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(Aua dern chernAechn. Inst. der techn. Hochschule Karlsrulie i .  B.) 

(Einneg. 19 18. 1919.) 

Die verschiedenen Miingel der chemischen und elcktrochemischen 
Methoden zur Urnwandlung fliissiger Fette ill feste Erzeugnissc 
niacliten es unmoglich, daB sie aach nur voriibergehend in dcr Praxis 
Bedeutung hatten erlangen komen. 

Es ist den Untersuchungen von S a b a t  i e r und S e n d e - 
r e n sa) zuzuschreiben, daD das Problem der technischen Verede- 
lung dieser Fette tatsiichlich gelost, und einc Iteihe von Verfahrcn 
ausgearbeitet worden ist. 

J. B. S e n d e r e n s ,  d ' A n d o g n e  d e  S h r i B g c  und 
R. C h e f d e b i e n , T o u 1 o u s c3) waren die crstm, die ein brauch- 
bares technisches k a t a 1 y t i s c h e s Reduktionsvcrfahrrn fur or- 
ganische Verbindungen ausgearbeitet haben. Sic lciten den zu 
hydrierendcn Korper in Dampfform, zusarnnien niit Raseerstoff 
iiber crhit.ztes Kupfer, Nickel, Kobalt, Eisen ocler Platin. I)cr 
Wasscrstoff kann dabei in rGineni Zuvtandc oder in rrduzirrcncl 
wirkenden Gcniischen, z. B. in Form von Wassergas, angcwendet 
werden. S a, b a t i e r und seine Mitarbeiter wandten dieses Ver- 
fahren aber noch nicht fur Fette an. 

Die Tdee der S a b a t i e r schen Reduktionsmethode wurde von 
der Herforder Maschinenfett- und Olfabrik, Lcprince und Giveke, 
Herford4) aufgegriffen, die cin Verfahren zur Ubcrfcihrung von 01- 
sliurc in Stearinsiiure ausarbeitcten, das darauf beruht, 8lsaure- 
danipfe mit Wasserstoff gemischt uber feinrcrteiltes Kickel zu leiten. 
Das Nickel bildet dabei mit Wasseratoff nahrschcinlich intermedilr 
ein hochst unbeetandiges Hydrid, das seinen Wasserstoff sogleich 
an die 8lsaure wieder abgibt. 

Dns von N o r m a n n gcnommene englisclie Patent5) untrr- 
scheidet sich vom erwiihnten nur dadurch, daD clrr Wasserstoff- 
iibertrager auf Bimsstein niedergeschlagen ist. 

Ahnlich sind die beidcn l'atente von E. E r  d m a n  n ,  Halle 
a. S.E). Die ungesiittigte Subst,anz, z. B. Olslure oder Tinolensiiurc- 
Sthylester, wird entweder zcrstiiubt odcr in Form feiner Tropfcn 
gleichzeitig mit Wasserstoff deni Kat,alysator -- in der Hegel fein- 
vcrteiltes Nickel - zugefiihrt. Erfahrungsgen:aO siedcn die gcsiit- 
t.igten Verbindungen inimer niedriger wir die korrespondierendeii 
ungesat.tigten Stoffe. und daher ist cine Ahtrennung hcsonders 
in gro8em MaDstabe leicht moglich. Drr bcsondere Vorteil dieses 
Verfahrens ist, da8 das Enderzeugnis lcicht in reinem Zustande gc- 
wonnen werden kann, und daR einr schnellere Trennung des 61s 
von der katalytisch wirkenden Substanz crzielt wird, wodurch der 
Katalysator liinger wirksam bleibt. 

K a y s e r 7, beschreibt ein Vcrfahren, wie Wasserstoffiibcrtrliger 
und 8 1  unter mechanischer Bewegung dcr Eiwirkung des Wasser- 
stoffs bei einer Temperatur von 150-160" ausgesetzt werden. 

Die Anderung des Verfahrcns8) hegriindet K a y s e r spater mit 
orhohter Wirksemkeit des auf Kieselgur niedcrgeschlagenen Wasser- 
stoffu bertriigers. 

I n  neuerer Zeit ist noch von E r  d m a n n  und B e d  f o r  do)  
ein Verfahren zur pyrogenep Fetthydrierung unter Anwendung von 
Metalloxyden, vornehmlich Nickeloxyd, ausgearbeitet worden. 

1) Diese Arbeit war bereits im November 1913 vollendet, die 
Veroffentlichung hat sich jedoch durch die Kriegsverhaltnissc ver- 
zogert. 

a) Zahlreiche Publikationen in den Conipt. rend. voni Jalirc 1897 
an. Ann. chim. phys. [8] 4, 319 [1905]. - 

9 D. R. P. 139457 v. 26./7. 1901. 
4 j  D. R. P. 141 029 V. 1 z . j ~ .  1902. 
&) Nr. 1615 v. Jahre 1903. 
0 )  D. R. P. 211 669 und 221 890 v. 19./1. 1907. 
'I U. S. P. 1004 035 v. 26./9. 1911. 
a j  u. s. P. 1008474 V. i4./ii. 1911. 
*) Ber. 4%, 1325 [1909]; Dissertation, Halle 1906. 

Vor 3 bzw. 1 Jahre wurden 2 Verfahrenlo) bekannt, die einiges 
lnteresse erweckten. T e s t r u p") und spater W i 1 b u s c h e - 
w i t s c hl?) lassen das 61 und den Kstalysator namlich in Kessel 
beinspritzen, in welchen sich Wasserstoff unter einem Drucke von 
etwa 15 Atmoephiircn befindet. Es sind 10-15 Kessel hinterein- 
nnder geschaltet, von welchen im letzten der Wasserstoffdruck auf 
etwa 12 Atmosphiren gehalten wird; hierdurch eriibrigt sich die 
Zwischenschaltung eines Kompressors. Bei kontinuierlichem Be- 
triebe soll das Reaktionserzeugnis eine Jodzahl von 50 haben. Die 
Rlcnge des Kstalysators (fein verteilt? Palladium oder beeaer 
Nickel) bctragt 2-304 des angewcmdten Olgewichtes, die Rcaktions- 
teniperatur etwa 160-170'. 

Vom, im wesentlichen identischen, aber vie1 mehr komplizierten 
Verfahren von W i 1 b u s c h e  w i  t s c h sagt G o I d  s c h m i d t13), 
daD der Wasserstoffdruck die Reaktion schon zwischen Temperaturen 
von 100-160" ermoglicht, so daD das 81 von der Temperatur, der 
es unterworfen wird, wahrscheinlich uicht beeintrachtigt wird 14). 

