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(Eingeg. 9./6. 1919.)

TH. SVANOE.

Die Industrie der Fetthdrtung entwickelte sich nicht so rasch,
wic man es nach der Entdeckung der Reduktionsmoglichkeiten der
Olséure hitte annehmen kénnen, und das Problem der Fetthértung
war vor wenigen Jahren praktisch noch ungelost. Die alten Reduk-
tionsverfahren warcn fiir den Zweck nicht verwendbar, denn sio
lieferten entweder schlechte Ausbcuten oder waren zu kostspielig.
Auch die am Ende des vorigen Jahrhunderts aufgetauchten Versuche
der direkten Hydrierung durch elektrolytischc Methoden haben
sich in Anbetracht des verhidltnisméBig billigen Endproduktes sowie
der teuren Apparate nicht einfithren kénnen. Die entscheidende
Wendung trat mit der Einfithrung der katalytischen Reduktions-
methoden ein, die aber erst in den letzten Jahren zu technischer
Bedeutung gelangten.

Die vorlicgende Arbeit behandglt die modernen technis¢hen
Fetthértungsverfahren, iiber die bisher keine systematischen Ver-
gleiche bekannt geworden sind.

Sabatierund Senderens?) ist es gelungen, doppelte und
drecifache Bindungen ungesittigter Kohlenwasserstoffe und anderer
organischer Verbindungen dadurch aufzuheben, da sie Wasserstoff
gemeinschaftliech mit dem Dampf der organischen Verbindungen
bei héherer Temperatur tiber frisch reduziertes Metall leiteten?).
Hierbei haben sie die Metalle Nickel, Kupfer, Kobalt, Eisen und
Platin verwendet, von denen Nickel am weitaus geeignetsten ist.

Die Sebatiersche Reduktionsmethode ist zuerst von Nor -
m a n n auf Fette iibertragen worden. Auf Grund von Normanns
Laboratoriumsversuchen erhiclt die Herforder Maschinenfett- und
Olfabrik Leprince & Siveke das deutsche Patent Nr. 141 029 (1902)
und das englische Patent Nr. 1515 (1903) auf ein Verfahren zur Um-
wandlung ungesiittigter Fettsiuren und deren Glyceride in gesittigte
Verbindungen. Das Verfahren blieb mehrere Jahre ohne technische
Anwendung, und erst nach vielen Versuchen gelang dic Hydrierung
groBerer Ol und Fettmengen in Herford und dann bei Crosfield &
Sons in Warrington (England), welche auch die erwidhnten Patente
erworben hatten. Seit einigen Jahren ist das Verfahren zu groSer
Bedeutung firr dic Ol- und Fettindustrie gelangt.

In den letzten Jahren behandeln zahlreiche Patente die Fett-
hiartung auf dhnlicher Grundlage wie Normann, zum Teil mit
gutem Erfolg. Die meisten dieser Patente kann man einer von zwei
Gruppen zurechnen, deren erste hauptsichlieh Vorrichtungen fiir
die mechanische Mischung der drei Bestandteile 01, Katalysator und
Wasscrstoff behandelt, wihrend die zweite swh mit der Herstellung
der Katalysatoren beschiftigt.

Hydrierung tritt nur an den Stellen ein, wo die drei Stoffe O},
Katalysator und Wasserstoff zusammentreffen. Sobald man diese
mischt, wird der feste Katalysator von dem Ol benetzt und infolge-
dessen von ihm umhillt. Der fiir die Reaktion notige Wasserstoff
kann also nur noch dadurch an die Beruhrungsstc].le von Ol und
Katalysator gebracht werden, daB er sich in Ol 16st und mit diesem
durch Stréomung des Oles an die Stelle der Berithrung von Ol und
Katalysator bewegt wird. Je geringer die Loslichkeit von Wasser-
stoff in Ol ist, um so wichtiger muB es sein, daB bei dem ProzeB
eine moglichst groBe Oberfliche zwischen Ol und Wasserstoff vor-
handen ist, und die Oberfliche so oft wie moglich erneuert wird.

Um einen Anhalt fiir die GréBe der Loslichkeit zu haben, wurden
Léslichkeitsversuche ausgefithrt, die zeigten, daB diese in der Tat
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klein ist; sie betrigt bei Cottons) und Tran bei 100° etwa 4 Vol.-%,
bei 180° etwa 5,5 Vol.-9,4).

