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auageflIhrt, aber wegen der KriegaverbPltnIsse erst jetzt  veriiffentlicht.) 
(Eingeg. 9./6. 1919.) 

Die Industrie der Fetthiirtung entwickclte sich nicht so rasch, 
wic man cs naeh der Entdeckung der Reduktionsmoglichkeiten dcr 
dlsiiure hiitte annehmen konnen, untl das Problem der Fetthiirtung 
war vor wenigen Jahren praktisch noch ungelijst. Die altcn Reduk- 
tionsverfahren waren f i i r  den Zweck nicht verwendbar, denn sic 
licfertcn entweder schlechtc Ausbcuten oder waron zu kostspielig. 
Auch die am Ende dcs vorigen Jahrhunderts aufgetauchten Vcrsuche 
der direkten Hydrierung durch elektrolytischc Methodcn habcn 
sich in Anbetracht dcs verhaltnismiiBig billigen Endproduktes sowie 
der teuren Apparate nicht einfiihren konncn. Die entscheidende 
Wendung trat mit der Einfiihrung der katalytischcn Redukt,ions- 
methoden ein, die aber erst in den letzten Jahren zu technischer 
Bedeutung gelangten. 

Die vorliegende Arbeit behandvlt die modernen tcchnischen 
Fetthiirtungsverfahren, uber dic bisher keine systematischen Ver- 
gleiche bekannt geworden sind. 

S a b a t i e r und S e n d c r e n s *) ist es gelungen, doppelte und 
dreifache Bindungcn ungesiittigter Kohlenwasscrstoffe und andcrer 
organischer Verbindungen dadurch aufzuhcbcn, dal3 sie Wasserstoff 
gemeinschaftlich mit dem Dampf dcr organischen Vcrbindungen 
bei hohcrer Temperatur ubcr frisch reduziertcs Metal1 leiteten 3). 
Hierbci habcn sic die Metalle Xickel, Kupfcr, Kobalt, Eisen und 
Platin verwendet, von denen Nickel am wcitaus gceignetsten ist. 

Die S e b a t i e r sche Reduktionsmethode ist zucrst von N o r - 
rn a n n auf Fette iibertragen worden. Auf Grund von N o r m a n n s 
Laboratoriumsvcrsuchen crhiclt die Herforder Maschinenfett- und 
Olfabrik Leprince & Siveke das deutsche Patent h'r. 141 029 (1902) 
und das englische Patent Nr. 1515 (1903) auf ein Verfahren zur Um- 
wandlung ungesattigter Fettsiiuren und deren Glyceride in gesiit.tigte 
Verbindungen. Das Verfahren hlieb mehrcrc Jahre ohne technische 
Anwendung, und erst nach vielen Versuchen gelang dic Hydrierung 
groBercr 61- und Fettrnengen in Herford und dann bei Crosfield & 
Sons in Warrington (England), welchc auch die erwiihnten Patente 
erworben hattcn. Scit einigen Jahren ist das Verfahren zu groBer 
Bedeutung fur die 01- und Pcttindustrie gelangt. 

I n  den letzten Jahren behandeln zahlreiehe Patente die Fett- 
hiirtung a d  ahnlicher Grundlage wie N o r m a n n , zum Teil mit 
gutem Erfolg. Die meisten dieser Patente kann man eher  von zwei 
Gruppen zurechnen, deren erste hauptsbhlich Vorrichtungen fur 
die apechenische Mischung der drei Bestandteile 01, Katalysator und 
Wasserstoff bchandclt, wiihrend die zweite sich mit der Herstellung 
der Katalysatoren beschiiftigt. 

Hydrierung tritt nur an den Stellen ein, wo die drei Stoffe 01, 
Katalysator und Waaserstoff zusammcntreffen. Sobald man diese 
mischt, wird der feste Katalysator von dcm d l  benetzt und infolge- 
dessen von ihm umhullt. Der fur die Rcaktion notige Wasserstoff 
kann also nur noch dadurch an die Seriihcngsstelle von 61 und 
Katalysator gebracht werden, daB er sich in 01 l&t und mit diesem 
durch Stromung des bles an die Stellc der Beriihrung von 81 und 
Katalysator bewegt wird. J e  geringer die Liislichkeit von Waaser- 
stoff in d l  ist, um so wichtiger ,mu0 ea sein, daB bei dern ProzeI3 
tine moglichst groBe Oberfliiche zwischen d l  und Wasserstoff vor- 
handen ist, und die Oberflhhe so oft wie moglich crneuert wird. 

Um einen Anhalt fur die GroBe der Liislichkeit zu haben, wurden 
Liislichkeitsversuche ausgefuhrt, die zeigten, daB diese in der Tat 

1) Vgl. Inaug. Diss. Svanoe. Karlsruhe 1916. 
a) S a b a t i  e r und S e n d e r e  n s , Chem. Zentralbl. 1897, I. 

801, 1897, 2, 257, 1899, I, 1270, 1900, 8, 167, 168, 312, 465; Ann. 
Chim. Phys. (a), IV, 319 [1905]; Ber. 44, 1984 [lQll]. 

8 )  D. R. P. 139 457 vom Jahre 1901. 
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klein ist; sie betragt bei Cottonol und Tran bei 100' etwa 4 Vo1.-%, 
bei 180" etwa 5,5 Vol.-Yo4). 