S h u k o f f li) benutzt bei der Hyc!rierung Nickel, welches 
durch Heduktion von Sickelcarbonyl rnit Kohlenoxyd crhalten 
wird. Uas in 01 geliistc Kickelcarhonyl wird bei 180" reduiiert und, 
naehdeni die Kohlenoxydzuleitung abgcbrochen wurde, der Wasser- 
stoff bei ctwa 220-240" cingcleit,et. 

Die in verschiedenen Patenten beschricbenen Verfahren von 
(1. E 1 1 i sI6) benutzen cinen feststehcnden Katalysator, iiber welchen 
81 uncl Wasscrstoff nach dem Gegenstromprinzip streichen. Der 
Katalysator wird nieistens etagcnartig in Troge gebcttet, iiber welchc 
das 81 herabricselt. Die Urnwandlung in festes Pett soll niomcntan 
vor sich gohen"). 

Zuletzt seien hier noch die Verfahren von W i m m e r und 
H i g g i n sl*) bzw. der C: e n t r a A.-G. in Krischwitz (n'ordbohmen) 
erwlhnt. Kach dem ersten sollen Fctte bei Temperaturen von 
170-215' in Gcgenwart von pulvrigen oder konz. wasserigen 
Iasungen von Sickelformiat oder -acetat der Einwirkung von 
Wasserstoff ausgesetzt werden. ZweckmaBig bringt. man das mit 
dem Solz vermengte 01 in feiner Verteilung mit unter Druck stehen- 
dem Wasserstoff in Beriihtung. 

Reini zweiten Verfahren soll der Ubertrager (NO)  ini AusniaBe 
von 1/10-1/4% in der olchargc (welche mvor sehr sorgfaltig gereinigt 
und event,uell mit Pranconit gehleicht wurde) suspendiert sein und 
bei einer Tenipcrat.ur oberhalb 150-20O0 mit Elektrolytwasscrstoff 
von etwa 10 Atm. nberdruck behandelt werden. Das Rcaktions- 
erzeugnis wird nach Bcendigung des Hydrierungsprozesees mittels 
komprimierter Luft cntfcrnt. 

Ale bisher beschricbenen Verfahren, welche zum Teil jahrelang 
in Gebrauch waren, haben den Kachteil, da8 die Hydrierung bei 
verhaltnisniiiBig hoher Temperatur erfolgen muB; sie haben sich 
kcine absolute Vorlierrschaft sichcrn konnen, weil die Zersetzung 
und die Bildung von unerwiinschten Kebencrzeugnissen unter dem 
EinfluD des Kickels sehr erheblich warcn. Auch ist in Betracht zu 
zielien, daB bei Vemendung der hydrierten Produkte, deren Aus- 
gangsmaterial wcsentliche Mengcn freie Fettsauren (z. B. beim 
Rohole des Sesanioles bis zu 2,5y0) enthalt, zii einzelnen Spezial- 
zwcckrn, wie z. B. dcs hydrierten Cotton- oder ErdnuDoles zu 
Spcisezwecken, die Anwesenheit von geringen Spuren der geliisten 
Nickelverbindungen, die als Katalysator dienten, giftig wirken 
. ~- _ _  \ 

lo) Journ. of Ind. and Eng. Chem. 5, 100[1913]. 
11) E. P. 7726 v. 1910. 
iz) U. S. P. 1.024 758 v. 30./4. 1912. 
13) Chem.-Ztg. 36, 945 [1912]. 
la) In den ,,Bremen-Besigheimer Olfabriken", wo nach diesem 

Verfahren gearhcitet wird, soll der Katalysator erst mit der zu redu- 
zierenden Substanz zu einer emulsionsartigen Masse zerrieben und 
dann erst dem zu liydrierenden Fett beigefugt worden. (Seifensieder- 
ztg. 39, 920 [1912].) 

15) D. R. P. 241 823 v. 18./1. 1010. 
l6) U. S. P. 1026156 V. 14./5. 1912: 1040531 v. 8./10. 1912: - ,  

1043'912. 
17) The Journ. of Ind. and Eng. Chem. 5, 101 [1913]. 
I*) D. R. P. 36 864 v. 27./3. 1913. 
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kannlS). Andererseits kann bci mangelhafter Wirkung der Filter. 
pressen unter Umstiinclcn auch suspcndiertcs Nickel vorhanden sein. 
Diesc Bcdenken sind hier noch uni so inehr begriindet, da Kickel 
als bestwirkendcr untcr den unedlcn h1etallkat.alysatoren bisher 
hauptsiichlich verwendet wurde. 

Uin abcr niit uncdlcn Rfet,allcn auch nur annahernd die Reak- 
tionsgcschwindigkeit wie bei Anwcndung von Platin oder Palladium 
zu erlangcn, sind ganz betrachtlichc Jlengcn dieser Metallc erfor- 
derlich. 

Gegeniihcr den cnvahnt.en Verfahrcn bietet die Hydrierung der 
Fette unter Anwcndung dcr 15 d c 1 m e t a 11 e vornehnilich von 
Palladium entschiederie Vorteile. Abgeschen von der ganz be- 
tleutrgd groL3cren Reaktionsgrschwindigktit haben die Edelmetalle 
noch dcn groficn Vomiig, daR sie die Hydrierung schon bei gewBhn- 
lichrr Tcniperatur rriiiljglichen, und os daher bei der Rcdukt.ion 
der IWte nur ciner geringrn Erwiirmung lediglich ziir vollkommencn 
Verfliissigung der Fcttc bedarf. Dadurch sind Zersetzungcn so gut 
\vie ausgeschlossen 20) .  

Der Krrnpunkt des Problems, ob die Verfahren unter Verwcndung 
voii Edclnietallen als Katalysator bci der I'etthydrierung verwendbar 
sind odcr nicht, liegt jedoch iii dcr Brantwortung der Frage nach der 
vollstiindigeu Rrgeneration drs Plxtins oder I'nllatliunis2~). nenn 
nur unter der Annahme, daB eine praktisch quantitative W-ieder- 
grwinniing des Platins otler Palladiums inljglich ist, konnen diese 
an sich vie1 clcgantcren Rlethodcn den Hydricruiigen niit so billigen 
Jlatcrialirn wie Xickcl gcgeniiber konkurrenzfahig werden. 

