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Untersuchungen iiber die kat:ilytische Reduktion
von Fetten mit Palladium’).
Von F. F. Norp, Berlin-Dahlem.

(Aus dem chem.-techn. Inst. der techn. Hochschule Karlsruhe i. B.)
(Eingeg. 19./8. 1919.)

Die verschiedenen Mingel der chemischen und elektrochemischen
Methoden zur Umwandlung flussiger Fette in feste Erzeugnisse
machten es unméglich, daB sie auch nur voriibergehend in der Praxis
Bedeutung hiitten erlangen konnen.

Es ist den Untersuchungen von Sabatier und Sende-
r e n s?) zuzuschreiben, da das Problem der technischen Verede-
lung dieser Fetto tatsachlich gelost und eine Reihe von Verfahren
ausgearbeitet worden ist.

J. B. Senderens, d’Andogne de Sériége und
R.Chefdebien, Toulouse?) waren die ersten, die ein brauch-
bares technisches katalytisches Reduktionsverfahren fir or-
ganische Verbindungen ausgearbeitet haben. Sic lciten den zu
hydrierenden Kérper in Dampfform, zusammen mit Wasserstoff
itber ecrhitztes Kupfer, Nickel, Koball, Fisen oder Platin. Der
Wasserstoff kann dabei in reinem Zustande oder in reduzierend
wirkenden Gemiischen, z. B. in Form von Wassergas, angewendel
werden. Sabatier und seine Mitarbeiter wandten dieses Ver-
fahren aber noch nicht fir Fette an.

Die Idee der Sabatierschen Reduktionsmethode wurde von
der Herforder Maschinenfett- und Olfabrik, Leprince und Siveke,
Herford?) aufgegriffen, die cin Verfahren zur Uberfithrung von Ol-
siure in Stearinsiure ausarbeiteten, das darauf beruht, Olsiure-
diampfe mit Wasserstoff gemischt iiber feinverteiltes Nickel zu leiten.
Das Nickel bildet dabei mit Wasserstoff wahrscheinlich intermediar
ein hochst unbestindiges Hydrid, das seinen Wasserstoff sogleich
an die Olsiure wieder abgibt.

Das von Normann genommene englische Patent’) unter-
scheidet sich vom erwihnten nur dadurch, dafl der Wasserstoff-
iibertrager auf Bimsstcin nicdergeschlagen ist.

Ahnlich sind die beiden Patente von E. Erdmann, Halle
a. S.%). Die ungesittigte Substanz, z. B. Olsiure oder Linolensiure-
ithylester, wird entweder zecrstdubt oder in Form feiner Tropfen
gleichzeitig mit Wasserstoff dem Katalysator -— in der Regel fcin-
verteiltes Nickel — zugefithrt. Erfahrungsgemif sieden die gesiit-
tigten Verbindungen immer niedriger wie die korrespondierenden
ungesittigten Stoffe, und daher ist cine Abtrennung hesonders
in groBem MaBstabe leicht méglich. Der besondere Vorteil dieses
Verfahrens ist, da das Enderzeugnis leicht in reinem Zustande ge-
wonnen werden kann, und daB ecine schnellere Trennung des Ols
von der katalytisch wirkenden Substanz erzielt wird, wodurch der
Katalysator linger wirksam bleibt.

K a yser?) beschreibt ein Verfahren, wie Wasserstoffubertriger
und Ol unter mechanischer Bewegung der Eiwirkung des Wasser-
stoffs bei einer Temperatur von 150—160° ausgesetzt werden.

Die Anderung des Verfabrens®) begriindet K a y s e T spiter mit
erhéhter Wirksamkeit des auf Kieselgur niedergeschlagenen Wasser-
stoffiibertrigers,

In neuerer Zeit ist noch von Erdmann und Bedfo rd?)
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 jedoeh durch die Kriegsverhaltnisse ver-
zogert,

2) Zahlreiche Publikationen in den Compt. rend. vom Jahre 1897
on. — Ann. chim. phys. {8] 4, 319 {1905].

%) D. R. P. 139457 v. 26./7. 1901.

4 D.R.P. 141029 v. 12./8. 1902.

5) Nr. 1515 v. Jahre 1903.
%) D.R. P. 211 669 und 221 890 v. 19./1. 1907.
) U. S. P. 1004 035 v. 26./9. 1911

U. S. P. 1008 474 v. 14/11. 1911.

%) Ber. 42, 1325 [1909]; Dissertation, Halle 1906.

Angew. Chem. 1919. Aufsatzteil (Band I) zu Nr. 78,

Vor 3 bzw. 1 Jahre wurden 2 Verfahren!?) bekannt, die einiges
Interesse erweckten. Testrup'l) und spiter Wilbusche-
witsch!?) lassen das Ol und den Katalysator nimlich in Kessel
hineinspritzen, in welchen sich Wasserstoff unter einem Drucke von
ctwa 15 Atmosphiiren befindet. Es sind 10—15 Kessel hinterein-
ander 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
Menge des Katalysators (fein verteiltes Palladium oder besser
Nickel) betrigt 2—3% des angewandten Olgewichtes, die Reaktions-
temperatur etwa 160—170°.

Vom, im wesentlichen identischen, aber viel mehr komplizierten
Verfahren von Wilbuschewitseh sagt Goldschmidt!3),
daB der Wasserstoffdruck die Reaktion schon zwischen Temperaturen
von 100-—160° ermoglicht, so dall das Ol von der Temperatur, der
es unterworfen wird, wahrscheinlich nicht beeintrichtigt wird4).

Shukoffl’) benutzt bei der Hydrierung Nickel, welches
durch Reduktion von XNickelecarbonyl mit Kohlenoxyd erhalten
wird. Das in Ol geloste Nickelcarbonyl wird bei 180° reduziert und,
nachdem die Kohlenoxydzuleitung abgebrochen wurde, der Wasser-
stoff bei etwa 220—240° cingeleitet.

Die in verschiedenen Patenten beschriebenen Verfahren von
C. E111i s) benutzen einen feststehenden Katalysator, iiber welchen
Ol und Wasserstoff nach dem Gegenstromprinzip streichen. Der
Katalysator wird meistens ctagenartig in Troge gebettet, iiber welche
das Ol herabricselt. Die Umwandlung in festes Fett soll momentan
vor sich gehen!?).

