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(Eingeg. 16./9. 1922.) )

Nachdem wir auf unserer letzten Tagung vor dem Kriege in Bonn
einen fesselnden Vortrag von Bergius iiber die damals noch ganz
junge Industrie der Fetthiéirtung héren konnten, ist die Frage wohl be-
rechtigt, wie sich diese Industrie bis heute entwickelt hat. Ich will
versuchen, auf diese Frage Antwort zu geben, soweit dies mdglich ist.

Die Vorgeschichte der Fetthirtung ist so oft erortert worden, dafi
ich deren Kenntnis wohl voraussetzen darf. Von den &lteren Ver-
fahren hat die Behandlung sehr schlechter Fette, insbesondere
schlechten Knochenfettes, mit Schwefelsiure und nachfolgender Destil-
lation ihren Platz in der Technik behauptet. Im iibrigen kommt
immer nur die katalytische Fetthértung in Betracht.

Auch die Kenntnis dieser darf ich im allgemeinen wohl als be-
kannt voraussetzen; ich will nur daran erinnern, dafl sie in der An-
lagerung von Wasserstoff an die Doppelbindungen ungesattigter Ole
mit Hilfe eines Katalysators besteht, wodurch die fliissigen Ole in
die technisch viel wertvolleren festen Fette iibergehen.

Technisches.

Uber den heutigen Stand der technischen A usfithrungsformen der
Fetthiartung sind wir einigermafien gut unterrichtet durch die zahl-
reichen Patente, welche auf diesem Gebiete genommen worden sind
und fortlaufend noch genommen werden. Allein in Deutschland sind
etwa 100 Patente erteilt oder angemeldet. In den iibrigen, aufier-
deutschen Liéndern Europas wiederholt sich ein grofler Teil der
deutschen Patente, so dafl die Gesamtziffer zwar das Viellache der
deutschen Anzahl betragen diirfte, ohne aber inhaltlich wesentlich
Neues zu bringen. Dazu kommt noch eipe grofie Zahl amerikanischer
Patente, die in der Alten Welt nicht angemeldet sind; denn die in bezuz
auf Fetthartungspatente aufierordentlich fruchtbaren Amerikaner ver-
schméhen es meist, ihre Erfindungen auch in dem alten, faulen Europa
anzumelden. Ich will mich bemiihen, aus dieser Fiille von nur den
Sonderfachmann interessierenden Einzelheiten einiges von allge-
meinerem Interesse herauszuheben. Bei der Kiirze der zur Verfiigung
stehenden Zeit ist auch hierin grofle Beschrinkung notwendig.

Der Angelpunkt der ganzen Fetthartung ist der Katalysator. Als
solcher wird in der Praxis jetzt wohl ganz ausschliefllich Nickel ver-
wandt. Die Edelmetalle, die voriibergehend in geringem Umfange
benutzt worden sind, sind jetzt ihrer Unerschwinglichkeit wegen aus-
geschlossen. Kobalt und Kupfer werden fiir sich allein nicht an-
gewandt. Mischungen dieser Metalle mit Nickel sind in Vorschlag ge-
bracht; ob sie aber praktische Anwendung gefunden haben, ist mir
nicht bekannt.

Als Ausgangsstoffe fiir die Nickelkatalysatoren werden beinahe
simtliche Nickelverbindungen vorgeschlagen, die es gibt, mit allen
nur denkbaren Variationen in der Herstellung, und alle diese Kataly-
satoren haben nach Ansicht der Eriinder ganz iiberraschende, nicht
vorauszusehende und hervorragende Eigenschaften, die sie allen
anderen Nickelkatalysatoren selbstverstindlich weit {iberlegen machen.
Die Wahrheit ist: sie sind mehr oder weniger alle brauchbar. Die
Art der Wirkung ist stets die gleiche; denn sie bestehen ja alle aus
demselben Grundstoff. Kleine Unterschiede im Grade der Wirkung
erkliren sich aus der mehr oder weniger feinen Verteilung des
Nickels, die aber nicht allein vom Verfahren der Herstellung, sondern
auch von der Geschicklichkeit des Herstellers abhingt.