Rei Bcsprcchung tler katalytischen Itrduktionsverfahren schreibt 
G. H e f t e r2?) : ,,Die Ubertragung dieser Laboratoriumsvcrsuche 
in dic Praxis stiiBt wgcn dcr leichtcn T'crgiftung dcr Kontaktsub- 
s t m x  auf arhrbliche Schn-icrigkeiten, und inan stcht daher bis heute 
allcn dicstw I~ontaktvcrfahren ziemlich SkcptiSch gegeniiber. J3e- 
dcrikt man aher, wic gcringschiitzig die Schweftl~Liirctechriiker 
iitier den praktischcn Wert des 1%' i n k 1 c r schen Kontaktvcr- 
fahrcns dachten, und daB cs nichr als zehnjiihriger harter Arbeit 
bcdurftc, uni diese 3lcthodc bctricbsfaliig auszugeetalten, daB sic 
sich akin trotz aller Schuierigkcitcn nun dcnnoch cine siegreiche 
Hahn in die Scliwefcle~urcfabrikatioti gebrochcn .hat, so kann nian 
cine Vcrwcrtung drr Kontaktverfahrett in dcr Fe,'ettintliistrie nicht 
schlank von tler Hand ivriscn.Li 

Von den Vcrfahren zur Hydricrnng mittels l'latinnietallen ist 
nebcn dcr von inir angrfiilirtcn und spLtcr zu hesprerheriden JIcthode 
nls iiltcstcs die Methode von I). T. 1) a y") xu crwiihncn? dcr die 
fliisaigrn Kohlrnwasseratoffe in Gegcnwart von Platinschwarz oder 
Platiiischwanini riiit. Wasscrstoff oder Athylen bei Urucken iiher 
50 Atni. behantlrlt. Bei dieser Rehandlung verliert sich der unan- 
gcnehme Gcruch der liohlcnwasserst.offc, und die Brcnnbarkcit wird 
erhiiht. 

Nach dmi Vcrfahren der chciiiischen Werkc Akticngcsellschaft 
Charlottcnburg~') wirtl Palladium aus seincn Salzlosungen durch 
fcin vertciltc AIetallc auf diesc nietlergcschlagen, und das SO erhaltene 
Erzcugnis als Kxtalysator verwendet. Auch Metalloxydu oiler Metall- 
carbonate in  k in  verteilter Pprm sind fiir cliesen Zweck Init, Vorteil 
zii beiiutzcn. Odcr man kaiin indiffercntc Ktoffe, wclchc nicht anti- 
katalytisch wirken, mit Palladiuinsalz7ljsungcn trankcn, sie dann 
niit Soda bchandrln und dic Reduktion vornehnicn. Dieses Vcr- 
fahren, obw-o!il sehr brauchbar, hat jedoch den Xachtcil, daL3 die kata- 
lytisclie Wirkung dcs Palladiums durch den Triger desselben nicht 

19) Xach den Erfahrungcn der ,,Rrenicn-Bcsighcinier Olfabrikcn'' 
(Z. Unters. 3alir.- u. Gcnullm. 21, Heft 1 u. 2 [1912]) fuhrt man den 
Nachweis dw Nickels zwcckmiUig in folgender Weise: 5-10 g Fett 
wcrdcn niit dem gleiehen Volumen konz. Salzsaure in cinein Reagens- 
glase ini IVasserhade Stunde lang unter Bftmem Umschutteln 
rrwlrint; nach deni Filtriercn wird der saurc Auszug in einer Por- 
zellanscliale vcrdarnpft. f i r  Ruckstand wird mit einer 106 igen 
alkoholischen Dimetliylglyoldmlosung betupft. Beitii Vorliandensein 
'von Xickel zeipt sich eine Rotfarbunp, die mitunter bei Zusat.z 
von ctwas Atnmoniak noch bcsser hervortritt; es ergaben sich so 
Werte von 0 . (@60~~,  0,00460,/, Gehalt an Ni&. 

* o )  Vgl. H. H. F r a n c k ,  Oehartete Fette; in Ullnianns Enzyklo- 
piidie d. techn. Chcniie Bd. V, S. 341. Berlin u. M e n  1917. 

21) Bci dem Verfsliren der ,,Vereinigten C1ien;ischen Werke, 
Charlottenburg" sollen die Verluste an P a l l d u m  nur 5-77, des 
angewandten Katalysators und auf 100 kg Fett nur etwa 1,1&1,20M 
bctragen (H o 1 d e , Seifensicderztg. 39, 920 119123). 

___- 

22) Chem-Ztg. 34, 868 [1010]. 
40) U. S. P. 826089 v. 17./i. 1906. 
24) D. R. P. 236 488 v. 6./8.1010; Chetn.-Ztp. 35, 522[10ll]; E. P. 

18642 v. 1911. 

unwesentlich bceint,richtigt wird. Auch hat man es dann hier 
wiederum mit groBen Mengen der Kontaktsubstanz zu tun. 

SchlieBIich sei erwahnt, daD die Akt.-Gcs. H. Schlinck und Co., 
Hamburgz5), aich ein kontinuierliches Vcrfahrcn zur Rydrierung hat 
schiitzen lassen. Bci dicsem passieren Pett und Wasserstoff eine 
zcntrifugenart,ige, durch1ocht.e Schleudertromntel und erfshren 
hierbei durch den an der Trommel futt.erartig angeordneten Trager 
des Palladiums einen Fkibungswiderstand. 

Die von mir angcwandte Methode beruht darauf, daB nian zu 
den Lijsungen der zu reduzierenden Substanzen kleine Mengen von 
Palladiumchloriir und ein S c h u t z k o 11 o i d zusetzt, welches die Re- 
duktion in saurer &sung gestattet, wie z. B. Gummi arabicum d e r  
Traganth, und auf die Lijsung Wasserstoff einwirken la&. Sic hat 
sich in d i e m  Form bereits durch Hydrierung anderer Korper bc- 
udirt2G). Es waren aber ini Laufe der Arbeit Anderungeri tles 
Verfahrens notwendig; auch vcrlangte die Hydrierung einzelner 
Fctte cine verschiedenartige -4csfii hrung. 