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

1. kann man den Katalysator in 01 suspendieren und durch diese
Suspension Wasserstoff in Blasen hindurchtreiben. Waaserstoff und
Ol beriihren sich dann an der Oberfliche dor Blase, und die Wasser-
stoff-Ollosung wird durch Rithren an den Katalysator gebracht;

2. kann man den Katalysator in Ol suspendieren und diese
Suspension in einer Wasserstoffatmosphire in Tropfen aufldsen.
Wasserstoff und Ol beriihren sich in diesem Falle an der Oberfléche
der Oltropfen;

3. kann man den Katalysator feststehend anordnen und ihn
mit O] trinken oder das Ol iiber ihn hinwegrieseln lassen und dies
in einem Raum, der mit Wasserstoff gefiillt ist. Ol und Wasserstoff
berithren sich hierbei an der dem Katalysator entgegengesetzten
Oberfliche des Oles.

Drei Verfahren, nimlich die von Normann®), Wilbusche-
witsch®) und Erd mann?) zeigen je eincs der oben angefithr-
ten Merkmale und sollen deshalb in bezug auf ihren Wirkungsgrad
miteinander verglichen werden, da es fiir die Wissenschaft und Tech-
nik wichtig zu scin schien, Klarheit iiber die Leistungsfahigkeit der
drei grundsitzlich verschiedenen Verfahren zu gewinnen.

Alle anderen zahlreichen Vorschlige lassen sich mehr oder weni-
ger auf dic drei genannten Verfahron zuriickfithren.

Verglelichende Versuche tiber die Verfahren von Normann,
Wilbuschewitsch und Erdmann.

Das Verfahren von Normann, D. R. P. 141 029.

In dieser firr die katalytische Fettreduktion iiberhaupt grand-
legenden Patentschrift ist der wesentliche Wortlaut (von Zeile 45
der Patentschrift an) folgender:

»Gibt man z. B. feines Nickelpulver, dureh Reduktion im Wasser-
stoffstrom erhalten, zu chemisch reiner Olsdure, erwirmt im Olbad
und leitet einen kriftigen Strom von Wasserstoffgas lingere Zeit
hindurch, so wird die Olsdure bei geniigend langer Einwirkung voll-
standig in Stearinsdure ibergefithrt. Die Menge des zugesetzten
Nickels und die Hohe der Temperatur sind unwesentlich und be-
einflussen hochstens die Dauer des Prozesses. Die Reaktion ver-
liuft, abgesehen von der Bildung geringer Mengen Nickelseife, die
sich mit verdiinnten Mineralsiduren leicht zerlegen 1aB8t, ohne Neben-
reaktion. Dasselbe Nickel kann wiederholt gebraucht werden. ..

Ebenso wie die freien Fettsduren verhalten sich auch deren in
der Natur vorkommende Glyceride, die Fette und Ole. ..

Das Charakteristische des heute in groBem MafBstabe
angewandten Verfahrens liegt also darin, daB der Katalysator im
O} suspendiert wird, und durch diese Suspension Wasserstoffblasen
hindurchgeleitet werden. Die Beriithrung zwischen dem
mit Katalysator vermischten Ol und dem Was-
serstoff findet also an der Oberfliache der
Gasblasen statt.

Das Verfahren von Wilbuschewitsch, Patenanmeldung -
W. 36 294/1V d. B.

Dic Patentanmeldung enthilt folgende Darstellung:

»Das Verfahren besteht darin, daB der zu. behandelnde Stoff
mit dem Katalysator aufs innigste gemischt und in dieser Mischung
in fein zerstdubtem Zustande in Autoklaven unter Druck Wasser-
stoff oder einem Wasserstoff enthaltenden Gase entgegengefiihrt wird,
wobei gleichzeitig eine stetige Durchwirbelung der Massen eintritt.
Da hierdurch eine. auBerordentlich innige Berithrung des Wasser-
stoffs mit der feinverteilten Mischung aus Fett und Katalysator

4) Niheres siehe in der Inaug.-Dissert. Svanoe, Karlsruhe 1916.

&) D. R. P. 141 029/1902.

%) Franz. Pat. 426 343/1910. Engl. Pat. 30 014/1910 D. P. A. (W)
36 204, 37 440/1912.

7) D. R. P. 211 669/1907.
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erreicht wird, ist zur Umwandlung der Fette nur eine verhiltnis-
méBig niedrige Temperatur erforderlich. Das Verfahren geht im
Kreislaufbetrieb vor sich, indem der Katalysator und der nicht auf-
genommene Wasserstoff immer wieder von neuem verwendet wer-
den.*

Das Charakteristische dieses technisch ebenfalls in
groBem MaBstabe durchgefithrten Verfahrens liegt darin, daB die
Berihrung zwischen dem mit Katalysator ver-
mischten Ol unddem Wasserstoff ander Ober-
flieche der Oltropfen stattfindet, im Gegensatz zu
dem Normannschen Verfahren, wo dic Oberfliche der Gas -
blasen die Berithrung vermittelt.

Das Verfahren von Erd mann, D. R. P. 211 669.