Zuletzt seien hier noch die Verfahren von Wimmer und
Higgins!®) bzw. der Centra A.-G. in Krischwitz (Nordbohmen)
erwihnt. Nach dem ersten sollen Fette bei Temperaturen von
170—215° in Gegenwart von pulvrigen oder konz. wisserigen
Lésungen von Nickelformiat oder -acetat der Einwirkung von
Wasserstoff ausgesetzt werden. ZweckmiBig bringt man das mit
dem Salz vermengte Ot in feiner Verteilung mit unter Druck stehen-
dem Wasserstoff in Beruhrung.

Beim zweiten Verfahren soll der Ubertriger (NiO) im AusmaBe
von 1/,0—1/,% in der Olcharge (welche zuvor sehr sorgfiltig gereinigt
und eventuell mit ¥ranconit gebleicht wurde) suspendiert gein und
bei einer Temperatur oberhalb 150—200° mit Elektrolytwasserstoff
von etwa 10 Atm. Uberdruck behandelt werden. Das Reaktions-
erzeugnis wird nach Beendigung des Hydrierungsprozesses mittels
komprimierter Luft cntfernt.
~ Alle bisher beschricbenen Verfahren, welche zum Teil jahrelang
in Gebrauch waren, haben den Nachteil, daB die Hydrierung bei
verhiilltnismiilig hoher Temperatur erfolgen muf}; sie haben sich
keine absolute Vorherrschaft sichern konncn, weil die Zersetzung
und die Bildung von unerwinschten Nebenerzeugnissen unter dem
Einfluf des Nickels sehr erheblich waren. Auch ist in Betracht zu
ziehen, dafl bei Verwendung der hydrierten Produkte, deren Aus-
gangsmaterial wesentliche Mengen freie Fettsiuren (z. B. beim
Rohole des Scsaméles bis zu 2,5%) enthilt, zu einzelnen Spezial-
zwecken, wie z. B. des hydrierten Cotton- oder Erdnufdles zu
Speisezwecken, die Anwesenheit von geringen Spuren der gelosten
l\u,kelverblndungen, die als Katalysa.tor dienten, giftig wirken

10) Journ. of Ind. and an. Chem. 3, 100 [1913].

i) E. P. 7726 v. 1910.

i2) U, S. P. 1024 758 v. 30./4. 1912.

13) Chem.-Ztg. 36, 945 [1912].

14) In den ,,Bremen-Besigheimer Olfabriken®, wo nach diesemn
Verfahren gearbeitet wird, soll der Katalysator erst mit der zu redu-
zierenden Substanz zu einer emulsionsartigen Masse zerrieben und
dann erst dem zu hydrierenden Fett beigefiigt werden. (Seifensieder.
ztg. 39, 920 [1912].)

15) D. R. P. 241 823 v. 18./1. 1910.

%) U. 8. P. 1026156 v. 14./5. 1912; 1040531 v. 8.,/10. 1912;
1043 912.

17y The Journ. of Ind. and Eng. Chem. 5, 101 [1913].

1) D. R. P. 36 864 v. 27./3. 1913.
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kann?®). Andererseits kann bei mangelhafter \Virkung der Filter-
pressen unter Umstédnden auch suspendicrtes Nickel vorhanden sein.
Diese Bedenken sind hier noch um so mehr begriindet, da Nickel
als bestwirkender unter den uncdlen Metallkatalysatoren bisher
hauptsichlich verwendet wurde.

Um aber mit uncdlen Metallen auch nur annihernd die Reak-
tionsgeschwindigkeit wie bei Anwendung von Platin oder Palladium
zu erlangen, sind ganz betrichtliche Mengen dieser Metalle erfor-
derlich.

Gegenitber den erwihnten Verfahren bietet dic Hydrierung der
Fette unter Anwendung der Edclmetalle vornehmlich von
Palladium entschicdene Vorteile. Abgeschen von der ganz be-
deutend groBeren Reaktionsgeschwindigkeit haben die Edelmetalle
noch den grolien Vorzug, dafl sie dic Hydrierung schon bei gewohn-
licher Temperatur erméglichen, und es daher bei der Reduktion
der Fette nur ciner geringen Erwirmung lediglich zur vollkommenen
Verfliissigung der Fette bedarf. Dadureh sind Zersetzungen so gut
wie ausgeschlossen 20).

Der Kernpunkt des Problems, ob die Verfahren unter Verwendung
von Edelmetallen als Katalysator bei der Fetthydrierung verwendbar
sind oder nicht, liegt jedoch in der Beantwortung der Frage nach der
vollstindigen Regeneration des Platins oder Palladiums?!). Denn
nur unter der Annahme, dal} cine praktisch quantitative Wieder-
gewinnung des Platins oder Palladiums moglieh ist, konnen diese
an sich vicl eleganteren Mecthoden den Hydrierungen mit so billigen
Materialien wie Nickel gegeniiber konkurrenzfahig werden.

Bei Besprechung der katalytischen Reduktionsverfahren schreibt
G. Hefter??) : , Die ﬁbcrtragung dieser Lahoratoriumsversuche
in die Praxis sto6ft wegen der leichten Vergiftung der Kontaktsub-
stanz auf erhebliche Schwierigkeiten, und man steht daher bis heute
allen diesen Kontaktverfahren ziemlich skeptisch gegeniiber. Be-
denkt man aber, wie geringschiitzig die Sehwefelsiuretechniker
ither den praktischen Wert des Winklerschen Kontaktver-
fahrens daehten, und dall es mchr als zehnjihriger harter Arbeit
bedurfte, um diese Methode betriebsfibig auszugestalten, da8 sie
sich aber trotz aller Schwierigkeiten nun dennoch cine siegreiche
Bahn in die Schwefelsiurefabrikation gebrochen lhat, so kann man
cine Verwertung der Kontaktverfahren in der Fettindustrie nicht
schlank von der Hand weisen.*

Von den Verfahren zur Hydrierung mittels Platinmetallen ist
neben der von mir angefiithrten und spiter zu hesprechenden Methode
als dltestes die Methode von D. T. D a y??) zu erwdhnen, der die
tliissigen Kohlenwasserstoffe in Gegenwart von Platinschwarz oder
Platinschwamm mit Wasserstoff oder Athylen bei Drucken iiber
50 Atm. behandelt. Bei dieser Behandlung verliert sich der unan-
genehme Geruch der Kohlonwasscrst.offc, und die Brennbarkeit wird
erhoht.