FaBt man nun die physikalischen Moglichkeiten der Mischung 
von Wasserstoff, 01 und Katalysator ins Auge, so gibt ea deren drei: 

1.  kann man den Katalysator in 61  suspendieren und durch diese 
Suspension Wasserstoff in Blasen hindurchtreiben. Waaserstoff und 
d l  beriihren sich dann an dcr Oberfliiche dcr Blase, und die Wasser- 
stoff-0llijsung wird durch Ruhren an den Katalysator gebracht; 

2. kann man den Katalysator in d l  suspendieren und diese 
Suspension in einer Wasserstoffatmosphiire in Tropfcn aufltken. 
Wasserstoff und 01 beruhren sich in diesem Falle an der Oberfliiche 
der h o p f e n ;  

3. kann man den Katalysator feststehend anordnen und ihn 
mit dl tranken oder das dl iiber ihn hinwegrieseln lassen und dies 
in einem Raum, der rnit Wasserstoff gefullt ist. dl und Waaserstoff 
beruhren sich hierbei an der dem Katalysator entgegcngeaetzten 
Oberfliiche des 0les. 

Drei Verfahren, niimlich die von N o  r m'a n n6), W i 1 b u s c h e - 
w i t s c he)  und E r d m a n n 7 )  zeigen je eincs der oben angefilhr- 
ten Merkmalc und sollen deshalb in bezug auf ihren Wirkungsgrad 
miteinander verglichen werden, da es fur die Wiseenschaft und Teoh- 
nik wichtig zu sein schien, Klarheit iiber die Leistungsfiihigkeit der 
drci grundsiitzlich verschiedenen Verfahren zu gewinnen. 

Alle anderen zahlrcichen Vorschliige lassen sich mehr oder weni- 
ger auf die drei gcnannten Verfahrcn zurlickfilhren. 

Vergleichende Versuche tlber die Verfrhren von Illormmn, 
Wilbwchewitseh und Erdmann. 

Das Verfahren von N o r m a n n , D. R. P. 141 0%. 
In  dieser fiir die katalytische Fettreduktion iiberhaupt gmnd- 

legenden Patentschrift ist der wesentliche Wortlaut (von Zeile 45 
der Patentschrift an) folgender: 

,,Gibt man z. B. feines Nickelpulver, durch Reduktion im Waaser- 
stoffstrom erhalten, zu chemisch reiner 6lsiiure, erwisrmt im 6lbad 
und leitet einen kriiftigen Strom von Wwerstoffgae liingere Zeit 
hindurch, so wird die dlsiiure bei geniigend langer Einwirkung vo& 
stiindig in Stearinsiiure ubergefuhrt. Die Menge des zugesetzten 
Nckels und die Hohe der Temperatur sind unwesentlich und be- 
einflussen hiichstens die Dauer des Prozeasea. Die Reaktion ver- 
liiuft, abgesehen von der Bildung geringer Mengen Nickelseife, die 
sich mit verdunnten Mineralsiiuren leicht zerlegen liiBt, ohne Neben- 
reaktion. Dasselbe Nickel kann wiederholt gebraucht werden . . . 

Ebenso wie die freien Fettsauren verhalten sich auoh deren in 
der Natur vorkommende G 1 y c e r i d e ,  die Fette und o le .  . ." 

Das C h a r a k t e r i s t i s c h e  dea heute in groI3em MaBstabe 
angewandten Verfahrens liegt also darin, daB der Katalpator  im 
01 suspendiert wird, und durch diesc Suspension Waseerstoffblasen 
hindurchgeleitet werden. D i e  B e r i i h r u n g  z w i s c h e n  d e m  
r n i t  K a t a l y s a t o r  v e r m i s c h t e n  01 u n d  dem W a s -  
s e r s t o f f  f i n d e t  a l s o  a n  d e r  O b e r f l a c h e  d e r  
G a s b l a o e n  s t a t t .  

Das Verfahren von W i 1 b u s c h e w i t  B c h , Patentanmeldung 
W. 36 294/IV d. B. 

Die Patentanmeldung enthiilt folgende Darstellung : 
,,Das Verfahren besteht darin, daB der zu behandelnde Stoff 

mit dcm Katalysator aufs innigste gemischt und in  dieser Mischung 
in fein zerstiiubtem Zustande in Autoklaven unter Druck Weaaer. 
stoff oder einem Wasserstoff enthaltenden Gase entgegengefiihrt wird, 
wobei gleichzeitig eine stetige Durchwirbelung der Maasen eintritt. 
Da hierdurch eine auBerordentlich innige Beriihrung dea Wseeer- 
stoffs mit der feinverteilten Mischung aus Fett und Katalyestor 
- 

') Nilheres siehe in der Inaug.-Dissert. Svanoe, Karlsruhe 1916. 
5, D. R. P. 141 029/1902. 
E, Franz. Pat. 426 343/1910. Engl. Pat. 30 014/1810 D. P. A. (W) 

7 D. R. P. 211 669/1907. 
36 294, 37 44011912. 
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erreicht wird, ist zur Umwandlung der Fette nur eine vcrhiiltnis- 
maBig niedrige Temperatur erforderlich. Das Verfahren geht im 
Kreislaufbetrieb vor sich, indcni der Katalysator und der nicht auf- 
genommene Wasserstoff immer wieder von ncuem verwendet wer- 
den." 

Das C h a r a k t e r i s t i s c h e dieses technisch ebenfalls in 
groBem MaOstabe durchgefiihrten Verfahrens liegt darin, daB d i e 
B c r i i h r u n g  z w i s c h c n  d e m  m i t  K a t a l y s a t o r  v e r -  
m i s c h t e n  0 1  u n d  d e m  W a s s e r s t o f f  a n  d e r  O b e r -  
f l a c h e  d e r  o l t r o p f e n  s t a t t f i n d e t ,  im Gegensatz zu 
dem N o r m a n n s c h e n  Verfahren, wo die Oberfliiche der G a s -  
b 1 a s e n die Bcriihrung vermittelt. 