Erdmann schlug ein Verfahren vor, bei dem die fliissigen
Fettsiuren oder die Fette selbst in feinen Tropfen zusammen mit
iiberschiissigem Wasserstoff dem auf groBe Oberfliche verteilten
und erhitzten Nickel zugefiibrt werden. Eine Ausfiithrungsform des
Verfahrens besteht darin, daB ein heizbares, zylindrisches Gefd mit
Nickel-Bimsstein gefiillt wird oder mit nickelhaltigen, pordsen Ton-
kugeln usw., auf deren Oberfliche sich frisch reduziertes Niekel in
feiner Verteilung befindet. Von unten her 1dt man Wasserstoff in
den heiBen Zylinder eintreten, wihrend von oben die zu reduzierende
Flisssigkeit in feinen Tropfen, am besten durch eine Diise mittels
Wasserstoff zerstiubt, eingefithrt wird. Die Fliussigkeit nimmt
hierbei Wasserstoff auf und sammelt sich schlieBlich in gesehmolze-
nem, mehr oder weniger hydriertem Zustande im unteren Teil des
Zylinders, wo sie kontinuierlich abgezogen wird, so daB der Proze
ohne Unterbrechung fortgehen kann, solange das Nickel seine Wirk-
samkeit behiilt. Die Reaktionstemperatur kann nach dem Erfinder
innerhalb weiter Grenzen sehwanken. Am giinstigsten sollen sich
die Temperaturen bis 200° erwiesen haben.

Die Berithrung des Wasserstoffs mit dem 01
geht an der Oberfldche des auf dem Nickelbims-
stein langsam in diinner Haut herabflicBenden
Oles vor sich, Darin legt das Charakteristische
dieses Verfahrens; nicht etwa in dem Versprihen des Oles mit
Wasserstoff in feinen Tropfen, denn in diesen Tropfen ist noch kein
Katalysator zugegen, also auch keine nennenswerte Reaktion zu
erwarten. Sobald aber die Oltropfen den auf Bimsstein oder Ton-
kugeln verteilten Katalysator erreichen, verlieren sie ihre Form und
gehen in eine den Katalysator bedeckende Olhaut iiber.

Ausfiihrung d~r p-aktizehen Versuche.
Zur Vergleichung des Effckts der drei Verfahren wurden dic im
folgenden beschriebenen Apparate gebaut:
DerNormannsehe Apparat. Dieser (vgl. Fig.1) besteht
aus einem kupfernen Becher B, der oben mit dem Deckel D ver-
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Fig. 1.

Normannscher Apparat.
Inhalt 1/, 1

schlossen ist. Auf letzterem steht der Lagerbock b, in dem mittels
eweier Lager [ und [, die vertikale Welle w angebracht ist,
die am unteren Ende eine Riithrschraube und zwisehen den beiden
Lagern die Schnurscheibe 7 trigt. Durch den Deckel hindurch ragt
bis nahe auf den Boden des Beehers das Rohr H fiir die Zufithrung
von Wasserstoff, dessen UberschuB zwischen Deckel und Becher

entweichen kann. An dem Deckel ist noch einc Hiilse A4 fiir das Ther-
mometer und eine weitcre nicht gezeichnete Hiilse zur Aufnahme
eines Thermoregulators angcbracht. Eine kleine Offnung ¢ diente
zum Einsetzen des Einfiilltriehters und zur Probenahme und war
wihrend der ibrigen Zeit durch einen Kork lose verschlossen. Mit-
tels der Stange a wurde der Deckel an einemn Stativ fest montiert.
Der Becher B dagegen konnte mit Hilfe zweier umlegbarer Fliigel-
schrauben § leicht von dem Deekel abgenommen werden.

Das zu reduzierende Ol (150 g) wurde zunichst in dem Apparat
auf die Versuelstemperatur gebracht und dann der Katalysator
hinzugefiigt. Wihrend des Anwirmens wurde bereits ein schwacher
Strom von Wasserstoff, etwa 4—6 1 pro Stunde, durch den Apparat
geleitet, um die Luft zu verdringen. Dabei wurde das Riihrwerk
ganz langsam in Bewegung gehalten, um ecine gewisse Ubercinstim-
mung mit den Versuchen in dem Wilbusehewitschschen
Apparat zu erhalten, bei dem auch diec Fettmasse wihrend des An-
wirmens in Bewegung gehalten werden mubBte.

Wihrend des eigentlichen Versuchs wurden ungefihr 50 1 Wasser-
stoff in der Stunde durch den Apparat geleitet, die mit einem
geeichten Capillargasmesser®) gemessen wurden.

Nach Ablauf von 5, 15, 30 und 60 Minuten nach Beginn des Ver-
suchs wurde mit Hilfe einer Pipette je eine Probe entnommen und
die Temperatur notiert.

Der Wilbusehewitschsche Apparat (Fig. 2).