Die Hydrierung niit kolloidem Palladium war bei den Fetteii 
nicltt niijglich, da bei hliherer Tcmperatur cine Ausflockung des 
Palladiums crfolgte ; auI3erdem waren die Fette schwer in homogciier 
L s u n g  zu halten, was hei dcr Raduktion des Oliveno1sz7) durch 
Anwendung groRcr Mengrn Alkohol geniigentl bcwicsen wiirdc. 
Das Verfahrcn rerteuertc sich hierdurch und mu0tc vcrhcssert odcr 
vcrlassen ncrdm. 

Bci der Rcduktion des Camphens26) zeigte sieh, daL3 dime auch in 
salzsaurer I i sung  linter Atwesrnheit eines Schiitzkolloidcs aus- 
fiihrbar ist, daher war die Rliiglichkeit dieser Arbeitsweisc gegebeii 
und gleichzcitig die Gefahr verniicden, dal3 das Palladium zu schnrll 
wirkungslos aus der Liisung ausgeschirdcn wiirde. 

Diesc Hydrierungsnicthodc in salzmurer Issung diente niir 
nun auch im I'rinzip zur Retluktiori dPr Fctte. Xach dem vorstehend 
erwshntcn Verfahren sind zur Ihsung der zu hydrierenden Sub- 
st.anzcn stets grone Mcngen Alkohol rrfordcrlicli, uni diem mit den1 
angewandten Wasser in homogcner Jliachung zu erhaltcn. Es hat 
sich nun herausgestellt., daB dicws Lcisungsmittel vollkoniinen e n  t - 
b e h r 1 i c h ist, rind daL3 geringc Rlengen cines Eniulgierungsmittels 
diesclbcn Dienste tun. Bri der Hydricrung des Japantrans ist zwar 
bei Anwcndung von Alkohol gcgeniiber (~uninii arahicum als Eniul- 
girrungsmittel ein klciner Vortcil errungcn uordcn, der aber bei der 
Kostspieligkrit des Alkohols fiir die Technik ohm Belang ist, um SO 
nirhr, als die nach bciden hlethoden erhaltenen Encugnisse 5uDcr- 
lich nicht iintrrschirdlich sintl. 

dcr 
zii hydrierendcn Pctt menge) (:uninii arabicum. Die Anwendung vou 
Tragantli zcigtc sich wesentlich ungiinstigcr. 

Als vorteilhaft, erwirs cs sich auch, erst die Erwarinung des zn 
reduzierendcn Grniisches vorzunehnicn und dann erst darauf Wasser- 
stoff cinwirken zu lassen. I3cdingt ist dicse NaDregel damit, daD 
das I'alladium bei rrhlihter Temprratur aus der Palladiumchloriir- 
liisung in fcinerer Suspension nusgeflockt wird, als bei gewohnlicher 
Ternpcratur. 

Von den pflanzlichen Pettcn wurdcn z. B. KrdnuBiil, Sojabohncnol, 
Riibljl usw. glatt nach diesem Verfahrcn unter den erwahnten MaD- 
regeln bis zu eincr ganz geringen Jodzahl reduziert, d. h. in die 
den ungesattigten Estern cntsprcchenden gesatt.igten Glycerinester 
vcrwandclt. Rci der Reduktion des Ricinusols aber stellte sich heraus, 
rlaB bei Gcgenwart von Salzsiiure wohl ein festes Pett erzielt wurde, 
daB aber die beiden Hydroxylgruppen des Ricinusijls hierbei unter 
EinfluB von Sabsiiure abgespalten worden waren, so daB das ent- 
stehende Eneugnis, nicht der den1 Ricinusol entsprethendo Oxy- 
ester, sondern der Glycerinester der cntsprechenden hydroxylfreien 
Fettsaure war. 

Bei der Hydrierung dcs Japantrnns hat sich gezeigt, daD die 
Zufiigung von Salzsaure znwkmal3ig unterhlcibt, so daB dicse 
Reduktion vorteilhaft in praktisch neutraler Liisung, bis auf Ab- 
~ p d t u n g  von Salzdure durch Wmxretoff aus Palladiiinichloriir, 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
So wiinschenswert es fur die Versuche auch gewesen ware, die 

Wasserstoffabsorption messen zu konnenZ8), 80 ware doch infolge 
5er crforderlichen Temperaturerhohung und eines betriichtlichen 

Als Einul_gicrurigsiiiittcl dirntcn grringe Mengen (etwa 

erfolgt. 

=) E. P. 8147 v. 1911; Pharm.-Ztg. 57, 876 [1912]. 
le) Ber. 44, 2864, [1911]; D. R. P. 230 7'24 v. 29./4. 1909; Chem.- 

27) Diploni-Arbeit v. P a b r i c i u s. Karlsruhe 1910. 
Ztg. 35,  522 [1911]. 

Vgl. F. F. N o  r d , Ber. 53, Heft 8 __ [1919]. 
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Gasiiberdruckes die entsprechende Vorrichtung dazu zu kompliziert 
und kostspielig gewesen, und ich rnuBte niich daher begniigen. den 
Gang der Wasserstoffabsorption durch die Druckdifferenz zu ver- 
folgen. 

Der Apparat stellte im wesentlichen einen Riihrautoklaven dar. 
Das auBerc GefaD war aus einem weiten Stahlzylinder gcbildct 
und hatte an beiden Seiten konische Verschliisse. Der'obere Ver- 
RchluB enthielt, in gasdichten Stopfbiichsen laufend, den Itiihrcr, 
dessen unterer in die Fliissigkeit hineinragender Teil aus Glas mar. 
Ebenso enthielt der Zylinder einen Glaseinsatx, um den Katalysator 
nicht niit dem bfetall in Beriihrung zu bringen. Der Stahlzylinder 
war von auI3en durch einen mit Xickeldrahtwicklung versehenen 
elektrischen Ofen umgebcn. Das Riihrwerk wurde durch einen 
Elektromotor in schnelle, rotierrnde Bewegung versetzt. 

Zur Messung des Druckes diente ein mit dern Zylinder in Ver- 
bindung stehendes Manometer. Die Wasserstoffzufuhr erfolgte direkt 
aus einer Stahlbombe, reguliert diirch ein Reduzierventil. Der ver- 
brauchte Wasserstoff wurde stets in gewissen Zeitraumen durch 
Auffdlen bis zu einem bestirnmten Uberdruck erganzt. 