Das Verfahren von E r d m a n n , D. R. P. 211 669. 
E r d m a n n schlug ein Verfahren vor, bei dem die fliissigen 

Fettsauren oder die Fette selbst in feinen Tropfen zusammen mit 
iiberschiissigem Wasserstoff dem auf groBe Oberflache verteilten 
und erhitzten Nickel zugefiihrt werden. Eine Ausfiihrungsform des 
Verfahrens besteht darin, da13 ein heizbares, zylindrischea GefaB rnit 
Nickel-Bimsstein gefiillt wird oder mit nickclhaltigen. porijsen Ton- 
kugeln u s ~ . ,  auf deren Oberfliiche sich frisch reduziertes Nickel in 
feiner Verteilung befindet. Von unten her laBt man Wasserstoff in 
den heiBen Zylinder cintreten, wahrend von oben die zu reduzierende 
Fliissigkeit in feinen Tropfen. am bestcn durch cine Diise mittels 
Wasserstoff zerstiiubt. eingefiihrt wird. Die Fliissigkeit nimmt 
hierbei Wasserstoff auf und sammelt sich schlirl3lich in geschmolze- 
nem, mehr oder weniger hydriertem Zustande im unteren Teil des 
Zylinders, wo sie kontinuierlich abgezogen wird, so da3 der ProzeD 
ohne Unterbrechung fortgehen kann, solange das Nickel seine Wirk- 
samkeit behalt. Die Reaktionstcrnperatur kann nach dem Erfinder 
innerhnlb weiter Grcnzen schwanken. Am giinstigsten sollen sich 
die Temperaturen bis 200 O crwiescn haben. 

D i e  B e r i i h r u n g  d e s  W a s s e r s t o f f s  r n i t  d e m  61 
g e h t  a n  d e r  O b e r f l i i c h e  d e s  a u f  d e m  N i c k e l b i m s -  
s t e i n  l a n g s a m  i n  d u n n e r  H a u t  h e r a b f l i c B e n d e n  
o l e 8  v o r  s i c h .  Darin liegt das C h a r a k t e r i s t i s c h e  
dieses' Verfahrens; nicht etwa in dem Verspriihen des 6les rnit 
Wasserstoff in feinen Tropfen, denn in diescn Tropfen ist noch kein 
Katalysator zugcgcn, also auch keine nennenswerte Reaktion zu 
erwarten. Sobald aber die 6ltropfen den auf Bimsstein oder Ton- 
kugeln verteilten Katalysator erreichen, verlieren sie ihre Form und 
gehen in eine den Katalysator bedeckcnde 61haut iiber. 

Ausliihrong d v  p-okllwhw Vrraoelie. 
Zur Vergleichung des Effekts der drei Verfahren wurden dio im 

folgenden beschriebrnen Apparate gcbaut : 
D e r N o r m a n n s c h e A p p a r a t. Dieser (vgl. Fig. 1) besteht 

aus einem kupfernen Bccher B, der oben mit dem Deckel D ver- 

Fig..l. N o  r m a n n s  c h e r A p  p a r  a t. 
Inhalt l/* 1. 

schloasen ist. Auf letzterem steht der Lagerbock b, in dem mittels 
rweier Lager I und I ,  die vertikale Welle w angcbracht ist, 
die am unteren Ende eine Riihrschraube und zwischen den beiden 
Lagern die Schnurscheibe r tragt. Durch den Deckel hindurch ragt 
bis nahe auf den Boden des Bechers das Rohr H f i i r  die Zufiihrung 
von Wasserstoff, dessen UberschuB zwischen Deckel und Becher 

entweichen kann. An dem Deckel ist noch cine Hiilse A fur das Ther- 
mometer und eine weiterc nicht gezeichnete Hiilse zur Aufnahme 
cines Thermoregulators angebracht. Einc klcine Offnung 6 diente 
zum Einsetzen des Einfiilltrichters und zur Probenahme und war 
wahrend der iibrigcn Zeit durch einen Kork lose verschlossen. RIit- 
tels der Stange a wurde der Deckel an einein Stativ fest montiert. 
Der Becher B dagegen konnte rnit Hilfe zweier umlcgbarer Fliigel- 
schrauben S leicht von dem Deckel abgenommcn werden. 

Das zu rcduzierende 01 (150 g) wurde zunachst in dem Apparat 
auf dic Versuclistcmpcratur gebracht und dann der Katalysator 
hinzugefiigt. Wahrend des Anwarmens wurde bereits ein schwacher 
Strom von Wasserstoff, etwa 4-6 1 pro Stunde, durch den Apparat 
gcleitct, um die Luft zu verdriingen. Dabei wurde daa Riihrwerk 
ganz langsam in Bewegung gehalten, um einc gewisse tfbereinstim- 
mung mit den Versuchen in dem W i 1 b u s c h e w i t s c h schen 
Apparat zu erhalten, bei dem auch die Fct.tmassc wahrend des An- 
warmens in Bewegung gehalten werden muBte. 

Wahrend des eigentlichen Versuchs wurden ungefiihr 50 1 Wasser- 
stoff in der Stunde durch den Apparat geleitet, die rnit einem 
gceichten Capillargasmessers) gemessen wurden. 