Nach dem Verfahren der chemischen Werke Aktiengesellschaft
Charlottenburg®) wird Palladium aus seinen Salzlésungen durch
fein verteilte Metalle auf diese niedergeschlagen, und das so erhaltene
Erzeugnis als Katalysator verwendet. Auch Metalloxyde oder Metall-
carbonate in fcin verteilter Form sind fiir diesen Zweck mit Vorteil
zu benutzen. Oder man kann indifferente Stoffe, welche nicht anti-
katalytisch wirken, mit Palladiumsalzlosungen trinken, sie dann
mit Soda behandeln und die Reduktion vornehmen. Dieses Ver-
fahren, obwohl sehr brauchbar, hat jedoch den Nachteil, daf die kata-
lytische Wirkung des Palladiums durch den Triger desselben nicht

19) Nach den Erfahrungen der ,, Bremen-Besigheimer Olfabriken
(Z. Unters. Nabr.- u. GenuBm. 24, Heft 1 u. 2 [1912]) fithrt man den
Nachweis des Nickels zweckmiflig in folgender Weise: 5-~10g Fett
werden mit dem gleichen Volumen konz. Salzsdure in cinem Reagens-
glase im Wasserbade !/, Stunde lang unter ofterem Umschiitteln
erwirmt; nach dem Filtrieren wird der saure Auszug in einer Por-
zellansehale verdampft. Der Riickstand wird mit einer 19 igen

alkoholischen Dimethylglyoximlésung betupft. Beim Vorhandensein

von Niekel zeigt sich eine Rotfarbung, die mitunter bei Zusatz
von ctwas Ammomak noch besser hervortritt; es ergaben sich so
Werte von 0,00609,, 0,0045%, Gehalt an Ni203.

20) Vgl. H. H. Fran ¢k, Gehirtete Fette; in Ullmanns Enzyklo-
pidie d. techn. Chemie Bd. V S. 341. Berlin u. Wien 1917.

21) Bei dem Verfahren der , Vereinigten Chemischen Werke
Charlottenburg®* sollen die Verluste an Palladium nur 5—79, des
angewandten Katalysators und auf 100 kg Fett nur etwa 1,10——1,20M
betragen (H old e, Seifensiederztg. 39, 920 [1912]).

22) Chem.-Ztg. 34, 868 [1910].

) U. 8. P. 826 089 v. 17./7. 1906.

) D. R. P. 236 488 v. 6./8. 1910; Chem.-Ztg. 35, 522[1911]; E. P
18 642 v. 1911.
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unwesentlich bceintrii.chtigt wird. Auch hat man es dann hier
wiederum mit groen Mengen der Kontaktsubstanz zu tun.
Schlieflich sei erwihnt, daB die Akt.-Ges. H. Schlinck und Co.,
Hamburg?®), sich ein kontinuierliches Verfahren zur Hydrierung hat
schiitzen lassen. Bei dicsem passieren Fett und Wasserstoff eine
zentrifugenartige, durchlochte Schleudertrommel und erfahren
hierbei durch den an der Trommel futterartig angeordneten Triiger

‘des Palladiums einen Reibungswiderstand.

Die von mir angewandte Methode beruht darauf, da man zu
den Lésungen der zu reduzicrenden Substanzen kleine Mengen von
Palladiumehloriir und ein Sehutzkolloid zusetzt, welches die Re-
duktion in saurer Losung gestattet, wie z. B. Gummi arabicum oder
Traganth, und auf die Losung Wasserstoff einwirken liBt. Sic hat
sich in dieser Form bereits durch Hydrierung anderer Kérper be-
wihrt). Es waren aber im Laufe der Arbeit Anderungen des
Verfahrens notwendig; auch verlangte dic Hydrierung einzelner
Fette ecine verschiedenartige Ausfithrung.

Die Hydrierung mit kolloidem Palladium war bei den Fetten
nicht méglich, da bei hoherer Temperatur ecine Ausflockung des
Palladiums erfolgte; auBerdem waren die Fette schwer in homogener
Losung zu halten, was bei der Reduktion des Olivensls??) durch
Anwendung grofier Mengen Alkohol geniigend bewicsen wurde.
Das Verfahren verteuerte sich hierdurch und muBte verbessert oder
verlassen werden.

Bei der Reduktion des Camphens?®) zeigte sich, daB diese auch in
salzsaurer Lésung unter Abwesenheit cines Schutzkolloides aus-
fithrbar ist, daher war diec Moglichkeit dieser Arbeitsweise gegeben
und gleichzeitig die Gefahr vermieden, dafi das Palladium zu schnell
wirkungslos aus der Losung ausgeschieden wiirde.

Diese  Hydrierungsmethode in salzsaurer Losung diente mir
nun auch im Prinzip zur Reduktion dé&r Fette. Nach dem vorstehend
erwihnten Verfahren sind zur Lésung der zu hydrierenden Sub-
stanzen stets. grofle Mengen Alkohol erforderlich, um diese mit dem
angewandten Wasser in homogener Mischung zu erhalten. Es hat
sich nun herausgestellt, daf dieses Losungsmittel vollkommen ent -
behrlich ist, und daB geringe Mengen eines Emulgierungsmittels
dieselben Dienste tun. Bei der Hydrierung des Japantrans ist zwar
bei Anwendung von Alkohol gegeniiber Gummi arabicum als Emul-
gierungsmittel ein kleiner Vorteil errungen worden, der aber bei der
Kostspieligkeit des Alkohols fiir die Technik ohne Belang ist, um so
mehr, als die nach beiden Methoden erhaltencn Erzeugnisse duler-
lich nicht unterschiedlich sind.

Als Emulgicrungsmittel dienten geringe Mengen (etwa 1., der
zu hydrierenden Fettmenge) Gunumi arabicum. Die Anwendung von
Traganth zcigte sich wesentlich unginstiger.

Als vorteilhaft crwies es sich auch, erst die Erwidrmung des zu
reduzicrenden Gemisches vorzunehmen und dann erst darauf Wasser-
stoff einwirken zu lassen. Bedingt ist diese MaBregel damit, daB
das Palladium bei erhohter Temperatur aus der Palladiumechloriir--
losung in feinerer Suspension ausgeflockt wird, als bei gewohnllehcr
Temperatur.

