nach 1 h von lli9,4 atti 
S3,9 (nach 1% h auf i9,"). Es wurde also niit v o r b e n u t I - 
L r 111 K a t ;I I 2 s a t o r eine .lodzahlnb~iahiiie von 83,5 erreirllt. 

Die Aktivitiit des Katnlysntors ist also nach einstun- 
diger Arbeit nur wenig nbgeschwiicht. 

Es wurden weitere Hydrierungen ini Gaszuleitungs- 
ltolben nach B e d f o r d - E r d in a n n (s. oben) vorge- 
noiiinien, uni zu prufen, nach welcher Zeit bei diesei- 
langsani verlaufenden Hydrierung die Reaktion prnk- 
tiscli zum Stillstand konimt. Ware es zutreffend, daij det- 
Kntnlysator nnch einstiindigem Einwirken auf das  ijl 
abgenutzt ist, so niiifite auch unter den Bedingungen der 
E r d in n n n sclien Versuchsanordnung die Hydrierungs- 
gescliwindigkeit selir bald nbnehmen. Tritt dagegen )die 
Erlahniung der  Hydrierungskatalyse erst bei Anreiche- 
i~mg des Oles niit einer gewissen Hartfettmenge in Er- 
schein~uig, so nlufite die Hydrierung in1 E r d 111 a 11 n - 
liolben einen gleiclimafiigeren Verlauf zeigen als ini  
Hiihrbecher, die Kurve also geradliniger sein; eine be- 
deutendere Erlahniung sollte sich erst dann zeigen, wenil 
eine Jodznhl erreicht ist, die ungefahr derjenigeri ent- 
spricht, welche ini Riihrbecher bei gleicher Katalysator- 
nienge und gleicher Teniperatur iiach etwa einer Stunde 
erzielt nwrde. Die Ergebnisse der Hydrierung sirid irt 
dkr Tabelle 1 eingetragen. 

Die Versuche ader Tabelle l a  und b bieten einc 
I%estiitigung der Annahnie, daD an der Abiiahme der 
Hydrierungsgeschwindigkeit in erster Linie das gebil- 
dete Hnrtfett sdiuld ist, und nicht das Verderben des 
Kntnlysators, wohingegen es fur das Zustandekoiiiiiieii 
der Liihmung ziemlich gleichgiiltig ist, ob der bestinmite, 
fur dns Eintreten der Liihmung erforderliche Absltti- 
gungsgrad des oles in kurzer oder langer Zeit erreicht 
I\ urdr. 

Ini AnschluD liieran wurde zur Unterstutzung obiger 
Versuche eine Reihe von Hydrierungen in1 E r d 111 n n II  - 
Kolben vorgenoinmen unter Anwendung v e r s c 11 i e - 
€1 e n e r l<atalysntorn~engen. Die Ergebnisse sind i i i  

der 'lhbelle 2 zusn~ii~iierigestellt. 

T n b e l l e  1. 
Iliirtunc: voii Tran, Jodzahl vor dem Versueh 169.4. 

' ~ t q i e r a t u r  180°, 0,5% Katalysator. 
;I) Ve~rsurh i t t i  E r (1 111 a 11 n schen Kolben. Wnsserstoffinengr : 

360-420 l/h. 

Versuchs- Jodzahlab- 
tlnuer i n  11 Jodzahl nahnie pro h 

~~ ~~ - ~ 

1 13%,3 37,l 
2 105,8 26,s 
3 94,2 11,6 
4 88,s 594 

1)) Versuch i i i i  N o r in a n n sclieii Ruhrbecher. Wasserstoff- 
iiienge: 50 lih. 

Versuchs- ' Jodzahlab- 
Jodzahl nahnie pro h tlauer in h 

1 Y7,5 ~ 71,9 
11/2 88,2 
2 I 86,2 11,s 
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2 
2 
2 
LI 

'Ti1 b e l l e  2. 
Hydrierung von Tran, Jodzahl 169,4. 

Teniperatur 180°. 
Apparat : E r d m a n n -Kolben. Wasserstoffmenge: 300-420 I/h. 