Nach Ablauf von 5. 15, 30 und GO Minuten nach Bcginn des Ver- 
suchs wurde mit Hilfe einer Pipette je eine Probe entnommen und 
die Temperatur noticrt. 

D e r  W i l b u s c h e w i t s c h s c h e  A p p a r a t  (Fig.2). 
Dieser besteht aus einem eisernen Autoklaven A ,  dcr mit einem 

von Heizdampf durchstromten Danipfmantrl umgeben ist. Eine 
Zentrifugalpumpc B, welche mittels der Riemenscheibe C von 

i' 
;- =?+TT+T- . -- 

Fig. 2. W i l b u s c h e w i t s c h s c h c r  A p p a r a t .  * 

Inhalt 20 1. 

einem Elektromotor getrieben wurde, pumpt das rnit Katalysator 
gemisehte 61 in dcr Richtung der Pfeilc unten aus dem Autoklaven 
heraus und spritzt es durch die Diise b von oben in den Autoklaven 
hinein. Durch daa Ventil 1 wird Wasserstoff zugeleitet. der durch 
die Diise a von unten in den Autoklaven eintritt. Der Druck dea 
Wasserstoffs im Apparat (bis 8 Atm.) wird rnit dem Manometer e, 
und die Temperatur rnit dem Thermometer K fcstgestcllt. Durch 
den Trichter p wird 61 und Katalysator in den Apparat gefiillt, 
durch den Hahn m werden Probcn entnommcn, und durch das Ven- 
til o und den Hahn q wird der Apparat vollig entleert. h ist ein Sicher- 
heitsventil und i ein Ventil zum Ablassen des Wasserstoffs, d ist die 
Zufiihrungsleitung fur den Heizdampf und f dessen Ableitung, e ist 
das Manometer zum Messen des Heizdampfdruckes. - Der Auto- 
klav war durch Kieselgurpackungen c gegen Wiirmeverluste gut ge- 
schiitzt. 

Verfertiger C. D e s a g a ,  Heidelberg. 
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Bci den Versuchen wurdc zunlchst et,wa lJ3 des Apparates 
mit 0 1  gefullt und die Zirkulationspumpe in Bcwcgung gcsetzt. 
Sodann wurde rnit Dampf von 6-8 Atmosphiiren so lange 
geheizt, bis das Thermometer die Temperatur von 120" zeigte. 
Die Zirkulationspumpe muBto in Bewegung sein, weil der Heiz- 
mantel nur den Autoklavcn umhiillt,, die iibrigen Teilc des Apparate 
jedoch durch das durchgeleitete 01 angewiirmt werden muaten. 
Da das Anheizen des Versuchsapparats wegen der grooen Metall- 
massen relativ lange dauerte, lag die Gefahr vor, das 61 durch die 
lange Erwarmung zu vcrderben. Deshalb wurde das beim An- 
heizen benutztc 61 vor dem Versuch abgelassen und durch anderes 
01 ersetzt, wclches vorher rasch in einem Kochtopf iibcr Gasflammen 
auf dic Temperatur von etwa 120' gcbracht war. Gleichzcitig mit 
dem 01 (6 kg) wurde auch der Katalysator durch den Trichtcr ein- 
gcfiillt. Nunmehr wurde Wasscrstoff bis zu einem Druck von 1,5 At- 
mospharcn eingclcitet und gl ich wieder aus dem Hahn i abgclirssen, 
was dreimal hintereinander wicderholt wurde, um die Luft aus dem 
Apparat zu 'cntfernen. Wiihrend dicser Zeit fie1 die Temperatur 
etwas. Sobald sic wieder auf 120" gestiegen war, wurde der Wasscr- 
stoffdruck auf dic jcweils fur den Vcrsuch bcstimmte Hohe gebracht 
und diese Zcit uls Beginn dcs Versuchs notiert. 

Jcwcils nach 5, 15, 30 und 60 hliriutcn, biswcilen auch nach 120 
Minutcn, wurde cine Probe entnommen, sowie die Tcmpcratur und 
der Wasscrstoffdruck abgelescn. Wahrend der Versuche stieg dic 
Tempcratur durch die Reaktionswarme, und zwar war die erreichte 
Hohe vcrschicden, weil sie naturgemiiB von der Geschwindigkeit 
der Reaktion abhangt, dic ihrerseits wieder durch die Katalysator- 
menge, die Temperatur und den Wasserstoffdruck beeinfluat wurde. 

D e r  E r d m a n n s c h e  A p p a r a t  (Fig.3). 
Der Apparat bestand aus dem Stativ 8 mit dem 6lbad 6, in 

welchcm sich das ReduktionsgefaB a aus Aluminium befand. a war 
mit dcm Katalysator gefiillt, der auf ciner durchlocherten Kupfer- 

Fig. 3. E r d m a n n s c h e r  A p p a r a t .  
Inhalt 2 1. 

platte p lag. Das GefaB a war rnit eincm Deckel verschlossen, an 
welchem folzende Rohren befestigt waren: Wasscrstoffeinlcitungs- 
rohr und -ableitungsrohr H und H,, ein Rohr zur Probcentnahme P, 
das bis nahc an den Boden reichte, ferner Thermometerrohr T. 

Gcrncssene Mengen 
des 61s wurden in den Tropftrichter K ,  eingefiillt und von hier in 
die Burette B geleitct, von wo sie durch den Hahn K ,  in den glasernen 
VorstoB F tropften und von da in den metallenen VorstoB Ft gelang. 