Dieser bestcht aus einem eisernen Autoklaven 4, der mit einem
von Heizdampf durehstrémten Dampfmantel umgeben ist. Eine
Zentrifugalpumpe B, welche mittels der Riemenscheibe C von
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Fig. 2. Wilbuschewitschscher Apparat.
Inhalt 201

einem Elektromotor getrieben wurde, pumpt das mit Katalysator
gemischte 01 in der Richtung der Pfeile unten aus dem Autoklaven
heraus und spritzt es durch die Diise b von oben in den Autoklaven
hinein, Durch das Ventil ! wird Wasserstoff zugeleitet, der durch
die Diise @ von unten in den Autoklaven eintritt. Der Druck des
Wasserstoffs im Apparat (bis 8 Atm.) wird mit dem Manometer e,
und die Temperatur mit dem Thermometer K festgestellt. Durch
den Trichter p wird Ol und Katalysator in den Apparat gefiillt,
durch den Hahn m werden Proben entnommen, und durch das Ven-
til 0 und den Hahn g wird der Apparat vollig entleert. & ist ein Sicher-
heitsventil und ¢ ein Ventil zum Ablassen des Wasserstoffs, d ist die
Zufithrungsleitung fiir den Heizdampf und f dessen Ableitung, e ist
das Manometer zum Messen des Heizdampfdruckes. — Der Auto-
klav war durch Kieselgurpackungen ¢ gegen Wiarmeverluste gut ge-
schiitzt.

8) Verfertiger C. Desaga, Heidelberg.
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Bei den Versuchen wurde zuniichst etwa !/, des Apparates
mit Ol gefilllt und die Zirkulationspumpe in Bewegung gesetzt.
Sodann wurde mit Dampf von 6—8 Atmosphdren so lange
geheizt, bis das Thermometer dic Temperatur von 120° zeigte.
Die Zirkulationspumpe mufite in Bewegung sein, weil der Heiz-
mantel nur den Autoklaven umhiillt, die iibrigen Teilc des Apparats
jedoch durch das durchgeleitete Ol angewirmt werden muBten.
Da das Anheizen des Versuchsapparats wegen der groflen Metall-
massen relativ lange dauerte, lag die Gefahr vor, das Ol durch die
lange Erwirmung zu verderben. Deshalb wurde das beim An-
heizen benutzte Ol vor dem Versuch abgelassen und durch anderes
Ol ersetzt, welches vorher rasch in einem Kochtopf iiber Gasflammen
auf die Temperatur von etwa 120° gebracht war. Gleichzcitig mit
dem Ol (6 kg) wurde auch der Katalysator durch den Trichtcr ein-
gefullt. Nunmehr wurde Wasserstoff bis zu einem Druck von 1,5 At-
mosphéren eingelcitet und gleieh wieder aus dem Hahn 1 abgelassen,
was dreimal hintereinander wiederholt wurde, um die Luft aus dem
Apparat zu ‘entfernen. Wihrend dieser Zeit fiel die Temperatur
etwas. Sobald sic wieder auf 120° gestiegen war, wurde der Wasscr-
stoffdruck auf die jeweils fir den Versuch bestimmte Hohe gebracht
und diese Zeit als Beginn des Versuchs notiert.

Jeweils nach 5, 15, 30 und 60 Minuten, bisweilen auch nach 120
Minuten, wurde eine Probe entnommen, sowie die Temperatur und
der Wasserstoffdruck abgelesen. Wihrend der Versuche stieg die
Temperatur durch dic Reaktionswirme, und zwar war die erreichte
Hohe verschieden, weil sie naturgemaB von der Geschwindigkeit
der Reaktion abhingt, dic ihrerscits wieder durch die Katalysator-
menge, die Temperatur und den Wasserstoffdruck beeinflu3t wurde.

Der Erdmannsehe Apparat (Fig. 3).

Der Apparat bestand aus dem Stativ § mit dem Olbad 6, in
welchem sich das ReduktionsgefiBl ¢ aus Aluminium befand. a war
mit dem Katalysator gefiillt, der auf ciner durchlécherten Kupfer-
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Fig. 3. Erdmannscher Apparat.

Inbalt 21

platte p lag. Das GefiB a war mit einem Deckel verschlossen, an
welchem folzende Rohren befestigt waren: Wasserstoffeinleitungs-
rohr und -ableitungsrohr H und H|, ein Rohr zur Probeentnahme P,
das bis nahe an den Boden reichte, ferner Thermometerrohr 7.
Das 01 wurde folgendermaBen zugefithrt: Gemessene Mengen
des Ols wurden in den Tropftrichter K, cingefiillt und von hier in
die Biirette B geleitet, von wo sie durch den Hahn X, in den glisernen
VorstoB F tropften und von da in den metallenen VorstoB F, gelang-

- ten.