Kataly- Ver- 
sator- suchs- 
inenge dauer 

niin 

Kataly- Jodzahl Jodzahl Jodzahl Jodzahl 1 nach 1 h nach 2 h nach 3 h nach 4 h Katalysator sator 

150a 
o m  150b 

98 150d 
ccv (150e 

151 a 

2" 1 5 1 ~  

I51 f 

2% 150c I 
2s 151b 

5 ' 151d 
24 151e 

Schonfeld*) . . 0,5 132,s 105,8 Y4,2 8 8 3  
130 125,l 9 5 3  i3,Y 59,O 

B. B.O.**) . . 1,0 141,l 122,ti 108,3 101J 
U.B.O..  . . . 2,0 ' 121,7 97,o 74,4 65,2 
13.B.O.. . . . 3,0 ' 112,s 81,5 59,0 45,o 

1 ma1 58,9 
2 nial ti0,2 
3 ma1 ti43 
4 ma1 70,5 
5 nial i5,9 

1 nial 46,s 
2 nial 4 9 3  
3 ma1 5 3 3  
4 nial 61,s 
5 nial 65;2 
6 nial i9,9 

~ 

*) klergeslellt durcli Redukliou VOII auf Kieselgur mit Borax und Soda 
~iicdergcsclilageiieni Ni.  *st) Urenien-Uesigheinirr Ollabrikcn. 

Weiter wurde eiii uiijd d,erselbe Katalysator so oft 
>:ilr Hartung von Rubol benutzt, bis sein Wasserstoff- 
iiI,ertragungsveriiiogeii deutlicli gesunken war. Der Kn- 
talysator war 'der fruher5) beschriebene der Hrenien- 
13esigheimer iilfabriken. 2 g dieses Katalysators, eiit- 
sprechend 6,9 g Suspension, wurden niit 100 g Rubol iiii 
E r d m a n 11 scheii Reduktionskolben versetzt und bei 
den1 ersteii Reihenversuch je drei Stunden, bei deni 
zweiten je vier Stundeii unter Durchleiteii von Wasser- 
stoff ini dlba,de auf 180" erhitzt. Die in der Zeiteinheit 
durchgeleitete Gasmenge war stets dieselbe und betrug 
etwa 4 1 pro Minute. Die beiden R'eihenversuolie (s. Tn- 
belle 3) zeigen, dai3 die Zeit, iii der der Katalysator niit 
beiiiahe unveranderter Aktivitat Wasserstoff zu iiber- 
tragen vermag, eine recht lange ist. Beim Versuch 150 
war der dreininl vorbenutzte Katalysator, also nach 
iieunstiindiger Tatigkeit, in seiner Kraft nicht sehr ver- 
iindert. Bhnlich verlief der Versuch 151. 

Wie aus den Tabellen 1 bis 3 Jdeutlich hervorgeht, 
Iiiingt die Erlahniang von Hydrierungslratalysatore!) 
nicht niit einer Schajdigung des Katalysators zusaniiiieii, 
sondern wird durch die Bil.dung von Hartfett veranlafjt. 
(Selbstverstandlich gilt dies nur fur hochraffinierte, 
reine iile.) 

T a b e l l e  3. 
Reihenversuche unter Anwendung desselben Katalysntors. 

Hartung von Riibol, Jodzahl 10i,4. 
Apparnt: I.: r d in a n n -Kolben. Wasserstoffinenge: 240 lih. 

'Teinperntur 18oU. Je 100 g 61 und je 2 g Katalysator: 

Versuclis- Kataly- sator i Jodzahl des 
n urn ni e r benutzt hydr. dles 

dulrten von Waltran wahrscheinlich gemacht, dafj dici 
Reduktion der  Clupanodonslure bei der katalytisclieti 
Hydrierung rascher verlluft als die der Tranfettsaureii 
init drei, zwei und einer Doppelbindnng im Moleltul. 
Eiii Tran von der urspriinglichen Jodzahl 123,6 niit einer 
Ausbeute an unloslichen Broniiden von 22,0!% ergab nacli 
der Herabsetzung der Jodzahl durch Hydrierung auf 854, 
also auf die ungefahre Jodzahl der iilsaure, beinahe 
keine unloslicheii Bromide mehr. Die Reduktion dei. 
lioch ungesattigten Sauren in ein und demselben Ole 
verlauft schneller als die der weriiger hoch ungesattigteii. 