Das 61 wurde folgendermaBen zugefiihrt: 

ten. Diescr war verschraubt mit--dom obercn Ansatzrohr o der 
Brause b, die fast den ganzen Querschnitt des GefiiBea a ausfiillto. 
Mit dem Hahn K ,  wurde die Tropfgeschwindigkeit reguliert, die 
durch den glasernen VorstoB beobaehtet werden konnte. Der HahnK, 
wurde so gcstellt, daB das Kiveau in B konstant blieb, weil nur unter 
solchen Umstanden die Tropfgeschwindigkeit in F hinliinglich kon- 
stant zu halten war. 

Im Deckel befand sich noch eine in der Zeichnung nicht an- 
gegebene groBere Offnung, die zum Einfullen des Katalysators diente; 
sie wurde mit einem Glasstopfen verschlossen und mit Asbest und 
Natronwasserglas gedichtet. Das zur Probenahme dienende Rohr P 
war mit einer Pipette von etwa 150 g Inhalt verbunden, die wieder 
mit der Saiigpumpe in Verbindung stand. Auf dieae Weiae konnte 
man ganz bcquem das Reakii msprodukt aus dem Apparat entfernen. 
Um kontrollicren zu konnen, daB keine Luft in den Apparat eindrang, 
war H ,  mit einem Blascnziihler (2) verbunden. 

V o r b e r e i t u n g  d e s  A p p a r a t e s .  
a) R e d u k t i o n  d e s  K a t a l y s a t o r s .  Der Apparat 

wurde rnit 788g Katalysator nach E r d  m a n n  gefullt. Dieaer 
bestand aus erbsengroBcn Bimssteinstiickchen, welche rnit 3% 
Xickcloxyd imprazniert warens). Dcr Katalysator mul3te daher 
im Apparat selbst erst rcduziert werden, was bei eincr Temperatur 
von 280-290" in eincm Wasserstoffstrome von 120 Liter/Stunde 
geschah. 

b) S i i t t i g u n g d e s  K a t a l y s a t o r s  r n i t  T r a n .  Nach 
Bcendigung der Reduktion wurde Tran eingefullt, und die Gcschwin- 
digkeit des Zuflussea so eingestcllt, daB ungcfiihr 80 g Tran in der 
Stunde in den Apparat gelangten. Die Geschwindigkeit des Tran- 
zuflusses wurde durch Zahlen der Tropfen berechnet, deren Gewicht 
vorhcr ermittelt worden war. Nachdem so 300g in den Apparat 
eingcfiihrt waren, gelangten die ersten Tropfen 61 auf den Boden. 
Zum Tranken von 788 g Katalysator, die dcr Apparat faBte, waren 
also ctwa 300g Tran notig gewcsen. 

Die Wasserstoffgeschwindigkeit betrug jctzt wie auch spiiter im- 
mer 50 Liter/Stunde. 

c) R e d u k i o n s v e r s u c h e. Die Versuche wurden bei 
170" rnit 150 g bl/Stunde und rnit 50 Liter Wasserstoff/Std. 62 Stun- 
don lirng durcligefuhrf. Die Pioben wurden stundlich, durch Ab- 
hebcrn der ganzen in einer Stunde durchgeflossenen RLenge von 150 g 
61 entnommen. 

Versuehsmate:lal. 
0 1 e. Die Versuche wurdcn mit Cottonol und Tran ausgefiihrt, 

die heute hauptsiichlich fur die Fetthiirtung in Betracht kommen. 
C o t t o n 8 1. Das 61 war klar. Die chemische und physikalische 

Untersuchung ergab, dab unverfalschtes Cottonol vorlag. Seine 
Jodzahl war IOG, die Lichtbrechung im Butterrefraktometer bei 
50" 53,3 Skalenteilc. 

T r a n. Zwei verschiedene Lieferungon Tran (Waltran) guter 
Qualit% standen zur Verfugung. 

Die chemische und physikalische Untersuchung ergab, daB reine 
Trane vorlagen. Tran Z hatte die Jodzahl 12G, Lichtbrechung im 
Butt.errefraktometer bei 50" 55,2 Skalenteilc, Tran I1 hatte die 
Jodzahl 131, Lichtbrechung im Butterrefraktometer bei 50" 57,O 
Skalenteilc. 

Trotz des Unterschicds in der Jodzahl verhieltcn sich die !Crane 
bcim Hydrieren sehr ahnlich. Die Hydricrungskurven (Kurventafel I), 
verlaufen fur beide Trane parallel, und zwar in einem Abstande von 
etwa 5 Einhciten der Jodzahl, also dem Unterschied, den die beiden 
Trane von vornhercin gegeneinandcr aufweisen. 

K a t a 1 y s a t o r e  n. An Katalysatoren kamen zur Anwendung: 
1. Katalysator ,,Germania" (mit Kieselgur). 
2. Katalysator ,,Wilbuschewitsch" (mit Kieselgur). 
3. Katalysator aus rcinem Nickel nach N o r m a n n (D. R. P. 

4. Katalysator nach E r d m a n n ,  mit Bimsstein (D. R. P. 

G e r m  a n  i a - K a t  a 1 y s a t o r. 
Der freundlichcrweise von den Germania- Olwerken in Ernmerich 

am Rhein 'zur Verfiigung gestellte Katalysator war ein dunkel- 
braunes, lockeres Pulver, das in dicht verachlwsenen Flaachen 
unter Kohlensaure aufbewahrt wurde. Der Katalysator enthielt 
15% Nickel, der Rest war Kieselgur; er wurde in Emmerich folgen. 