1. R e d u k t i o n  v o n  R i i b a l .  
Die Jcdzahl des angewandten Erzrugnisses betrug 101. Zu 50 g 

diescs Oles wurden 200 ccm Alkohol, 30 ccni Wasser, 12 ccm konz. 
Salzsaure und 10 ccm einer 1% igen Pal1adiunichlor;irlosung gegebcn. 
Dieses Gemisch wurde unter Erwarmen hei W - 1 0 0 '  und in Gegen- 
wart von Wasserstoff unter 10 Atni. Gberdruck so lange geriihrt, 
bis sich keine weitcre Wasserstoffa bsorption gezeigt hat,. 

j o,o 
8 1 ;  4,2 ' 3,8 

8 
6,o i 
7,2 

Zeit in Stunden j Temp. 0 C. i Drrick in Atm. 
_I____ 

10 
2 . -  i 74 
3 92 
4l1, . 95 
6'12 90 
7 'I4 92 
8 92 
9 90 

druck in Atm ' Uifferenz 
~ -. __ 

10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 

Nach dem Erkaltcn bildete das crhaltene Erzeugnis cine feste, 
graulichweiBe Masse, die durch Waschen rnit Wasscr, Umschmelzen 
und AbgieBen vom ausgefiillten Palladiuni gereinigt wurde. Das 
hydrierte Erzeugnis hatte jetzt die Jodzahl l5,6 und schmolz bei 

Es ist niit diesem Beispiel somjt beviesen, daL3 es keineswegs 
erforderlich ist, die Substanz vollkommen in Ldsung zur Reduktion 
anzuwenden (die Liislichkeit des .Riibols in Alkohol bet.riigt nur 
0,53%), sondern daB es vielmehr geniigt, nur relativ geringe Mengen 
in Msung zu haben, um eine prakt.isch sehr gute Hydrierung zu 
crzielen. Es findet in diesem Falle, allem Anschcin nach durch Er- 
warmen begiinstigt,, eine abwechselndc Losung der einzelnen Teile 
der Substanz in der verhaltnismaBig geringen Menge des Lbsungs- 
mittels statt, 80 daB auf diesc Weise eine Absiittigung mit Wasser- 
stoff bis zur angegebenen, geringen Jodzahl erfolgen kann. 

48-53'. 

2. R e d u k t i o n  v o n  S o j e b o h n e n o l .  
Auf Grund der im vorhergehenden Versuche geniachten Er- 

fahrungen, daI3 nur eine geringe Mcnge Alkohol als Liisungsmittel 
fur das zu hydrierende Fett geniigt, urn auch in unhomogener 
Mischung die Hydrierung vollstiindig durchzufiihren, lag der Ge- 
danke nahe, zu versuchen, ob daa Liisungsmittel nicht auch durcB 
ger ide  Mengen eines Emulgierungsmittels, wie z. B. Gummi arabi- 
cum oder "raganth ersetzbar ist, was voni Standpunkt der Tech- 
nik infolge der Kostspieligkeit der Verwendung vou Alkohol wiin- 
schenswert ware. Es wurde daher im vorliegenden Versuch der 
Alkohol weggelaasen und statt dessen Gummi arabicum angewandt. 

Zu 50 g Sojabohnenol (Jodzahl 123) wurden 10 ccm einer lo/bigen 
Palladiumchloriirlosg, 10 ccm einer 1% igen Gummi arabicum- 
Usung und 10 ccm konz. Salzsiiure gegeben und mit Wasserstoff 
von 8 Atm. fiberdruck bei einer Temperatur von*g0-70° geriihrt, 
bis die Absorption von Wasserstoff praktisch aufhorte, was nach 
einer ungefahr 10 stiindigen Versuchsdauer der Fall war. 

Dieser Versuch erfuhr auch in der Ausfiihrung gegeniiber dem 
vorhergehenden eine kleine hderung.  Wahrend beim letztm Ver- 
suche die Erwarmung des Autoklaven erst nachCF$lung desdben  
niit Wasserstoff erfolgte, wurde zu der vorliegenden Reduktion erst 
die Erwiirmung vorgenommen und dann der Wasserstoff eingeleitet. 

3. R c d u k t i o n  d e s  R i c i n u s o l s .  
Die Hj-dricrung dieses oles wurde in mehrcrcn Versuchcn aus- 

gefiihrt. %u den ex-st.cn beiden wurde Cummi arabicurn als Emul- 
gierungsmittel angewandt, wahrend zu den beiden folgenden Tra- 
ganth diente. AuBcrdern unterscheiden sich die einzelncn Vcr- 
suche in der Ausfiihrung insofern, als bcim erstcn und dritten 
dic Erwarrnung erst nach bereits crfolgtcr IWlung des Autoklaven 
rnit Wasserstoff erfolgte, wahrend heini za-citen und vierten Versuch 
der Wasscrstoff in den vorher erwiirniten Zylindcr cingcfiillt wurde. 

Der Autoklav wurde niit 50 g Ricinusijl (,loci- 
zahl 84), 10 ccni konz. Salzsaure, 10 ccrn cincr 10/,igrn Gummi- 
arabicumlosung und 10 ccm einer 1% igen ,~~Uadiuinchloriirlosung 
beschickt, niit Wasserstoff bis zu cineni Ubcrdruck von 8 Atm. 
aufgefiillt und dann gewarrnt. 

V c r s u c h 1: 

~ -~ 
Zeit in Ytiinden I Temp. 0 C. I Druck in Atm 1 Druck in Atni. Differenz _ - --- -. __ -_ ._ 

nach 66 
74 
70 
79 
78 
79 

Das reduzierte Fett stellte eine hartc, weil3e RIassc dar, nach der 
Reinigung durch Schmelzen und Umkrystallisieren aus Alkohol 
resultierte ein Erzeugnis von clcr Jodzahl 27,2 und dcm Schmelz- 

V e r s u c h 2: Die eingefullte RIischung war dic gleiche wie 
bci Versuch 1. Dcr Autoklav wurde zuerst envarrnt., und dann tler 
Wasserstoff eingeleitet. Druck und Tcmpcrat.ur wurdcn auf gleichcr 
Hohe wic in Versuch 1 gehalt.cn. Sach 101/2 Stundcn war die Wasser- 
stoffaufnahme beendet., und das erhaltcnc Erzeugnis hatte die Jod- 
zahl 243. 

Die Zusamniensct,zung cntsprach den beiden 
vorangehenden Vrrsuchen, nur daB an Stelle der Guninii arabicuin- 
liisung 30 ccni einer 1% igen Traganthlosung angewandt wurdexi. 
Der Autoklav wurde mit Wasserstoff angefiillt und darauf untcr 
Zleichzeitigem Riihren erwiirnit. 

punkt 54-57O. 