Von den pflanzlichen Fetten wurden z. B. Erdnu36], Sojabohnendl,
Riibol usw. glatt nach diesem Verfahren unter den erwithnten MaB-
regeln bis zu einer ganz geringen Jodzahl reduziert, d. h. in die
den ungesittigten Estern entsprechenden gesittigten Glycerinester
verwandelt. Bei der Reduktion des Ricinuséls aber stellte sich heraus,
daB bei Gegenwart von Salzsiurc wohl ein festes Fett erzielt wurde,
daf3 aber die beiden Hydroxylgruppen des Rieinusols hierbei unter
EinfluB von Salzsiure abgespalten worden waren, so dafl das ent-
stchende Erzeugnis, nicht der dem Ricinusol entspre¢hende Oxy-
ester, sondern der Glycerinester. der entsprechenden hydroxylfreien
Fettsiure war.

Bei der Hydrierung des Japantrans hat sich gezeigt, daB die
Zufiigung von Salzsiure zweckmiBig unterbleibt, so daB diese
Reduktion vorteilhaft in praktisch neutraler Losung, bis auf Ab-
spaltung von Salzsiure durch Wasscrstoff aus Palladiumchloriir,
erfolgt.

Experimenteller Teil

So wiinschenswert es fur die Versuche auch gewesen wire, die
Wasserstoffabsorption messen zu kénnen?®), so wire doch infolge
der crforderlichen Temperaturerhohung und eines betriichtlichen

%) E. P. 8147 v. 1911; Pharm.-Ztg. 37, 876 [1912].

%) Ber. 44, 2864, [1911]; D. R. P. 230 724 v. 29./4. 1909; Chem.-
Ztg. 35, 522 [1911].

27) Diplom-Arbeit v. Fabricius.

#) Vgl. F. F. Nord, Ber. 52, Hcft 8

Karlsruhe 1910.
[1919].
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Gasiiberdruckes die entsprechende Vorrichtung dazu zu kompliziert
und kostspielig gewesen, und ich mufte mich daher begniigen, den
Gang der Wasserstoffabsorption durch die Druckdifferenz zu ver-
folgen.

Der Apparat stellte im wesentlichen einen Rithrautoklaven dar.
Das Hdullere GefiB war aus einem weiten Stahlzylinder gebildet
und hatte an beiden Seiten konische Versehlisse. Der obere Ver-
schlufl enthielt, in gasdiechten Stopfbiichsen laufend, den Rihrer,
dessen unterer in dic Flissigkeit hineinragender Teil aus Glas war.
Ebenso enthielt der Zylinder einen Glascinsatz, um den Katalysator
nicht mit dem Metall in Berithrung zu bringen. Der Stahlzylinder
war von auBen durch einen mit Nickeldrahtwicklung versehenen
elektrischen Ofen umgeben. Das Rithrwerk wurde durch einen
Elcktromotor in schnelle, rotierende Bewegung versetzt.

Zur Messung des Druckes diente ein mit dem Zylinder in Ver-
bindung stehendes Manometer. Die Wasserstoffzufuhr crfolgte direkt
aus einer Stahlbombe, reguliert durch ein Reduzierventil. Der ver-
brauchte Wasserstoff wurde stets in gewissen Zeitrdumen durch
Auffiillen bis zu cincm bestimmten Uberdruck erginzt.

l. Reduktion von Riibol

Die Jodzahl des angewandten Erzeugnisses betrug 101. Zu 50 g
dieses Oles wurden 200 cem Alkohol, 30 ecm Wasser, 12 cem konz.
Salzsdure und 10 ccm einer 19 igen Palladiumchloriirlosung gegeben.
Dieses Gemisch wurde unter Erwéirmen bei 90—100° und in Gegen-
wart von Wasserstoff unter 10 Atm. Uberdruck so lange geriihrt,
bis sich keine weitere Wasserstoffabsorption gezeigt hat.

Zeit in Stunden Temp. 9 C. ] Druck in Atm. i Druck in Atm. Differenz

Y, 18 110 10 0

1Y, 50 10 10 0

2 74 9,5 10 0,5

3 92 8,2 10 1,8

4y, . 95 8,0 10 2,0

6Y, 90 7,6 10 2,4

Y4 92 9,0 10 1,0

8 92 9,5 10 0,5

9 90 10 10 0,0

Nach dem Erkalten bildete das erhaltene Erzeugnis eine feste,
graulichweiBe Masse, die durch Waschen mit Wasser, Umschmelzen
und AbgieBen vom ausgefillten Palladium gereinigt wurde. Das
hydrierte Erzeugnis hatte jetzt die Jodzahl 15,6 und schmolz bei
48—53°.

Es ist mit diesem Beispiel somit bewicsen, daB es keineswegs
crforderlich ist, die Substanz vollkommen in Lésung zur Reduktion
anzuwenden (die Ldslichkeit des.-Riibols in Alkohol betrigt nur
0,539%,), sondern daf} es viclmehr geniigt, nur relativ geringe Mengen
in Losung zu haben, um eine praktisch sehr gute Hydricrung zu
crzielen. Es findet in diesem Falle, allem Anschein nach durch Fr-
wirmen begiinstigt, eine abwechselnde Losung der einzelnen Teile
der Substanz in der verhdltnisméBig geringen Menge des Lisungs-
mittels statt, so daB auf diesc Weise eine Absiittigung mit Wasser-
stoff bis zur angegebenen, geringen Jodzahl erfolgen kann.

2. Reduktion von Sojabohnensl

Auf Grund der im vorhergehenden Versuche gemachten Er-
fahrungen, daB nur cine geringe Menge Alkohol als Losungsmittel
fir das zu hydrierende Fett geniigt, um auch in unhomogener
Mischung die Hydrierung vollstindig durchzufiihren, lag der Ge-
danke nahe, zu versuchen, ob das Losungsmittel nicht auch durch
geringe Mengen eines Emulgierungsmittels, wic z. B. Gummi arabi-
cum oder Traganth ersetzbar ist, was vom Standpunkt der Tech-
nik infolge der Kostspieligkeit der Verwendung von Alkohol wiin-
schenswert wire. Es wurde daher im vorliegenden Versuch der
Alkohol weggelassen und statt dessen Gummi arabicum angewandt.