Nr. 141 029). 

Nr. 211 660). 

9, Vgl. 8. 258. 

a* 
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d e r m a h  hergeatellt: Eine abgewogene Menge Kieselgur wurdc mit 
Wasser zu einem diinnen Brei verriihrt, Nickelsulfat zugesetzt, etwas 
angewiirmt und umgeriihrt, um das Sulfat im Wasser aufzultken. 
Danach wurde die berechnete Menge Soda trocken -in Pulverform 
oder auch in konzentrierter L&ung zugegeben, gut vcrmischt und 
aufgekocht. Beim Aufkochen schiiumte die Masse sehr stark infolge 
Entweichen von Kohlendioxyd. 

NiSO, + Na,CO, + H,O = Ni(OH), + CO, + Na,SO, . 
Des Kochen hat jedoch wenigcr den Zweck, die Kohlensiiure aus- 

zutreiben, ah vielmehr Nickelhydroxyd, welch- sich kolloidal last, 
vollstiindig auszufiillen. Es wurde dann sorgfiiltig mit heidom 
Wasser ausgewaschen, und zwar so langc, bis keine Rcaktion mit 
Bariumchlorid mehr im Waschwasser vorhanden war. D e r  Kata- 

c 

t 
- Hinuttn 

, , , 1 , 1 1 , , 1  

0 15 30 ~ 45 60 
Tafel 1. Vergleichung von Tran I mit Tran II. 

Normannscher Apparat. 
Germania-Krtmlysator; 08 % NLTemperatur = 1700. 

Tourenzahl = 8200. - Ha-Menge = 6U 1:Std. 

lysator wurde dann getrocknet und unter Durchleiten von uberschiissi- 
gem Wasserstoff bei einer Temperatur von 300-450” in einem 
Matofen (Tellerofen) rnit Riihrwerk reduziert und im Wasserstoff- 
strom erkalten gelassen, wonach der Katalyslttor zum Gebrauch 
fertig war. 

Bei unaeren Versuchen wurde Katalysator von zwci Hcrstellun- 
gen verwendet. Beide Katalysatoren wurden analysiert, und bei 
Vergleichsversuchen zeigte sich, dall obwohl der eine (2) etwas mehr 
Nickel enthielt (15,1y0) als der andere (1) (14,9%), jener doch etwas 
schlechkr wirkte. Wahrscheinlich hiingt dies rnit der Vertcilung 
dea Nickels zusammen (siehe die nachstehende Kurventafel 2). 

Der Katalysator zweiter Herstellung wurde in kleine Flaschchen 
abgefiillt, welche vorher rnit Kohlcnsiiure gefiillt waren. Fur jcden 
Tag wurde ein neuea Fliischchen zu den Versuchen verwendet. 
Nach dem Abwiegen wurde der Katalysator sofort in 61 geachiittet. 

W i 1 b u  B C  h e w i t s c  h s c  h e r  K a t a 1  y s  a t o r (Wi1b.-Kat.). 
Der freundlicherweise von den Bremen-Besigheimer dlfabriken 

in Bremen zur Verfiigung gestellte Katalysator stellte eine schwarze, 
ziemlich dickfliissige Masse dar und war gemiiI3 der Patentanmeldung 
37 440 hergeatellt. Die Darstellungsweise ist dem Germania-Kata- 
lysator ganz iihnlich, nur wird daa frisch hergestellte Pulver gleich 
in 01 gegossen, um dadurch vor der Einwirkung der Luft geschiitzt 
xu werden. 

Nmh unaeren Analysen enthielt der Wi1b.-Kat. 26,6y0 feste Be- 
etandteile, davon 0,7% Nickel, der Rest war 61. 

R e i n  - N i c k e 1 - K a t  a 1 y s a t  o r. 
Dieser H a t a l p t o r  w d e  von uns selbst hergestellt. 1 kg h’ickel- 

nitrat wurde zuniichst portionsweise in einer Porzellanschale vom 
Hryatallwasser befreit und dinn in einem Nickeltiegel iintcr zeit- 
weisem Umriihren mit einem Glasstabe so lange gegliiht, bis keine 
Stickoxyddiimpfe mehr nachzuweisen waren. * 

Daa so hergestellte Nickeloxyd wurde in ein Glasrohr von schwer 
Rchmebbarem Glase eingefiihrt, an beiden Enden rnit gasdurchliissigen 

Stopfen von Asbestwolle versehcn, in eineri elektrischen U b b c - 
I o h d e s c h e n - 0 f e n la) cingelegt und das Nickeloxyd bei 300 bis 
310’ mit Wasserstoff wahrend der Daucr von 5 Tagcn reduziert. Die 
Reduktion dauertc so langc, weil die Temperatur verhaltnismaflig 
niedrig, und die Mmge des zu reduzierenden Nickeloxyds ziemlich 
yoB war (235g). 

Die Temperatur war die ganze Zeit fast konstant 305 O. Als sich 
kcin Wasscr mehr in dcr Vorlage vcrdichtete, wurdc im Wasserstoff- 
strom erkalten gelassen, und dcr Katalysator dann rasch in cine mit 
Kohlensaure gcfiillte Flasche gebracht. Auch wahrend dcs Ein- 
Eiillens in die Flaschc wurde die ganzc Zeit Wassentoff durch das 
Rohr geleitet. Sodann wurde die Flasche wieder mit Kohlensiiurc 
gcfiillt und mit Paraffin dicht verschlossen. Beim Abwiegen wurdc 
der Katalysator sofort in einc abgewogene Menge (il gcschiittot. 