Der fur nachstehende Versuche nngewandte Trail 
hatte eine bedeutend hohere Jodzahl als der von S v a -  
n o e beriutzte, namlich 169,4. Der Tran lieferte 342% 
;:n unloslichen Broiniden. Es war nun interessant, fest- 
mstellen, wie weit dieser Trnn reduziert werden inufjte, 
um die Clupanodonslure giinzlich in Reduktionsprodukte 
unizuwanldeln. Hierbei wurde die sehr interessaiittl 
Beobachtung gemacht, dafj es in lioheni Grade voii der 
Art der Reduktion :ibhangig ist, wie weit die HydriL.- 
rung getrieben werden mufi, uiii die ClupanadonsBur(. 
Zuni Verschwiiilden zu bringen. Bei raschem Reduktions- 
verlauf, wie dies bei den Versuchen von S v a 11 o e all- 
gemein gesohah, ist eine recht weitgehende Absltligu tig 
niit Wnsserstoff notwendig, um Produkte zu erhalteii, 
welche bei der  Anlagerung von Brom keine unlosliche~~ 
Bromide niehr liefern. Sorgt man hingegen dafur, daiJ 
die Hydrierung, sei es mdurch die Wahl eines schwacher 
wirkeniden Katalysators oder durch Anwendung q- 
ringerer Katalysatormengen, langsamer verlauft, a:) 

kann man bei einem weit weniger fortgeschrittenen Rr- 
duktionsgrad die Clupanodonsaure ganzlich in holier gp- 
elttigte Produkte uniwandeln. Dieselbe Herabsetzung 
der Reduktionsgeschwindigkeit und eine ahnliche Wir- 
liung auf den Reduktionsverlauf der einzelnen ' L ~ ~ I I I -  
koniponenten wird sich voraussichtlich auch durch Her- 
absetzung der Reaktionstemperatur bzw. der Riilir- 
geschwindigkeit, also ganz allgeniein der  Faktoren, \ 011 

deiien 'die Hydrierungsgeschwindigkeit direkt abhiiiigt, 
bewerkstelligen lassen. 

Iiii Zusammenhang mit diesen Versuchen \ w r d e  
weiter ermittelt, dai3 'der eigentliche Geruch und Cie- 

T a b e l l e  4. 
Ausgangsniaterial : Tran, Jodzahl 162,4, Teniperatur 1804', 

Tourenzahl 1800. 

Art des 
Kataly- 
sators 

Jod- 
zahl 

Jod- 'Ii- 10sl. 
Bro- Gerurli 

Fett- niide saure 

.- 

Schonfeld 

B. €3.0. 

Schonfeld 

B. B. 0. 

R. R. 0. 

l62,4 

141,4 

138.0 

117,7 

118,O 

W.0 

l63,6 1 34,2 Tran- 
gerurli 

146,O 25,W Tran- 
gerurli 

146,3 21,12 Tran- 
gerurli 

123,4 10,O Tran- 
gerucli 

122,5 1 3 , i  Tran- 
geriich 

100,3 0,lX kein Trail- 
geruch 

*) Versuch von S v a n 6 e : Disserlalion, Karlsruhe/Baden 1916, S. 93. 

schmaok des Trans voii dem Gehalt an Clupanodonsiiure 
abhangig ist, in Bestatigung der Ansicht von T s u j  i - 
m o t o '). Bei 'den rasch durchgefuhrten Tranhydrieruii- 
gen versohwand praktisch der typische l'rangerucli erst, 

5 )  1.c. 0 )  Die= Ztwhr. 1919, Nr. 70, Adsatzteil, S. 276 ff. 7, Journ. of the Coll. of Engineer Tokyo Imp. Univ. 1906, I .  
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7 
8 
9 

10 

nachdem eine Jodzahl von etwa 95 erreicht war (s. Ta- 
belle 4). Auch aus den an dem Tran rnit der Jadzahll69,4 
durchgeftihrten normalen rasch verlaufenden Hydrierun- 
Fen ist zu schlieDen, dafi die Clupanodonsaure erst bei 
einer Jodzahl von 80 bis 90 versohwindet. Wir fanlden 
iiamlich die in Tabelle 4 niedergelegte Abhangigkeit des 
Clupanodonsauregehaltes voni erreichten Reduktions- 
grad b e i  r a s c  h e m R e d  u k t i o n  s v e r 1 a u f .  