V e r s u c h 3: 

Zeit in Stunden I Temp. 0 C. 1 Druek in Atm. I Druck in Atm. I Differeiiz - . -. . . . . .-. .. -~ .. ~ . 

70 6,9 
78 6.5 
8.5 6.8 
80 6.5 

76 I 7,5 
78 7,s 
75 I d,9 

8 1,1 
H a  1 ,o 
H 1.2 
H 1.5 
8 2; 1 i :g x 
8 

Die Jodzahl des hydrierten Erzeugnisscs betrug 31 ,P. 

V e r s u c h 4: Das Reaktionsgemisch hatte dieselbc Zusamuien- 
setzung wie irn vorhergehenden Versuch. Die Einfiillung des Wasser- 
3toffs geschah nach erfolgter Erwarmung des Autoklaven. Die 
Absorptionsdauer betrug 7l/, Stunden, das erhaltene Erzeugnis 
hatte die Jodzahl 30,6. 

Vorstehende Versuche der Hydrierung des Ricinusols habcn die 
ichon bei der Hydrierung des Sojabuhnenols gemachte Annahme 

41* 
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- - - ~ I _  _- .- - 

- -__ ______._ . __ 
8 77:; 1 8 

nach I/$ h I 57 

$ 9  3'la 71 

3, I'/a I 68 

,, 4'1, 

,, 7 / 68 1 7,s 8 

1, 2% I ;; 6 3  8 
8 2: 1 8 

$ 9  b3I4 6.0 j 8 
7, 6lIs I 68 7,O ; 8 

bestatigt, dab ea vorteilhaftcr ist, den Wasserstoff erst auf die er- 
warmte Lijsung einwirken zu lasscn, als schon in der kalten Losung 
das Palladiumchloriir zum Palladium zu reduzieren. Die Jodzahlen 
der Reduktionserzeugnisse sind im emten Falle 25,3 und 30,6 gcgcn- 
tiber 27, und 31.4. Ferner zeigte sich, daB Gummi arabicuni beascr 
ah Emdgicmgsmittel geeignet ist als Traganth. Denn obwohl 
schon Raganth entsprechend dcr geringcn Schutzwirkung (Goldzahl 
von Traganth etwa 2, von Cummi arabicum 0,15-0,2529) in drei- 
facher Menge gegeniiber dem Gummi arabicum angewandt wurde, 
zeigen doch die Jodzahlcn der erhaltenen Erzeugnisse (27,2 und 25,3 
gcgen 31,4 und 30,6) den Vortcil der Anwendung von Guinmi ara- 
bicum. 

Von dem hydrierten Ricinusol wurde einc Probe acetyliert, und 
durch Vcrseifung des erhaltenen Acctats die Acetylzahl bestimnit. 

Diem betrug nur 46, wahrend die Acctylzahl dcs RicinusoLs 
152 betrug. 

Es zeigt sich somit, daB das hydricrtc Erzeugnis ungefiihr 70% 
der Hydroxylgruppen vcrloren hat, und da8 somit nicht dcr dem Rici- 
nusol entsprechende Oxyester, sondern zum groBten Tcil der Ester 
der hydroxylfreien Fettsaure vorliegt. 

' 4. R e d u k t i o n  d c s  C o t t o n t j l s .  
50 g dea ols (Jodzahl 110) wurden zusammen mit 10 ccm ciner 

1% igen Palladiumchloriirlosung, 10 ccrn einer 1yA igen Gummi 
arabicumlosung und 10 ccm konz. Salzsaure in dan Einsatzgefab 
des Autoklaven gefiillt. Der Wasserstoff wurdc gema8 der in den 
torhergehenden Versuchen gemachtcn Erfahrung erst nach Er- 
wiirmen in den Autoklaven eingeleitet. 

... .- . 

0 3  
1 ,O 
1,2 
1 9 5  
1,5 
2,o 
1,0 
02 

Zeit in Btunden 1 Temp. 0 C. i Druck in Atrn. 1 Druck in Atm. Differeoz 
_ -  - -  

63 
68 
69 
70 
65 
68 
68 

29) Z s i g m o n d y , Z. anal. Chem. 40, 697-719 [1901]. 
") R u  pp,, Z. Unters. Nahr.- u. GcnuBm. 190'1, 74; H a l p h e n ,  

Bull. SOC. Chim. Paxis 33, 108. 

6. K e d u k t i o n  d e s  J a p a n t r a n s .  
Von den Versuchen zur Hydrierung des Japantrans sind hicr 

vier angefuhrt. Versuche, die nach den Vorschriften fur die anderen 
Pette zusamluengestcllt waren, ergaben kein gutcs Resultat: die 
erhaltenen' Erzeugnisse waren nur halbfcst. Es stellte sich heraus, 
daB dic Hinzufugung Ton Salzsaure hinderlich ist, und dab die 
Fkduktion am bestcn in cincr praktisch neutralen, d. h. bis auf die 
aus den1 Palladiumchloriir freiwerdende Salzsiiure, verlauft. 

ber angewandtc Tran hattc den markanten, ckclerregendenal) 
Geruch und zeigte die Jodzahl 188. 

V c r s u c h 1: Dic Mischung bcst.and aus 50 g des Ols, 10 ccm 
einer 1% igen Palladiumchloriirlosung und 10 ccm einer 1% igen 
Gummi arabicumlosung. Xach erfolgter Envarmung wurde der 
Wasserstoff eingelaitet. 

Zeit in Stunden , Temp. 0 C. 1 Druck In Btm. 
. . -. . _  

Druck in Atm, [ 
-. . - 

8 '  
8 
8 !  
8 1  

I : i  
I n  

8 1  

Differenz 

Nach der Befreiung von ausgeflocktem Palladium stellte das 
crhaltenc Erzeugnis eine graue, feste Maase mit an Kakaobutter 
erinnrrndem Geruch dar. Die Jodzahl war 30,4. 

V e r s u c h 2: Entsprach vollkommen dem vorangehenden. 
Auch die Versuchsdaaer war ungefahr dieselbe. Sic betrug 1111, 
Stunden. Die Jodzahl des Hydrierungserzeugnisses war auch an- 
nahernd dieselbe: 26,l. 

V e r s u c h 3: Um wonioglich noch zu gunstigeren Resultaten 
zu gelangen, wurde fur diesen und den folgenden Versuoh noch einc 
kleine Menge Alkohol hinzugcfugt. 