Zu 50 g Sojabohnend] (Jodzahl 123) wurden 10 cem einer 19igen
Palladiumchloriirlésung, 10 ccm einer 19, igen Gummi arabicum-
Losung und 10 ccm konz. Salzsiure gegeben und mit Wasserstoff
von 8 Atm. Uberdruck bei einer Temperatur von:60-—70° geriihrt,
bis die Absorption von Wasscrstoff praktisch aufhérte, was nach
einer ungefahr 10 stiindigen Versuchsdauer der Fall war.

Dieser Versuch erfuhr auch in der Ausfiihrung gegeniiber dem
vorhergehenden eine kleine Anderung. Wihrend beim letzten Ver-
suche die Erwirmung des Autoklaven erst nach¥Fiillung dessclben
mit Wasserstoff erfolgte, wurde zu der vorliegenden Reduktion erst
die Erwirmung vorgenommen und dann der Wasserstoff eingeleitet.

Es hat sich ndmlich gezeigt, daB aus einer warmen Palladium-
chloriirlosung das Palladium durch Einleiten von Wasserstoff in
feinerer Suspension als aus kalter ausgefillt und somit in wirksamerer
Form erhalten wird. Eine Bestiitigung dieser Beobachtung scheint
das Resultat dieses und der folgenden Versuche auch zu ergeben.

Zeit in Stunden | Temp. ° C. | Druck in Atm. ; Druck iu Atm. ' Differenz
|
T 8 8 ‘ 0,0
13, | 68 4,2 ,- 8 3.8
3%, i 67 6,0 | 8 2,0
. 69 69 7.2 8 0,8
10 P68 19 | 8 0,1

Das angewandte leichtfliissige Ol von der Jodzahl 122,8 wurde
nach einer Versuchsdauer von ungefahr 10 Stunden in eine ganz
harte, weille Masse verwandelt, die nach Reinigung die Jodzahl 6,5
und den Schmelzpunkt 55—58° hatte.

3. Reduktion des Ricinuséls.

Die Hydricrung dieses Oles wurde in mehrercn Versuchen aus-
gefithrt. Zu den crsten beiden wurde Gummi arabicum als Emul-
gierungsmittel angewandt, wihrend zu den beiden folgenden Tra-
ganth dicnte. AuBerdem unterscheiden sich die einzelnen Ver-
suche in der Ausfithrung insofern, als beim ersten und dritten
dic Erwiirmung erst nach bereits erfolgter Fiillung des Autoklaven
mit Wasserstoff crfolgte, wihrend beim zweiten und vierten Versuch
der Wasserstoff in den vorher erwérmten Zylinder cingefiillt wurde.

Versuch 1: Der Autoklav wurde mit 50 g Ricinusol (Jod-
zahl 84), 10 cecm konz. Salzsidure, 10 cem einer 194 igen Gummi-
arabicumlésung und 10 ecem einer l% igen Palladiumchloriirlésung
beschickt, mit Wasserstoff bis zu cinem Uberdruck von 8 Atm.
aufgefillt und dann gewédrmt.

Diff(;renz a

7e1t in Stunden Temp. © C Druck m Atm | Druck in Atm
)’
nach 1%, | 66 8 | s | o
. 3° 74 6,5 8 ’ 1,5
» DY, 70 6,2 8 ! 1,8
» 1Y 79 6,4 8 l 1,6
w956 78 6,8 8 1,2
. 12 79 7.5 8 |~ 05
, 13 78 7.8 : 8 ! 0,2
. 14 78 8.0 i 8 0,0

Das reduzierte Fett stellte eine harte, weille Masse dar, nach der
Reinigung durch Sehmelzen und Umkrystallisieren aus Alkohol
resultierte ein Erzeugnis von der Jodzahl 27,2 und dem Schmelz-
punkt 54—357°.

Versuech 2: Die eingefilllte Mischung war die gleiche wie
bei Versuch 1. Der Autoklav wurde zuerst erwidrmt, und dann der
Wasserstoff eingeleitet. Druck und Temperatur wurden auf gleicher
Hohe wic in Versuch 1 gehalten. Nach 101/, Stunden war dic Wasser-
stoffaufnahme becndet, und das erhaltene Erzeugnis hatte die Jod-
zahl 25,3.

Versuch 3: Die Zusammensetzung entsprach den beiden
vorangehenden Versuchen, nur daB an Stelle der Gummi arabicum-
losung 30 cem einer 19 igen Traganthlésung angewandt wurden.
Der Autoklav wurde mit Wasserstoff angefiillt und darauf unter
gleichzcitigem Riithren erwirmt.

Zelt m Stunden Temp. ¢ C. | Druck in Atm ! Druck in Atm i Dlﬂerenz
nach Y/, 70 6,9 ] 8 1,1
. 17, 8 6.5 ! 8 1,5
. 2 85 68 | 8 1.2
w3, 80 6.5 3 1,5
w 6 : 75 } 3,9 8 2,1
s T 1 6 ; 7.5 8 0,5
. 8 i 78 7,8 8 0.2

Die Jodzah! des hydnerten Erzeugnisses betrug 31,4.

Versuch 4: Das Reaktionsgemisch hatte dieselbe Zusammen-
setzung wie im vorhergehenden Versuch. Die Einfillung des Wasser-
stoffs geschah nach erfolgter Erwirmung des Autoklaven. Die
Absorptionsdaucr betrug 7!/, Stunden, das erhalteme Erzeugnis
hatte die Jodzahl 30,6.

Vorstehende Versuche der Hydrierung des Rieinusls haben die
schon bei der Hydrierung des Sojabohnendls gemachte Annahme
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bestitigt, daB es vorteilhafter ist, den Wasserstoff erst auf die er-
wirmte Losung einwirken zu lassen, als schon in der kalten Losung
das Palladiumchloriir zum Palladium zu reduzieren. Die Jodzahlen
der Reduktionserzeugnisse sind im ersten Falle 25,3 und 30,6 gegen-
tiber 27, und 31,4. Ferncr zeigte sich, da Gummi arabicum besser
als Emulgicrungsmittel geeignet ist als Traganth. Denn obwohl
schon Traganth entsprechend der geringen Schutzwirkung (Goldzahl
von Traganth etwa 2, von Gummi arabicum 0,15—0,252%) in drei-
facher Menge gegeniiber dem Gummi arabicum angewandt wurde,
zeigen doch die Jodzahlen der erhaltenen Erzeugnisse (27,2 und 25,3
gegen 31,4 und 30,6) den Vorteil der Anwendung von Gummi ara-
bieum. ‘

Von dem hydrierten Ricinus6él wurde eine Probe acetyliert, und
durch Verseifung des erhaltenen Acctats die Acetylzahl bestimmt.