Dieser war verschraubt mit dem obercn Ansatzrohr o der
Brause b, dic fast den ganzen Querschnitt des Gefiles a ausfiillte,
Mit dem Hahn K, wurde die Tropfgeschwindigkeit reguliert, die
durch den glédsernen VorstoB beobachtet werden konnte. Der HahnK,
wurde so gestellt, daB das Niveau in B konstant blieb, weil nur unter
solchen Umstiinden die Tropfgeschwindigkeit in F hinldnglich kon-
stant zu halten war.

Im Deckel befand sich noch eine in der Zecichnung nicht an-
gegebene groBere Offnung, die zum Einfiillen des Katalysators diente;
sie wurde mit einem Glasstopfen verschlossen und mit Asbest und
Natronwasserglas gedichtet. Das zur Probenahme dienende Rohr P
war mit ciner Pipette von ctwa 150 g Inhalt verbunden, die wieder
mit der Saugpumpe in Verbindung stand. Auf diese Weise konnte
man ganz bequem das Reaktirnsprodukt aus dem Apparat entfernen.
Um kontrollieren zu kénnen, da8 keine Luft in den Apparat eindrang,
war H, mit einem Blascnzéihler (z) verbunden.

Vorbereitung des Apparates.

a) Reduktion des Katalysators. Der Apparat.
wurde mit 788 g Katalysator nach Erd mann gefiillt. Dieser
bestand aus erbsengroBen Bimssteinstiickchen, welche mit 39,
Nickcloxyd impriagniert waren?). Der Katalysator muBte daher
im Apparat selbst erst reduziert werden, was bei einer Temperatur
von 280—290° in einem Wasserstoffstrome von 120 Liter/Stunde
geschah.

b) Sittigungdes Katalysatorsmit Tran Nach
Beendigung der Reduktion wurde Tran eingefiillt, und die Geschwin-
digkeit des Zuflusses so eingestcllt, daBl ungetahr 80 g Tran in der
Stunde in den Apparat gelangten. Die Geschwindigkeit des Tran-
zuflusses wurde durch Zihlen der Tropfen bereehnet, deren Gewicht
vorher ermittelt worden war. Nachdem so 300 g in den Apparat
eingefithrt waren, gelangten die ersten Tropfen Ol auf den Boden.
Zum Trinken von 788 g Katalysator, dic der Apparat falite, waren
also ctwa 300 g Tran nétig gewesen.

Die Wasserstoffgeschwindigkeit betrug jetzt wie auch spiter im-
mer 50 Liter/Stunde.

c) Reduktionsversuehe Die Versuche wurden bei
170° mit 150 g Ol/Stunde und mit 50 Liter Wasserstoff/Std. 62 Stun-
den lung durchgefithrt. Die Proben wurden stiindlich, durch Ab-
hebern der ganzen in einer Stunde durchgeflossenen Menge von 150 g
0! entnommen.

Versuchsmaterial.

O le. Die Versuche wurden mit Cottondl und Tran ausgefithrt,
die heute hauptsachlich fiir die Fetthirtung in Betracht kommen.

Cottondl Das Ol war klar. Die chemische und physikalische
Untersuchung ergab, daB unverfilschtes Cottondl vorlag. Seine
Jodzahl war 106, die Lichtbrechung im Butterrefraktometer bei
50° 53,3 Skalenteile.

Tran. Zwei verschiedene Lieferungen Tran (Waltran) guter
Qualitit standen zur Verfiigung.

Die chemische und physikalische Untersuchung ergab, daB reine
Trane vorlagen. Tran I hatte die Jodzahl 126, Lichtbrechung im
Butterrefraktometer bei 50° 55,2 Skalenteile, Tran II hatte die
Jodzahl 131, Lichtbrechung im Butterrefraktometer bei 50° 57,0
Skalenteile.

Trotz des Unterschieds in der Jodzahl verhielten sich die Trane
beim Hydrieren sehr dhnlich. Die Hydrierungskurven (Kurventafel 1),
verlaufen fiir beide Trane parallel, und zwar in einem Abstande von
etwa 5 Einheiten der Jodzahl, also dem Unterschied, den die beiden
Trane von vornhercin gegeneinander aufweisen.

Katalysatoren. An Katalysatoren kamen zur Anwendung:

1. Katalysator ,,Germania‘ (mit Kieselgur).

2. Katalysator ,,Wilbusehewitsch®* (mit Kieselgur). .

3. Katalysator aus reinem Nickel nach Normann (D.R. P
Nr. 141 029).

4. Katalysator nach Erdmann, mit Bimsstein (D. R. P.
Nr. 211 669).

Germania-Katalysator

Der freundlicherweise von den Germania-()lwerken in Emmerich
am Rhein zur Verfiigung gestelite Katalysator war ein dunkel-
braunes, loekeres Pulver, das in dicht verschlossenen Flaschen
unter Koblensiure aufbewahrt wurde. Der Katalysator enthielt
159 Nickel, der Rest war Kieselgur; er wurde in Emmerich folgen.