Tafel 2. Vcrgleichung von Katalysator 1 und 2. 
Normannscher Apparat. 

C o t t o n 6 1. - Germ.-Kat.. Eatalysatormpnge = Op % Ni. 
Temperatur = 1700. - Toureozahl = $200. - H,-Yenge = 60 1!Std. 

1. Germania-Katalysator 1. - 2. Germania-Katalyartor 2. 

E r d m a n n s c h e r K a t a 1 y s a t o r. 
Diescr wurde freundlicherweise von Prof. E r d m a n n , Halle, 

zur Verfiigung gcatellt und bestand aus rnit 3% Nickeloxyd 
impriignierten, erbsengroBen Bimssteinstiickchen. Der Katalysator 
wurde in der Weise hergestellt, daB die Bimssteinstiicke mit der be- 
rechneten Menge Kickelnitrat getriinkt und dann gegliiht wurden, 
wobei Nickelnitrat in Xckeloxyd iibergeht. 

Dcr gelieferte Katalysator wurdc in dem Apparat F’ig. 3 vor der 
Verwendnng rcduziert. (Naheres siehc S. 259.) 

Gesiehtspnnkte zur Durcbfubrung der Vergleicbversoehe. 
Volligc Gleichheit der Versuchsbedingungen bei allen drei Vcr- 

fahren war nicht immer erreichbar; z. B. h n n t e n  bei den Verfahren 
von N o r m a n n  und W i l b u s c h e w i t s c h  nur geringe Ka- 
talysatormengen angewendet werden, wiihrend bei dem Verfahren 
von E r d m a n n auBcrordentlich groBe Mengen von Katalysator 
auf einmal benutzt werden miissen. Auch war es nicht moglich, bei 
den Versuchen im E r d m a n n schen Apparat den fein vcrteilten 
Katalysator zu verwenden, da  er den Apparat vcrstopfen oder mit 
dem 01 fortgeschwemmt werden wiirde. Umgekehrt konnte natiir- 
lich auch der grobe E r d rn a n n sche Bimssteinkatalysator fiir 
die andcren beidcn Verfahren nicht benutzt werden. 

Aus diescn und iihnlichen Griindcn war ea n. “ 7 ,  zuniichst durch 
systematische Versuche die bisher unbekannten . ‘ A t i o n e n  von 
Temperatur, Druck, Katalysatormenge usw. featzustellen, um auf 
dieser Grundlage die verschiedencn Verfahren trotz Abweichons 
ihrer Versuchsbedingungen vergleichen zu konnen. 

, 

Ergebnbe der Versuche. 
Die Versuche wurden bei verschiedener Temperatur, Katalysator- 

menge, Tourenzahl, Druck usw. vorgenornmen und zu bestimmten 
Zeitcn Proben aus den Apparaten genommen, oh& den Versuch zu 
unterbrechen. Dic Proben wurden a.uf Jodzahl, Lichtbrechung, 

. 

10) Verfertiger P r a n z H u g c P s h o f f , Leipzig. 
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/5 30 95 60 Minuten 0 

Tafel 3. EinfluB der Temperatur. Normannscher Apparat. 
C 0 t t 0 n 0 1. - Qerm.-xatalysator, Katslysatormenge = 0,16% Xi. 

Tourencahl = BaM). - H,-Yenge = 60 1ptd. 

L \ t 
I l l l l l l J l , , l  

Tafel 4. EinfluB der Katalysatormenge. Normannscher Apparat 
I, Ir; 30 45 60 Minutelc  

C o t t o n 6 1. - Rein-Nickel-Katalysator. - Ternperatur 1450. 
Tourenzahl = 9200. - H,-Menge = M) I/Std 

50 c 

Tafel 5. EinfluB der Katalysatormenge. Normannscher Apparat. 
T r a n. - Rein-Nickel-Katelysstor. - Temperatur = 170'. 

Tourenzahl = 8200. - &-Menge = 60 1/Ytd. 

Schmelzpunkt untersucht und die Versuchsergebnisse in einer Reihe 
von Tabellen und Kurventafeln niedergelegt, die im folgenden ein- 
zeln besprochen werden sollen. 

E i n f l u B  d e r  T e m p e r a t u r .  
Die Kurventafel 3 zeigt den EinfluB der Temperatur bei sonst 

gleichen Bedingungen. Die Hydrierungsgeschwindigkeit wird mit 
steigender Temperatur groBer, ist aber bei 200" nicht merklioh 
hoher als bei 170' und steigt oberhalb 200" nicht'mehr. 

E i n f l u B  d e r  K a t a l y s a t o r m e n g e .  
Die Kurventafeln 4-7 zeigen, daB bei den Appraten von 

N o r m a n n  und W i l b u s c h e w i t e c h  mit steigender Kata- 
lysatormenge die Reduktion schneller wird, und zwar ungefiihr der 
Katalysatormenge proportional; denn gleiche Jodzahl wird erreicht 

Tafel 6. EinfluB der Katalysatormenge. 
COttOLlbl. - Qerm8Uta-K8hlysabr. 

(ausgezogen). (Restriohelt~. 
~ormannscber Apparat Wilbuachewltachsoher App8r8t 

Temperatur = 146". 
Tourenzahl = 8200. 

H,-Yenge = 60 1/Std. 

Temperatur = 120-166'. 
Tourenzahl = 2800. 
Es-Druck = 8 Atm. 

Tafel 7. EinfluD der Katalysatormenge. 
CottonB1. - Wilbuschewitachscher-Katslysator. 