Diese betrug nur 46, wihrend die Acetylzahl des Ricinussls
152 betrug.

Es zeigt sich somit, daB das hydricrte Erzeugnis ungefihr 70%,
der Hydroxylgruppen verloren hat, und daf somit nicht der dem Rici-
nusdl entsprechende Oxyester, sondern zum groBten Teil der Ester
der hydroxylfreien Fettsiure vorliegt.

~

4. Reduktion des Cottondls.

50 g des Ols (Jodzahl 110) wurden zusammen mit 10 ccm ciner
1% igen Palladiumchloriirlésung, 10 ccm einer 19;igen Gummi
arabicumlésung und 10 cem konz. Salzsiure in das Einsatzgefald
des Autoklaven gefiillt. Der Wasserstoff wurde gemiB der in den
vorhergehenden Versuchen gemachten Erfahrung erst nach Kr-
wirmen in den Autoklaven eingeleitet.

Zeit in Stunden ‘ Temp ° C | Druck in Atm. } Druck in Atm Differenz
“nach 3/‘ h! 63 ! 8 Y
» 68 7,1 ' 8 0,9
» 3 69 7,0 8 i 1,0
» 4, 70 6,0 8 1,5
5%, 65 ‘ 6,2 ! 8 1,8
» 8%, 68 i 7,3 8 0,7
w1 68 | 7.8 8 0,2

Das erhaltene Fett wurde zur Reinigung umgeschmolzen,
es war hart und schneeweiB, zcigte den Schmelzpunkt 49—53° und
die Jodza

Um das Verhalten des hydrierten Cottonéls den wichtigsten
Pflanzendlreaktionen gegeniiber zu priifen, wurde mit einigen Proben
dio Halphensche®) Reaktion ausgefithrt: die Rotfirbung trat
nur schr schwach auf und bleibt wahrscheinlich bei einem bis zur
Jodzahl ¢ hydrierten Ole ganz aus.

5. Reduktion von ErdnuBiéL

Auch dieses Ol wurde gemiB der in den vorhergehenden Ver-
suchen gemachten Erfahrungen hydriert, d. h. an Stelle des Losungs-
mittels wurde Gummi arabicum als Emulgierungsmittel angewandt,
und die Einfiillung des Wasserstoffs erst nach dem Erwirmen vor-
genommen.

50 g Frdnufol (gelb, Jodzahl 98) mit 10 cem Palladiumchloriir-
16sung (19 ig), 10 ecm 19, ige Gummi arabicumlésung und 10 cem
konz. Salzsiure bildeten die Filllung des Autoklaven. Der Wasser-
stoffiiberdruck war entsprechend allen andercn Versuchen 8 Atm.
Bei verhiltnismiBig regelmiBiger W asserstoffabsorption war die
Reduktion in 7 Stunden beendet.

Zeit in Stunden i Temp. ° C. | Druck in Atm. i Druck in Atin. l Differcnz
nach b i 57 7,8 ; 8 0,2
wo 1Yy 68 7,0 8 1,0
s 2V 68 6,8 8 1,2
w  3Y, 71 6,5 ‘ 8 L5
»  4Y, 70 6,5 8 1,5
»w 8% 66 6,0 | 8 2,0
» 6y 68 7,0 | 8 1,0
w 7 I 68 | 7.8 k 8 0,2

Nach dem Offnen des Autoklaven war das Palladium ausgeflockt,
und das Fett ganz hart. Das Erzeugnis wurde zwecks Reinigung
umgeschmolzen, vom Palladium abgegossen und zum Erstarren ge-
bracht. Es resultierte ein ganz hartes Erzeugnis von buttergelber
Farbe, das einen Schmelzpunkt von 49—55° und die Jodzahl 0 zeigte.

20y Zsigmondy, Z. anal. Chem. 40, 697—719 [1901].
%) Rupp, Z. Unters. Nahr.- u. GcnuBm 1907, 74; Halphen,
Bull, Soc. Chim, Paris 33, 108.

6. Reduktion des Japantrans.

Von den Versuchen zur Hydrierung des Japantrans sind hier
vier angefiihrt. Versuche, die nach den Vorschriften fiir die anderen
Fette zusammengestellt waren, ergaben kein gutes Resultat: dic
crhaltenen’ Erzeugnisse waren nur halbfest. Es stellte sich heraus,
daB dic Hinzufiigung von Salzsdure hinderlich ist, und dal die
Reduktion am besten in ciner praktisch neutralen, d. h. bis auf die
aus dem Palladiumchloriir freiwerdende Salzsidure, verlduft.

Der angewandte Tran hatte den markanten, ekelerregenden?!)
Geruch und zeigte die Jodzahl 188.

Versuch 1: Dic Mischung bestand aus 50 g des Ols, 10 ccm
einer 19 igen Palladiumchloriirlésung und 10 cem einer 19 igen
Gummi arabicumlésung. Nach erfolgter Erwirmung wurde der
Wasserstoff eingeleitet.

Zeit in Stunden ‘ Tewmp. ° C. ( Druck in A(’.m.j Druck in Atm, ( Differenz
nach %, h 5 | 8 8 "o
2 . 65 7,2 8 : 0,8
o  3Y. 68 6,5 8 ! 1,5
. 5, | 65 | e 8 i 24
. 6% + 61 | 6,2 8 | 1,8
. Ty 67 6.8 8 b2
. 9y, ! 63 7,5 8 0,5
. 107 ¢ 64 7,8 8 | 0,2

Nach der Befrciung von ausgeflocktem Palladium stellte das
crhaltenc Erzeugnis cine graue, feste Masse mit an Kakaobutter
erinnerndem Geruch dar. Die Jodzahl war 30,4.

Versuch 2: Entsprach vollkommen dem vorangehenden.
Auch die Versuchsdauer war ungefihr dieselbe. Sic betrug 11/,
Stunden. Die Jodzahl des Hydrierungserzeugnisses war auch an-
néhernd dieselbe: 26,1.

Versuch 3: Um womdglich noeh zu giinstigeren Resultaten
zu gelangen, wurde fiir diesen und den folgenden Versueh noch eine
kleinoe Menge Alkohol hinzugefiigt.