9 Vgl 8. 258,
Py
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dermaBen hergestellt: Eine abgewogene Menge Kieselgur wurde mit
Wasser zu einem diinnen Brei verriihrt, Nickelsulfat zugesetzt, etwas
angewirmt und umgerithrt, um das Sulfat im Wasser aufzulésen.
Danach wurde die berechnete Menge Soda trocken -in Pulverform
oder auch in konzentrierter Losung zugegeben, gut vermischt und
aufgekocht. Beim Aufkochen schaumte die Masse sehr stark infolge
Entweichen von Kohlendioxyd.

NiSO, + Na,CO, + H,0 = Ni(OH), + CO, + Na,80, .
Das Kochen hat jedoch weniger den Zweck, die Kohlensédure aus-
zutreiben, als vielmehr Nickelhydroxyd, welches sich kolloidal 16st,

vollstindig auszufillen. Es wurde dann sorgfiltig mit heiflem
Wasser ausgewaschen, und zwar so lange, bis keine Reaktion mit

Bariumchlorid mehr im Waschwasser vorhanden war. Der Kata-
150)
-V Jodzahl
¢
- , Minuten
1 1 1 i i 1 FERE G S | 4 1
0 /5 d30 . 45 60

Tafel 1. Vergleichung von Tran I mit Tran II
Normannscher Apparat.

Germania-Katalysator; 0.3 % Ni.-Temperatur = 170°.
Tourenzahl = 8200. — Hy-Menge = 50 1/8td.

lysator wurde dann getrocknet und unter Durchleiten von iiberschiissi-
gem Wasserstoff bei einer Temperatur von 300—450° in einem
Rostofen (Tellerofen) mit Rithrwerk reduziert und im Wasserstoff-
strom erkalten gelassen, wonach der Katalysator zum Gebrauch
fertig war.

Bei unseren Versuchen wurde Katalysator von zwei Herstellun-
gen verwendet. Beide Katalysatoren wurden analysiert, und bei
Vergleichsversuchen zeigte sich, daB obwohl der eine (2) etwas mehr
Nickel enthielt (15,19,) als der andere (1) (14,9%,), jener doch etwas
schlechter wirkte. Wahrscheinlich hingt dies mit der Verteilung
des Nickels zusammen (siehe die nachstehende Kurventafel 2).

Der Katalysator zweiter Herstellung wurde in kleine Flaschchen
abgefiillt, welche vorher mit Kohlensdure gefilllt waren. Fir jeden
Tag wurde ein neues Flidschchen zu den Versuchen verwendet.
Nach dem Abwiegen wurde der Katalysator sofort in Ol geschiittet.

Wilbuschewitschscher Katalysator (Wilb.-Kat.).

Der freundlicherweise von den Bremen-Besigheimer Olfabriken
in Bremen zur Verfiigung gestellte Katalysator stellte eine schwarze,
ziemlich diokfliissige Masse dar und war gema8 der Patentanmeldung
37 440 hergestellt. Die Darstellungsweise ist dem Germania-Kata-
lysator ganz hnlich, nur wird das frisch hergestellte Pulver gleich
in Ol gegossen, um dadurch vor der Einwirkung der Luft geschiitzt
zu werden.

Nach unseren Analysen enthielt der Wilb.-Kat. 26,69, feste Be-
standteile, davon 6,79, Nickel, der Rest war a1

Rein-Nickel-Katalysator

Dieser Katalysator wurde von uns selbst hergestellt. 1 kg Nickel-
nitrat wurde zunichst portionsweise in einer Porzellanschale vom
Krystaliwasser befreit und dann in einem Nickeltiegel nnter zeit-
weisem Umrithren mit einem Glasstabe so lange geglitht, bis keine
Stickoxyddampfe mehr nachzuweisen waren.

Das so hergestellte Nickeloxyd wurde in ein Glasrohr von schwer
schmelzbarem Glase eingefiihrt, an beiden Enden mit gasdurchlédssigen

Stopfen von Asbestwolle versehen, in einen elektrischen Ubbe -
lohdeschen-0Ofen% cingelegt und das Nickeloxyd bei 300 bis
310° mit Wasserstoff withrend der Dauer von 5 Tagen reduziert. Die
Reduktion dauertc so lange, weil dic Temperatur verhaltnismiBig
niedrig, und die Menge des zu reduzierenden Nickeloxyds ziemlich
groB war (235 g).