Angewandt wurden 50 g Japantran, 10 ccm rincr lyoigcn Pal- 
ladiumchloriirlosung, 10 ccm einer 1% igen Gummi arabicum L&ung 
und 20 ccm Alkohol. Wicderuni erfolgte erst Envarmung und d a m  
Fullung des Autoklaven mit Wasserstoff. Nach 12 Stunden horte 
die Wasserstoffaufnahme a d .  

. . . .- ... . - -. - -~ -- 
Zeit in Stunden ' Temp. 0 C. I Druck in .4tm. j Druck in Atm. Differenz __ -. . -. .. . . - - _ _ ~ -  

nacli I/., 11 I 55 ' 8 8 i o  

8 ' l,o 

8 2 2  
8 i 1,9 

8 1,5 

8 ~ 1.7 
8 ~ 1:3 
8 I 0.5 
8 1 O i l  

Nach dem Auswaschen mit Wasser und Umschmelzen wurde a n  
ahnlichcs Erzcugnis wie in den beiden vorstchenden Versuchen 
rrhalten. Die Jodzahl bctrug 24,6. 

V c r  s u  c h 4. Dieser Versuch hatte dieselbe Anordnung und 
ergab daswlbe Rcsultat wie dcr vorstehcnde. Die Jodzahl dcs er- 
haltcnen Krzeugnisscs bctrug 22,8. 

Es ist somit aus dem unangenehm riechenden und fast wertlosen 
Japantran ein brauchbares Erzeugnis von angenchmem Geruch er- 
halten worden Der Schmelzpunkt der Hydrierungsemugnisse 
schwankt zwischen 46-50'. Mit der Umwandlung in ein festes 
Erzeugnis durch Absattigung der Glyceride der ungesattigten Siiuren 
niit Wawrst  off ist gleichzeitig die Absattigung der Clupanodon- 
same vor sich gegangen, wodurch der ekelerrrgende Geruch des 
Japantrans vcrschmnden ist. Zur Herstellung von Kernseifen 
ist dieses Erzeugnis daher voraussichtlich brauchbar. Die Anwen- 
dung von Alkohol zur teilweisen Lbsung des t)ls hat sich insofern 
gunstig erwiesen, als d a k i  Fette von niedrigerer Jodzahl erhalten 
wurden (24,6 und 22,8 gcgen 30,4 oder 26,l). Praktisch ist a h r  der 
Erfolg nicht sehr bedeutend, denn in der Technik bereitet die An- 
wendung von Alkohol bedeutende Mehrkosten, so da8 seine Wnzu- 

31) Journ. of the Coll. of Eng., Tokyo Imp. Univers. 1906, 1; 
Journ. SOC. Chem. Ind. 1906, 818; C. 1909, I, 1491. 
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82. JPhrgang 19191 

.- . 

nach a/, 743 
9 9  Z3/4 64,5 
7 )  5'14 64,O 
7 ,  10 63,O 

fiigung auch in geringen Mengen die Fetthydrierung nicht lohncnd 
machen wiirde. Da aber der Hauptzweck, die Herstellung cines 
festen und geruchlosen Fettes auch ohne Alkohol erreicht wird, 
kann man auch sehr wohl auf die geringe Verbesserung der Jodzahl 
venichten. 

- ~ _ _ _  
1,3 
3,1 
0.65 3,35 

3,85 0.15 

7. H y d r i e r u n g  d e s  C o t t o n i i l s  o h n c  S c h u t z -  
k o 11 o i d. 

Von dem Gedanken ausgehcnd, daB in Abwesenheit von Gunimi 
arabicum das Fett selbst als Schutzkolloid des Palladiums wirkcn 
muB, wurde bei einer Reihc von Versuchen zur Hydrierung des 
Cottonols lediglich einc Rlischung des 61s mit ciner wasscrigen 
&sung von Palladiumchloriir verwendet. 

Von den ausgefuhrten Versuchen seien hier die nachstehenden 
mitgeteilt. t .  1 

Die Versuchsanordnung war dieselhe wie bei tien fruher mit- 
getcilten. Die Fiillung dev Autoklaven bestand aus 100 g Cottonol 
und 5 ccm einer 1% igen Palladiumchloriirlosung. Nach erfolgter 
Erwarmung wurde der Wasserstoff eingelcitet. 

Versuch 1. 

Z u s a m m e n  s t e 11 u n g. 
Um cine Ubersicht iibcr die Fetthydrierungcn zu geben, seien hier 

noehmals die erzielten Resultate zusammengestellt. 
_ - - _ _ ~ _ _  _ _  - _ _  - 

J o d z a h l  - - -- rGrnelzgui ikt  Reduktions- 
Fett I dea annewand- des hvdrierten I des hydrierten dnuer In 

Stunden 
. - .- L - _. 

Riibol. . . . 
Sojabohnenol 
Ricinusol . . 
Cottonol . . 
ErdnuBol . . 
Japantran . 
Cottonijl . : I 

ten gettes 

101 
122,s 
84 

110 
98 

188 
110 

_- - _  Fettes 

15,6 
6,5 

253-3 1,4 
26 
0 

22,8-30,4 
30,5-32 

- __ - __  _ _  
I Fettes 

' 48'--53' 

54O-57 

49 '-55 ' 
46 '-50 O 

50'-55' 

_ _ _  - ._ 

1 550-580 

I 49"-53" 

Herrn Gch.-&t B u n t e und Herrn Professor S k i  t a 
fur ihrc wertvolle Unterstiitzung auch hier meinen D ~ I  

.- - 

9 
10 

7,&14 
7 
7 

10-12 
10 

ireehe ich 
aus. 
,. 136.1 

Arbeiten uber Kautschuk und Guttapercha. 
Bericht 1916 - 1918. 

Von Dr. G. H. HILLEN. 

D i e  P a b r i k a t i o n  v o n  K a u t s c h u k -  u n d  G u t t a -  

Uber diefVerarbeitungZs) von Kautschuk und die Herstellung 
von G ~ m m i w a r e n ~ ~ ~ )  iet einc ganze Reihe von Arbeiten und 
Patente veroffentlicht worden. Die Fachzeitungen berichten iiber 
die Geschichte der G~mmifabr ika t ion~~~) ,  iiber die Wertbemessung 

(YchluB vou S. 291.) 

p e r c h  a w a r e  n. 