Angewandt wurden 50 g Japantran, 10 ccm einer 19 igen Pal-
ladiumchloriirlésung, 10 ccm einer 19, igen Gummi arabicum Lésung
und 20 ccm Alkohol. Wiederum erfolgte erst Erwarmung und dann
Fillung des Autoklaven mit Wasserstoff. Nach 12 Stunden hérte
die Wasserstoffaufnahme auf.

Zext in Stunden Temp D) C l Druck in A(’.m | Druck 1n Atm. l Differenz
nach 1 ’ 35 ' 8 f 8 0
. L - SR 7.8 8 0.2
.- 65 ! 7.5 8 0,5
" ‘ 70 7.0 8 . 1,0
. 4!/z L2 6.5 8 1,5
w 6y 68 5,8 8 2,2
. 8 | 69 : 6,1 8 1,9
» 9 | 70 6,3 8 1,7
., 1oy, 72 6,7 8 1,3
" 111/, l w ! 7.5 R 0,5
. 70 7,9 8 0,1

Nach dem Auswaschen mit Wasser und Umschmelzen wurde ein
dhnliches Erzeugnis wie in den beiden vorstchenden Versuchen
erhalten. Die Jodzabl betrug 24,6.

Versuch 4. Dieser Versuch hatte diesclbc Anordnung und
ergab dasselbe Resultat wie der vorstehende. Die Jodzahl des er-
haltcnen Erzeugnisses betrug 22,8.

Es ist somit aus dem unangenehm riechenden und fast wertlosen
Japantran ein brauchbares Erzeugnis von angenehmem Geruch er-
halten worden. Der Schmelzpunkt der Hydrierungserzeugnisse
schwankt zwischen 46—50°. Mit der Umwandlung in ein festes
Erzeugnis durch Absittigung der Glyceride der ungesittigten Siuren
mit Wasserstoff ist gleichzeitig die Absittigung der Clupanodon-
sdure vor sich gegangen, wodurch der ekelerrcgende Geruch des
Japantrans verschwunden ist. Zur Herstellung von XKernseifen
ist dieses Erzeugnis daher voraussichtliech brauchbar. Die Anwen-
dung von Alkohol zur teilweisen Losung des Ols hat sich insofern
glinstig erwiesen, als dabei Fette von niedrigerer Jodzahl erhalten
wurden (24,6 und 22,8 gegen 30,4 oder 26,1). Praktisch ist aber der
Erfolg nicht sehr bedeutend, denn in der Technik bereitet die An-
wendung von Alkohol bedeutende Mehrkosten, so daBl seine Hinzu-

31y 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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fugung auch in geringen Mengen die Fetthydrierung nicht lohnend
machen wiirde. Da aber der Hauptzweck, die Herstellung eines
festen und geruchlosen Fettes auch ohne Alkohol erreicht wird,
kann man auch sehr wohl auf die geringe Verbesserung der Jodzahl
verzichten.

7. Hydrierung des Cottonéls ohne Schutz-
kolloid.

Von dem Gedanken ausgehend, daB in Abwesenheit von Gummi
arabicum das Fett selbst als Schutzkolloid des Palladiums wirken
mufl, wurde bei einer Reihe von Versuchen zur Hydrierung des
Cottondls lediglich eine Mischung des Ols mit einer wisscrigen
Losung von Palladiumchloriir verwendet.

Von den ausgefithrten Versuchen seien hier die nachstehenden
mitgeteilt. v

Die Versuchsanordnung war dieselbc wie bei den frither mit-
geteilten. Die Fiillung des Autoklaven bestand aus 100 g Cottonél
und 5 ccm einer 19 igen Palladiumchloriirlssung. Nach erfolgter
Erwirmung wurde der Wasserstoff eingelcitet.

Versuch 1.
Zeit in Stunden | Temp. © C | Drucljxﬂfti Druck_}n Atm. Differenz | -
nach %, | 745 40 | 27 1,3
. 2, 64,5 4.0 0.9 3.1
w5, 64,0 4.0 3,35 0,65
10 63,0 4,0 3,85 0,15
Versuch 2,
nach 1 64,0 | 4,0 i 2,5 1,5
” 3%/, 67,5 | 4,0 : 1,4 ! 2,6
» DY, 65,6 | 4,0 | 29 | 1.1
' 6/, 65,5 l 40 3,8 0,2
, 10 630 | 40 | 39 . 01

Nach dem Offnen des Autoklaven warcn die erhaltenen Krzeug-
nisse ganz hart und zeigten den Schmelzpunkt von 50—55° Die
Jodzah! betrug nur noch 30,5 und 32.

Diese Versuche bestiitigen die oben ausgesprochene Vermutung,
daB das Ol als Schutzkolloid wirkt, denn der rasche Verlauf der
Reaktion kann nur durch eine ganz feine Vertcilung des Wasserstoff-
ibertrégers bedingt sein.

Zusammenstellung.

Um cine Ubersicht iiber die Fetthydrierungen zu geben, seien hier
nochmals die erzielten Resultate zusammengestellt.

Jod za nt I Schmelzpunkt Reduktlons
Fett des angewand- ' des hydrierten | des hydnerten dauer in
ten Fettes S Fette Fettes | Stunden
Rubol .. 101 15,6 | 43° 53° 9
bo]abohnenol 122,8 6,5 i 55°—58° 10
Ricinusol . . 84 25, 3—3 4 0 54°—57° 7,5—14
Cottonsl 110 | a9e—s3° | 7
ErdnuBdl . . 98 49°—55° | 7
Japantran. . | 188 22, 8—30 4 ’ 46°—50° 10—12
Cottondl 110 i 30,5—32 50°—55° ‘ 10

Herrn Geh.-Rat Bunte und Herrn Professor Skita spreche ich

fir ibre wertvolle Unterstitzung auch hier meinen Dank aus.-
[A. 136.]

Arbeiten iiber Kautschuk und Guttapercha.
Bericht 1916 — 1918.

Von Dr. G. H, HILLEN,
(8chluB von S. 297.)