Die Bestimmung der uuliislichen Bromide wurde 
nach der  Methode von B u 11 und J o h a n n s e n *) sowie 
von B u 1 1 und S a e t h e r 9) ausgefiihrt. Vergldcht nian 
diese Ergebnisse rnit den von U b b e 1 o h d e und S v a - 
n o e lo) erreichten, so sieht man, dai3 der Clupanoidon- 
sauregehalt von Tran in ausgesprochener Weise zur Jod- 
zahl des Trans in Bmiehung steht. 

Wir gingen von folgender Uberlegung aus: Nach- 
dem man auf Grund der Versuche von U b b e 1 o h d e 
und S v a n  6 e annehmen konnte, dafi die hoch unge- 
siittigte Clupanodonsaure rasoher bei der Reduktion an- 
gegriffen wird als die anderen Fettsauren, war es nicht 
ausgeschlossen, dafi bei einer kiinstlich herbeigefiihrteii 
Herabsetzung der Reduktionsgeschwindigkeit diese 
selektive Reduktion noch in weit ausgepragtereni Grade 
vorwiegend die Clupanodonsaure angreifen wird, rnit 
anderen Worten, dai3 es bei passender Wahl der Re- 
aktionsbedingungen gelingen konne, die Clupanodon- 
?Sure umzuwandeln, ohne den Trnn weitgehend rnit 
Wasserstoff abzusattigen, wie dies nach den Versuchen 
von S v a 11 6 e 11) und nach unseren eigenen Versuchen 
(Tabelle 4) sonst notwendig ist. Diese Annahme be- 
statigte sich bei den weiter unten beschriebenen Ver- 
suchen. Anreddmierter Tran von der J&ahl 120 war 
praktisch frei von Clupanodonsaure. Noch in einer Be- 
ziehung war so hergestellter Tran scharf von Reduktions- 
produkten derselben Jadzahl verschieden, welche tdurch 
rasche Hydrierung desaelben Ausgangsmaterials er- 
Iinlten wurden und noch einen betrachtlichen Gehalt an 
Clupanmlonsaure aufwiesen. Letztere zeigen namlich 
noch den typischen Trangeruch, wahrend die auf vor- 
bezeichnetem Wege erhaltenen dle voii Trangeruch und 
-geschmack ganzlich frei sind. 

116,9 
119,o 
121.7 
132,O 

8 )  Chen1.-Ztg. 33, 73 [1919]. 
") Ebenda 34, 649 u. 733 [1910]. 

1') Chem. Umschau Fette,i)le, Wachse, H a n e  1920, H. 11,S.llO. 
Diese Ztschr. Nr. 50, Aufsatzteil, S. 276ff. 

1,8 
1,6 
1.88 
5,5 

In dem friiher beschriebenen Riihrbecher wurden je 100 g 
Tran, Jodzahl 162,4, mit solchen Mengen des Nickel-Katalysators 
bei 1800 (Olbad) und 1800 Tourenzahl des Ruhrers mit Wasser- 
stoff behandelt, daB 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 dariii 
iiur noch etwa 1,7% unlosliche Bromiden entsprechend etwn 
0,.5% Clupanodonsaure (8. Tabelle 5 ) .  

T a b e l l e  5. 
Ausgangsniaterial: Tran, Jodzahl 16",4, Tourenzahl 1800, 

Temperatiir 1800, Versuchsdauer 1 h. 
S c h 6 n f e 1 d scher Katalysator aus red. Nickelborat-Kahlbaurii. 

kein Trangeruch 
kein Trangeruch 
kein Trangeruch 
schwacher 

__- 
Jodzahl 
der  Fett- 
sauren 

122,4 
120,2 
125,9 
135,5 

a n i m e n  a s s u n g .  
rsuche ist zunachst de r  unmittelbare 

Beweis fiir die raschere Reduzierbarkeit der Clupano- 
donsaure erbraoht worden. Ferner wurde die Fest- 
stellung gemaoht, daD es in gewissen Fallen durch Wahl 
entsprechender Reaktionsbedingungen moglich ist, deni 
Verlauf der Reduktion eine bestimmte Richtung zii 
geben und in einein Gemisch von verschiedenen reduk- 
tionsfahigen Substanzen einen ganz bestimmten Bestand- 
teil hauptsachlich an der Reduktion teilnehmen zu lassen. 
Diese Beobachtung kann von Bedeutung werden, nich t 
allein fur adie wissenschaftliche Erforschung der kataly- 
tischeii Hpdrierung, sondern auch fur die technische Fett- 
hiirtung als solche. 