Die Temperatur war die ganze Zeit fast konstant 305°. Als sich
kecin Wasser mehr in der Vorlage verdichtete, wurde im Wasserstoff-
strom erkalten gelassen, und der Katalysator dann rasch in eine mit
Kohlensiure gefiillte Flasche gebracht. Auch wihrend des Ein-
fillens in diec Flasche wurde die ganze Zeit Wasserstoff durch das
Rohr geleitet. Sodann wurde die Flasche wieder mit Kohlensidure
gefilllt und mit Paraffin dicht verschlossen. Beim Abwiegen wurde
der Katalysator sofort in eine abgewogenc Menge Ol geschiittet.
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Tafel 2. Vergleichung von Katalysator 1 und 2.
Normannscher Apparat.

Cottondl. — Germ.-Kat.. Katalysatormenge = 0,8 % Ni.
Temperatur = 170°, — Tourenzahl = 3200. — H,-Menge = 50 1/8td.

1. Germania-Katalysator 1. — 2. Germania-Katalysator 2,

Erdmannscher Katalysator.

Dieser wurde freundlicherweise von Prof. Erd m a nn, Halle,
zur Verfiigung gestellt und bestand aus mit 3% Nickeloxyd
imprignierten, erbsengrofien Bimssteinstiickchen. Der Katalysator
wurde in der Weise hergestellt, dafl die Bimssteinstiicke mit der be-
rechneten Menge Nickelnitrat getrinkt und dann gegliiht wurden,
wobei Nickelnitrat in Nickeloxyd ibergeht.

Der gelieferte Katalysator wurde in dem Apparat Fig. 3 vor der
Verwendnng reduziert. (Niheres siehe S. 259.)

Gesichispunkte zur Durchfithrung der Vergleichsversuche.

Vellige Gleichheit der Versuchsbedingungen bei allen droi Ver-
fahren war nicht immer errcichbar; z. B. Bonnten bei den Verfahren
von Normann und Wilbuschewitsch nur geringe Ka-
talysatormengen angewendet werden, wihrend bei dem Verfahren
von Erdmann auBerordentlich groe Mcngen von Katalysator
auf einmal benutzt werden miissen. Auch war es nicht moglich, bei
den Versuchen im Erd m annschen Apparat den fein verteilten
Katalysator zu verwenden, da er den Apparat verstopfen oder mit
dem Ol fortgeschwemmt werden wiirde. Umgekehrt konnte natiir-
lich auch der grobe Erdm annsche Bimssteinkatalysator fiir
die anderen beiden Verfahren nicht benutzt werden.

Aus dicsen und ahnlichen Griinden war es n. v, zunidchst durch
systematische Versuche die bisher unbekannten . inktionen von
Temperatur, Druck, Katalysatormenge usw. festzustellen, um auf
dieser Grundlage die verschiedenen Verfahren trotz Abweichens
ihrer Versuchsbedingungen vergleichen zu konnen.

Ergebunlsse der Versuche.

Die Versuche wurden bei verschicdener Temperatur, Katalysator-
menge, Tourenzahl, Druck usw. vorgenommen und zu bestimmten
Zeiten Proben aus den Apparaten genommen, ohre den Versuch zu
unterbrechen. Die Proben wurden auf Jodzahl, Lichtbrechung,

—"") Véﬁertiger Franz Hugershoff, Leipzig
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Tafel 3. EinfluB der Temperatur. Normannscher Apparat.
Cottondl — Germ.-Katalysator, Katalysatormenge = 0,16% Ni.
Tourenzahl = 8200. — H,-Menge = 50 1/8td.
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Tafel 4. Einflu8 der Katalysatormenge. Normannscher Apparat.

Cottondl. — Rein-Nickel-Katalysator. — Temperatur 1459,
Tourenzahl = 8200. — H,-Menge = 50 1/8td.
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Tafel 5. EinfluB der Katalysatormenge. Normannscher Apparat.

Tran. — Rein-Nickel-Katalysator. — Temperatur = 170°.
Tourenzahl = 8200. —— Hy-Menge = 50 i/Std.

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

EinfluB der Temperatur.

Die Kurventafel 3 zeigt den EinfluB der Temperatur bei sonst
gleichen Bedingungen. Die Hydrierungsgeschwindigkeit wird mit
steigender Temperatur grofer, ist aber bei 200° nicht merklich
hoher als bei 170° und steigt oberhalb 200° nicht mehr.

EinfluBder Katalysatormenge.

Die Kurventafeln 4—7 zeigen, daB bei den Apparaten von
Normann und Wilbuschewitsch mit steigender Kata-
lysatormenge die Reduktion schneller wird, und zwar ungefihr der
Katalysatormenge proportional; denn gleiche Jodzahl wird erreicht
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Tafel 6. EinfluB der Katalysatormenge.

Cottondl. — Germania-Katalysator.
Normannscher Apparat Wilbnachewitschscher Apparat
(ausgezogen). (gestrichelt).
Temperatur = 145°, Temperatur = 120—165°.
Tourenzahl = 8200. Tourenzahl = 2600.
H,-Menge = 50 1/8td. Hy-Druck = 8 Atm.
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Tafel 7. EinfluB der Katalysatormenge.