386) J. Soc. Chem. Ind. 35, 986-989 [1916]. 
saa) Gummi-Ztg. 32, 392 [1918]. 
2s7) Gummi-Ztg. 30, 730 [1916]. 

von Fabrikanlagen*38), uber die bci der Kautschukverarbeitung ZII  

beachtenden Unistandc239), iiber die Herstellung und Verwenduiig 
von Kautschukwarenl*O), den Bleigehalt von GummiwarenZ4 I), 

iibcr die Fabrikation von A~tornobi ldecken~~~) ,  Vol lg~mmire i fen~~~) ,  
N a s s i v r ~ i f e n ~ ~ ~ ) ,  iiber Riesenpne~nia t iks~~~) ,  Stoffbiichsenpackun- 
 en^'^), Guniniiwalzen247), Gi~mmisohlcn~~~) ,  iiber das Pragen von 
Hartgummiwaren 249), Feuerwehrschlauche 250), iiber Gummi- 
schlauche*51), gummierte St0ffe~5~), T a ~ c h a p p a r a t e ~ ~ ~ ) ,  Gummi- 
und Transportriemen254). Naschinenunterlagen~~s), Isolicrmrtterial 
fur die TechnikZ66), Kautschuk fur die F l ~ g z e u g t e c h n i k ~ ~ ~ ) ,  Zahrl- 
k a u t s c h ~ k ~ ~ ~ ) ,  Hartgummi259), GummikugelnsG0), plastische und 
feste Rlasscn aus Kautschuk als Ersatz f i i r  Leder und Celluloid261). 
Kautschukplatten mit Faden und DrahteinlagenZB2), u bcr VeI- 
wendung von Altkautschukmassen als Linoleumzen~ent~~~) ,  iiber 
Gummimavsen mit Faserbeimischungenzs4) und mit S t a h l ~ o l l e ~ ~ ~ ) ,  
das Uiegeri von Kautschukartikclnz66), das Kitten von Kautschdi- 
gegenst&dcn267), uber die Vulkanisation von Schlauchrepara- 
turenZ6*) und iiber K a u t s c h ~ k f l i c k e n ~ ~ ~ ) .  

Ferner sintl Verfahren zur Herstcllung von Warmflawhen aus 
KautschukZi0) (Ver. St. Pat. 1 164 196), zum Befevtigen des Ver- 
schlusses von Kautschuk~iirmflaschen~~~) (Ver. St. Pat. 1 146 741), 
von nahtlosen Kautschukgegenstiinden2") (Ver. St. Pat. 1 152 372). 
zum Behandeln von Kautschukgcgenstanden mit Gcwebeein- 
 lager^^^^) (Ver. St. Pat. 1 152836), Zuni Rehandeln von K a u t ~ c h u k ' ~ ~ )  
(Vcr. St. Pat. 1152837 und 1 132971), zur Herstcllung von glatteri 
Kmit~chukplattcn27~) (Ver. St. Pat. 1 152 838). Formen fur Kaut- 
schukbeutel und ahnliche Kautschukgegcn~tande~~~) (Ver. St. Pat. 
1 156 847), von Randwulsten an Kauts~hukgegenstanden~~~) (Vcr. 
St. Pat. 1 154 191),\ von K a u t ~ c h u k b a n d e r n ~ ~ ~ )  (Ver. St. Pat. 
1 155 325); Zuni Befestigen von Kautschuk auf (Vcr. St. 
Pat. 1 157 572), zum selbsttatigen Abdichten von LuftradreifcnZ80), 

3 Gummi-Ztg. 30, 348 [1916]. 
.s39) J. SOC. Chem. hid. 35, 986-989 [1916]; C'heni. Zrntralbl. 88, 

r40) Dr. 0. L a  n g e , Chem.-techn. Vorschriftm -4bt. 5, Verlag 

xl) Gummi-Ztg. 30, 521 [1916]. 
2'2) l'ropenpflanzer I$, 370 [1916]; Guinnii-Ztg. 30, 348, 405, 419 

s3) Gummi-Ztg. 30, 419, 460 [1916]; Kunststoffc 7, 69 [IDli]. 
444) Gummi-Ztg. 30, 820 [1916]. 
2'5)  Tropenpflanzer 19, 240 [1916]. 
246) Gummi-Ztg. 30, 669 [1916]. 
?.I7) Gummi-Ztg. 30, 690 [1916]. 
?48) Gummi-Ztg. 30, 103 [1916]; Kunststoffe 1, 333 [191S]; 

?q9) Gummi-Ztg. 31, 249 "161; Angcw. Chcm. 30, 11, 170[1916]; 

s50) Gummi-Ztg. 30, 442 [1916]. 
251) Gummi-Ztg. 30, 786 [1916]; Angew. Chcru. 29, 11, 396 [1916]. 
252) Gummi-Ztg. 30, 937 [1!)16]; 32, 497 [1918]. 
253) Gummi-Ztg. 30, 478 [1916]; 31, 7 [1916]; Chem-Ztg. 41, 15ti 

254) Gummi-Ztg. 30, 440 [lOlS]. 
2 5 5 )  Gummi-Ztg. 30, 460 [1916]. 
256)  Gummi-Ztg. 30, 499 [1916]; Kunstvtoffe 7, 261 [1917J. 
257)  Gummi-Ztg. 30, 405 [1916]; Angew. Chem. 30, 11, 47 [lOliJ; 

2ra) Gommi-Ztg. 30, 366 [1916]. 
2@) Kunststoffe 1, 51, 68 [1917]. 
zao) Gummi-Ztg. 30. 32 ('19171; 31, 514 [1917J. 
z61) J. SOC. Chem. Ind. 35, 479 [1916]; .411geW. (-'hem. 30, I t ,  48 

zea) Kunststoffe 7, 12 119171. 
2m) Kunststoffe 7, 4 [1917]. 

zas) Kunstatoffc 1, 51 [1917]; 9, 9ti [1918]. 
2es) Kunststoffe 6, 280 [lOl6l. 
267.) Kunststoffe 6, 164 [1916]. 

a6g) Kunststoffe 1, 51 [l917]. 
270) Kunstatoffe 8, 137 [1918]. 
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?72)  Kunststoffe 9, 96 r1918l. 
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27*) Kunststoffc 9, 96 [1918-1. 
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a'8o) Kunstatoffe 8, 10 [1918]. 
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I, 288 [1917]. 
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bis 420, 1079 [lSlS]. 
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