Reduzierte Trane derselben Jodzahlen konnen Trnn- 
geruch aufweisen oder nicht, je naohdem, ob in dieseii 
noch Clupanodonsiiure gefunden wird oder nicht. Ein 
Urteil dariiber, inwieweit die Bekommlichkeit des Trans 
durch das oben erorterte Verfahren der  ,,abgeschwach- 
ten" Reduktion beeinflufit wirld und ob es gelingen wird, 
geruchlose Trane unter Schonung ihres Vitamingehaltz 
herzustellen, wird sich erst auf Grund von weiteren Ver- 
suchen abgeben lassen. [A. 6.1 

VERSI\MMLUNaSBERICHTE 

Colloquium im Chemischen Laboratorium 
der Universit2t Leipzig 

ain 12. Jaiiuar 1931. 
Herniann 0. L. F i s c h e r , Berlin, berichtet zusamnien- 

fassend uber eigene Arbeiten, die Verbindungen der Ziuei- uiid 
Ureikohlensfoffreihe betreffen; M o n o m  e r e s Dioxy-aceton 
ltann man durch Hochvakuumdestillation des Dimeren be- 
reiten'). Glycerinaldehyd 1Ut  sich durch Kochen in Pyridin- 
liisung teilweise in Dioxy-aceton unilagern, das in Substanz 
isoliert wurde; wahrend beim Milchslurealdehyd die analoge 
Lrmwandlung in Acetol nicht durchfuhrbar warz). Aus Dioxy- 
weton erhalt man durch Destillation mit P,O, im Vakuuiii 
reines, w a s s e r f r e i e s Methyl-glyoxals) (Vorlesungsversuch). 

Dss technische Glyoxalsulfat ist ein ausgezeichnetes Aus- 
gangsmaterial, uni bequeni polymeres Glyoxal, Tetraacetat und 
Tetraacetale des Dialdehyds zu gewinnen, ferner ein kristalli- 

I) H. 0. L. F i s c h e r  11. H. M i l d b r a n d ,  Ber. Dtsch. 
diem. Ges. 57, 707 [1%4]. 

2) F i e c h e r ,  C. T a u b e  u. E. B a e r ,  ebenda SO, 479 
[1927]. 3) F i s c h e r u. C. T a u b e , ebenda 57, 1502 [1924]. 

siertes Kondensalionsprodukt aus drei Molekulen Glyoxal und 
zwei Molekulen Aceton'). 

Die dimolekulareil Acetate der Oxyaldehyde, Glykol- 
aldehyd, Milchsaurealdehyd und Glycerinaldehyd, lassen sicli 
durch Bromwasserstoff in  Eisessig in Bromide uberfuhren5)), 
die sich der Acetobromglucose vollig analog verhalten. Sit. 
geben, mit Silbercarbonat und Alkoholen behandelt, schon 
kristallisierte Methyl-, Bthyl- und Benzyl-cycloacetale. Dns so 
gewonnene Bthyl-cycloacetal des Glykolaldehyds erwies sich als 
identisch mit dem Athylglykolosid von Max B e r g m a n n. Die 
hydrolytische Abspaltung des Methyl- und dthylrestes aus 
diesen Cyclo-acetalen erfolgt durch verdiinnte Mineralsluren, 
die des Benzylrestes durch Palladium und Wasserstoff. - Durch Salzsaureabspaltung aus acetoniertem a-Chlorhydrin 
mittels Atzkalidestillation kann man zur Acetonverbindung dcs 
enolisierten Acetols kommen, die durch verd. Essigsaure ZLI 
Acetol verseift und durch katalytisch erregten WaMerstoff zu 
Propylenglykol reduziert wird. Durch Oxydation mit Benzo- 
persaure und Verseifung dee Zwischenprodukts erhalt niiiii 
Dioxy-aceton. Oxydiert man mit Bleitetraacetat, so bildet sich in 
guter Ausbeute 1.2-DiacetyM.3-isopropyliden-propan-1 . 2  . 2  . 3 -  

4) F i s c h e r  u. C. T a u b e ,  ebenda 59, 851 [1926]. 
5 )  F i s c h e r u. C. T a u b e , ebenda 60, 1704 [19!27]. 