Cottondl. — Wilbuschewitschscher-Katalysator.
Normannscher Apparat Wilbuschewitschacher Apparat
(ausgezogen). (gostrichelt).”
Temperatur = 145°. Temperatur = 120—157°.
Tourenzahl = 8200. Tourenzahl = 2600.
Hy-Menge = 50 1/Std. Hg-Druck = 8 Atm.

in Zeiten, die ungefdhr umgekehrt proportional der Katalysator-
menge sind. Bei der Beurteilung der Resultate ist iibrigens zu be-
achten, daB die durch die Reaktionswirme bewirkte Temperatur-
steigerung in dem Apparat von Wilbuschewitach nicht bei
allen Versuchen gleich stark war, da sie von der mehr oder weniger
guten Hydrierbarkeit des Oles und der Giite und Menge des Kata-
lysators abhing.

EinfluBder Riithrgeschwindigkeit.
Die Hydrierungsgeschwindigkeit nimmt zu mit der Riihrgeschwin-

: digkeit, wie die Tafel 8 fir Tran zeigt. Zwischen der Tourenzahl
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1600—3200 ist der Unterschied betrachtlich, zwischen 3200 und 4800
steigt er jedoch nicht mehr. Ein analoges Bild geben Versuche mit
Cottonoél. Infolgedessen wurde immer die Tourenzahl 3200 benutzt.
Bei dem Apparat von Wilbuschewitsch muBte eine ganz
bestimmte Tourenzahl eingchalten werden, weil nur bei dieser die
Streudiise ordnungsmaBig wirkte.

EinfluBder Wasserstoffmenge.

Bei dem Normannschen Apparat hingt die Reduktionsge-
schwindigkeit auch von der Wasserstoffmenge ab. Zwischen 25
und 50 1 Wasserstoff in der Stunde ergab sich bei unseren Versuchen
mit Cottonol (Kurventafel 9) noch ein erheblicher, mit Tran (Kur-
ventafel 10) nur noch ein unerheblicher Unterschied; bei mehr als
50 1 in der Stunde blieb der Unterschied in beiden Fillen unerheblich.
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Tafel 8. Einflul der Ruhrgeschwindigkeit. Normannscher Apparat.

Tran. -—— Germania-Katalysator; 08% Ni. — Temperatur = 170°,
Hy-Menge = 50 1/Std,
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Tafel 9. EinfluB der Wasserstoffmenge. Normannscher Apparat.

Cottondl. — Germania-Katalysator ; 0,16 % Ni.
Temperatur = 145°. — Tourenzahl = B200.

Eine weitere Steigerung der Wasserstoffzufuhr wiirde auch deswegen
unzweckmifig gewesen sein, weil die mit der Erhohung der Zufuhr
fallende Ausnutzung des Wasserstoffs zu klein geworden wire.

EinfluBdes Wasserstoffdrucks.

Den EinfluB des Wasserstoffdrucks im Apparat von Wil-
buschewitsch erkennen wir aus der Tafel 11, welche zeigt,
daB die Erhohung der Hydrierungsgeschwindigkeit bei Cottondl an-
nahernd proportional dem Druck ist, denn gleiche Jodzahlen werden

in Zeiten erreicht, die umgekehrt proportional der Konzentration des
Wasscrstoffs sind; dhnliche Beziehungen wurden bei Tran gefunden.
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Tafel 10. EinfluB der Wasserstoffmenge. Normannscher Apparat.
Tran — Germania-Eatalysator; 0,3 % Ni.

Temperatur = 170°, — Tourenzahl = 3200,
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Tafel 11. EinfluB des Wasserstoffdrucks.

Cottonsl und Wilb.-Katalysator; 0,16% Ni.

Normannscher Apparat Wilbuschewitschscher Apparat
Temperatnr = 1450, Temperatur 120—15659.
Tourenzahl = 3200. Tourenzah! = 2600.

(Fortsetzung folgt.)

Neue Farbstoffe und Musterkarten.

Von Dr. PauL KRrais.
(Mitteilung aus dem Deutschen Forschungsinstitut fiir Textilindustrie in Dresden.)

(Eingeg. 23./7. 1919.)

Auf Wunsch der Schriftleitung dieser Zeitschrift nehme ich die
Berichterstattung iiber neue Farbstoffe, Musterkarten, Prospekte
und Sammelwerke der Teerfarbenfabriken wieder auf, die ich das
letztemal im Oktober 1914 (vgl. Angew. Chem. 27, I, 550) veroffent-
licht habe. Die Firmen sind in alphabetischer Reihenfolge geordnet,
die Gegenstinde folgendermafen:

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

-4. Basische Farbstoffe fir Baumwolle,