(ausgezogen). (geetr1chelt);- 
Ternperatur = t&*. Temperatur = 12U--167". 
Tourenzahl= 8200. Tourenzahl I 2600. 

H,-Menge = 60 1/Std. H,-Druck = 8 Atm. 

Normannncber Apparat Wilbuechewltachacher Apparat 

n Zeiten, die ungeflihr umgekehrt proportional der Katalysator- 
nenge sind. Bei der Bcurteilung der Resultate ist ubrigens zu be- 
tchten, daB die durch die Reaktionswiirme bewirkte Temperatur- 
,teigerung in dem Apparat von W i 1 b u s c h e w i t s c h nicht bei 
d e n  Versuchen gleich stark war, da sie von der mehr oder weniger 
$en Hydrierbarkeit des 6les und der Giite und Menge des K a h -  
ysators abhing. 

E i n f l u D  d e r  R u h r g e s c h  w i n d i g k e i t .  
Die Hydrierungsgeschwindigkeit nimmt zu mit der Ruhrgeschwin- 

ligkeit, wie die Tafel 8 fur Tran zeigt. Zwischen der Tourenzahl 
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1600-3200 ist der Untcrschicd bctrachtlich, zwischen 3200 und 4800 
steigt er jedoch nicht mehr. Ein analoges Bild geben Versuche mit 
Cottonol. Infolgedessen wurde immer die Tourenzahl 3200 benutzt. 
Bci dem Apparat von W i 1 b u s c h e w i t s c h muate eine ganz 
bestimmte Tourenzahl eingchaltcn wcrden, wcil nur bei dieser die 
Streuduse ordnungsmiil3ig wirkte. 

E i n f 1 u B d e r W a s s e r B t o f f  m e n g e. 
Bei dem N o r m a n n when Apparat hiingt die Reduktionsge- 

schwindigkeit auch von der Wasserstoffmenge ab. Zwischen 25 
und 50 1 Wasserstoff in der Stunde ergab sich bei unseren Versuchen 
mit Cottonol (Kurventafcl 9) noch ein erheblicher, mit Tran (Kur- 
ventafcl 10) nur noch ein unerheblicher Unterschied; bei mehr als 
50 1 in der Stunde blieb der Unterschied in beidcn Fallen unerheblich. 

--f Mi n u t e  n 

0 15 30 6 60 
Tafel 8. EinfluB der Ruhrgeschwindigkeit. Normannscher Apparat. 

T r a n. - Germania.Kataly8aIor; 0.3 % Ni. - Temperatur = 150'. 
H,-Yenge = 60 1/Std. 

-- Anutw 
I " " " " " "  

U A 30 45 60 

Tafel 9. EinfluB der Wasserstoffmenge. Kormannscher Apparat. 
Cottoo61. - Germanis-Katalysator ; 0,16 % Xi. 

Temperatur = 145.. - Toureneahl = 8200. 

Eine weitere Steigerung der Wasserstoffzufuhr wiirde auch deawegen 
unzweckmiil3ig gewesen sein, weil die mit dcr Erhohung der Zufuhr 
fallende Ausnutzung des Wasserstoffs zu klein geworden wiire. 

E i n f  l u  13 d e s  W a s s e r s  t o f  f d r u c  ks .  
Den EinfluB des Wasserstoffdrucks im Apparat von W i l -  

b u s c h e w i t  s c h erkennen wir aus der Tafel 11, welche zeigt, 
daB die Erhohung der Hydrierungsgeschwindigkeit bei Cotton61 an- 
niihernd proportional dcm Druck ist, denn gleichc Jodzahlen werden 

in Zeiten erreicht, die umgckehrt proportional der Konzentration des 
Wasscrstoffs sind; ahnliche Beziehungen wurdcn bci Tran gcfunden. 

t 

l i  /S 30 15 -60 nwt e n 
0 

Tafel 10. EinfluB der Wasserstoffmenge. Normannschcr Apparat.. 
T r a n. - Gerrnania-Katalyrafor; 0,3 % NI. 
Temperatur = 1 7 U 4  - Tourenzahl = 32W. 

0 IS 30 4 5  60, M i  n u t c  n 

Tafel 11. EinfluD des Wasserstoffdrucks. 
Cotton61 uud Wllb.-Katalymlor; l$l6 V. Ni. 

Normannerher Apparat lVilbuschewltachschrr Anparat 
Teinperatiir = 1450. Teiiiperatiir 120- I G O .  
Toureuzahl = 3;?00. Tourenzahl = 2600. 

(Fortsetzung folgt.) 

Neue Farbstoffe und Musterkarten. 
Von Dr. PAUL KRAIS. 

(Mttellung aw dem Deutschen Forschungsinstitut fur Textilindustrie in Dresden.) 
(Eingeg. 23.17. 1919.) 

Auf Wunsch der Schriftleitung dieser Zeitschrift nehme ich die 
Berichterstattung uber neue Farbstoffe, Musterkarten, Prospektc 
und Sammelwerke der Teerfarbenfabriken wieder auf, die ich das 
letztemal im Oktober 1914 (vgl. Angew. Chem. 47, I, 550) veroffent- 
licht habe. Die Firmen sind in alphabetischer Reihenfolge geordnet, 
die Gegenstande folgendermaaen: 

1. Substantive Farbstoffe fur Baumwolle, 
2. Entwicklungsfarbstoffe fur Baumwolle, 
3. Schwefelfarbstoffe fiir Baumwolle, 

.4. Basische Farbstoffc fur Baumwolle, 