Die Fabrikation von Kautschuk- und Gutta-
perchawaren,

Uber die}Verarbeitung?3) von Kautschuk und die Herstellung
von Gummiwaren?3®) ist eine ganze Reihe von Arbeiten und
Patente veroffentlicht worden. Die Fachzeitungen berichten iiber
die Geschichte der Gummifabrikation®%?), iiber die Wertbemessung

388) J, Soc. Chem. Ind. 35, 986—989 [1916].
92¢) Gummi-Ztg. 32, 392 [1918].
237) Gummi-Ztg. 30, 730 [1916]).

von Fabrikanlagen?38), iiber die bei der Kautschukverarbeltung At}
beachtenden Umstinde?3?), iiber die Herstellung und Verwendung
von Kautschukwaren?4?), den Bleigehalt von Gummiwaren?4!),
iiber dic Fabrikation von Automobildecken?4?), Vollgummireifen243),
Massivreifen?44), iiber Riesenpneumatiks?4%), Stoffbiichsenpackun-
gen248), Gummiwalzen?4?), Gummisohlen248), iiber das Prigen von
Hartgummiwaren 24%), Feucrwehrschlduche 259), iiber ~Gummni-
schliuche?51), gummierte Stoffe?5?), Tauchapparate?®3), Gummi-
und Transportriemen?34), Maschinenunterlagen?*®), Isoliermaterial
fiir die Tcchnik2%®), Kautschuk fiir die Flugzeugtechnik?5?), Zahn-
kautschuk?%8), Hartgummi?%?), Gummikugeln2%®), plastische und
feste Massen aus Kautschuk als Ersatz fiir Leder und Celluloid28?).
Kautschukplatten mit Faden und Drahteinlagen?®2), iher Ver-
wendung von Altkautschukmassen als Linoleumzement?*®3), iiber
Gummimassen mit Faserbcimischungen?*) und mit Stahlwolle?¢®),
das Biegen von Kautschukartikcln2¢®), das Kitten von Kautschuk-
gegenstdnden?%?), iiber die Vulkanisation von Schlauchrepara-
turen?¢8) und iiber Kautschukflicken2®).,

Ferner sind Verfahren zur Herstcllung von Wirmflaschen aus
Kautschuk??) (Ver. St. Pat. 1 164 196), zum Befestigen des Ver-
schlusses von Kautschukwirmflaschen2??1) (Ver. St. Pat. 1 146 741),
von nahtlosen Kautschukgegenstinden??) (Ver. St. Pat. 1152372),
zum Behandeln von Xautschukgegenstinden mit Gewebeein-
lagen273) (Ver. St. Pat. 1152 836), zum Behandeln von Kautschuk?74)
(Ver. St. Pat. 1152837 und 1132971), zur Herstcllung von glatten
Kautschukplatten??®) (Ver. St. Pat. 1152838), Formen fir Kaut-
schulkbeutel und dhnliche Kautschukgegenstindc®?®) (Ver. St. Pat.
1156 847), von Randwulsten an Kautschukgegenstinden???) (Ver.
St. Pat. 1154 191),% von Kautschukbiindern2?®) (Ver. St. Pat.
1155 325), zum Befestigen von Kautschuk auf Glas®?®) (Ver. St.
Pat 1157572), zum selbsttitigen Abdichten von Luftradreifen?8?),

‘33) ‘Gummi- -Ztg. 30, 348 [1916].

-#39) J. Soc. Chem. Ind. 35, 986—989 [1916); Chem. Zentralbl. 88,
I, 288 [1917].

240) Dr. O. Lange, Chem.-techn. Vorschriften Abt. 5, Verlag
Spamer.

1) Gummi-Ztg. 30, 521 [1916].

242) Tropenpflanzer 19, 370 [1916); Gummi-Ztg. 30, 348, 405, 419
his 420, 1079 [1916].

“3) Gummi-Ztg. 30, 419, 460 [1916];

344) Gummi-Ztg. 30, 820 [1916]..

245) Tropenpflanzer 19, 240 [1916].

248) Gummi-Ztg. 30, 669 [1916].

247) Gummi-Ztg. 30, 690 [1916).

%) Gummi-Ztg. 30, 103 [1916]; Kunststoffe 1, 333 [IQI;],
Metall. Chem. Ing. 17, 72 [1917]; Angew. Chem. 31, 11, 446 [1918].

249) Gumimni-Ztg. 31, 249 [1916]; Angew. Chem. 30, 11, 170 [1916];
Kunststoffe 7, 300 [1917]; 8, 1 [1918].

250) Gummi-Ztg. 30, 442 [1916].

251) Gummi-Ztg. 30, 786 [1916]; Angew. Chemn. 29, 11, 396 [1916].

252) Gummi-Ztg. 30, 937 [1916]; 32, 497 [1918].

253) Gummi-Ztg. 30, 478 [1916]; 31, 7 [1916]; Chem.-Ztg. 41, 156
[1917].

Kunststoffe 7, 69 [1917].

2%4) (Gummi-Ztg.
25%) Gummi-Ztg.
258) Gummi-Ztg.
. 30, 405 [1916); Angew. Chem. 30, 11, 47 [1917];

257) Gummi-Ztg

30, 440 [1916].
30, 460 [19186].
30, 499 [1916]; Kunststoffe 7, 261 [1017].

Gummi-Ztg. 31, 89—90 [1916].
268) Gummi-Ztg. 30, 366 [1916].
239) Kunststoffo 7, 51, 68 [1917).

260) Guromi-Ztg.

30, 32 [1917]; 31, 514 [1917).

261y J. Soc. Chem. Ind. 35, 479 [1916]; Angew. Chem. 30, 11, 48

[1917),
203) Kunststoffe
263) Kunststoffe

26¢) Gummi-Ztg.

85) Kunststoffe
%8) Kunststoffe
267) Kunststoffe

268) Gummi-Ztg.

269) Kunststoffe
270) Kunststoffe
271) Kunststoffe
272) Kunststoffe
273) Kunststoffe
2%4) Kunststoffc
) Kunststoffe
) Kunststoffc
277) Kunststoffe
) Kunststoffe
) Kunststoffe
280) Kunststoffe

1, 12 [1917).

7, 4 [1917].

30, 647 [1916]; Kunststoffc 6, 264 [1918].
7, 51 [1917]; 9, 96 [1918].

6, 280 [1916]. .
6, 164 [1916]
30, 747—748 [1916].
1, 51 [1917).

8, 137 [1918].
9, 95 [1918].

9, 96 [1918].

9, 96 [1918].

9, 96 [1918).

9, 96 [1918].

9, 96 [1918].

9, 96 [1918].

9, 96 (1918].

9, 96 [1918].

8, 10 [1918].