Das urspriingliche Ausgangsmaterial war nach Sabatiers Vor-
gang Nickeloxyd, welches durch Reduktion im Wasserstoffstrom in
feinpulveriges Metall iibergefiihrt wurde. Schon sehr bald, schon
wihrend der ersten Ausarbeitung einer Fabriksapparatur wurde er-
kannt, da3 man die Wirkung des Nickels ganz bedeutend steigern
kann, wenn man es nach dem Vorbilde anderer Katalysatoren auf
Kieselgur als Triiger niederschligl. Man bewerkstelligt dieses
Niederschlagen durch Fillen von Nickelsulfat mit Soda in Gegenwart
von Kieselgur. Der Urheber dieses wertvollen Gedankens ist, wie
ich gegeniiber anderslautenden Angaben des Schrifttums feststellen
mochte, der wihrend des Krieges mehrfach genannte und namentlich
von.den heimkehrenden Englandgefangenen mit Recht hochgepriesene
Deutschenglinder Dr. Markel in London. Diese friihzeitige Ver-
besserung des Katalysators hatte zur Folge, daBl der alte Sa-
batiersche Reinnickelkatalysator gar nicht erst in den Grofbetrieb
eingefiihrt zu werden brauchte. Hieraus ist gelegentlich der Schlul
gezogen worden, daff er tiir die Fetthdrtung iiberhaupt _nicht brauch-
bar sei; diese SchluBfolgerung ist aber durchaus unrichtig.

AuBer dem Nickelsulfat werden auch andere Nickelsalze, wie das
Nitrat und das Chlorid, als Ausgangsstoife genannt. Ob sie tatsichlich
Anwendung finden, ist nicht sicher; es scheint beim Nitrat in be-
schriinktem Mafle der Fall zu sein.

Angew. Chemie 1922. Nr. 63.

Bald lernte man, die Wirkung des Nickels auch dadurch zu
steigern, da} man mit ihm zugleich aus seinen Losungen andere
Stoffe, wie Kieselsiure, Tonerde oder dergleichen niederschlug.

Eine andere Gruppe von Patenten beschiftigt sich mit der Her-
stellung von Katalysatoren durch Abscheidung des Nickels aus seiner
gasiormigen Verbindung mit dem Kohlenoxyd. Man lédt hierzu das
Nickel sich auf eineme.Trdger abscheiden oder auch ohne Triger
direkt im Ol

Damit kommen wir zu einer weiteren Gruppe von Katalysatoren,
die sich in der Praxis ein grofles Gebiet erobert haben; das sind
solche, die ohne Triiger direkt in dem zu hiértenden O1 hergestellt
werden. Es konnen hierzu alle direkt reduzierbaren Nickel-
verbindungen dienen, seien es anorganische, seien es organische.
Praktische Anwendung haben hauptsichlich das Carbonat, das Formiat
und das Oleat gefunden. Die Reduktion dieser Verbindungen unter
Ol erfolgt ebenfalls durch Wasserstoff unter Erhitzen. Das uw-

ebende Ol verhindert ein Zusammensintern der freiwerdenden
etallteilchen, so daB sich das Nickel in einem fast kolloidal feinen
Zustande im Ol zu einer tintenschwarzen Fliissigkeit verteilt. Die
Herstellung des Katalysators im Ol und die daran anschlieSende
eigentliche Hirtung konnen in einem Arbeitsgang durchgefiibrt
werden. Die Hinzufiigung eines Triigers ist iiberfliissig, es sei denn,
da8 man das Filtrieren des fertig gehdrteten Oles dadurch er-
leichtern will.

In dieser Gruppe von Katalysatoren ist fernerhin gefunden
worden, daf3 es zur Reduktion der Nickelverbindungen nicht nétig ist,
Wasserstoff einzuleiten. Das ameisensaure Nickel zerfillt schon an
und fiir sich beim Erhitzen unter Luftabschlu8 unter Bildung freien
Metalls. Aber auch andere Nickelverbindungen wie das Oxyd, das
Carbonat und das Oleat gehen beim Erhitzen mit einem Oliiber-
schuB} in katalysierendes Metall iiber. Merkwiirdig erscheint nur, dafl
das O] selbst hierbei nicht in unangenehmer Weise verindert zu
werden scheint; wenigstens sagen die Patentschriften nichts davon.
Auch Kohlenwasserstoffe wie Paraffin werden zur Reduktion des
Katalysators angewandt. Auch pulverformige Kohle ist zur Re-
duktion von Nickelverbindungen zur Katalysatorherstellung vorge-
schlagen.

Ein weiteres Verfahren ist von amerikanischer Seite auf Grund
eines Versuches von Prof. Frerichs in Bonn ausgearbeitet worden.
Dieses Verfahren geht von keiner Nickelverbindung, sondern
von kompaktem ki#uflichen Nickelmetall aus. Durch Schleifen oder
Mahlen des Nickels unter 01 oder Wasser wird das Metall in den fein-
verteilten Zustand iibergefiihrt. Ein solcher Katalysator arbeitet in der
Tat besser als man eigenilich erwarlen sollte. Das Verfahren hat
jedenfalls den Vorzug, da8 man auflerordentlich wenig Sorgfalt bei
ihm aufwenden mu3. Man braucht weder auf eine bestimmte Tempera-
tur, noch auf sorgfiltigen LuftabschluB zu achten. Auch die Wieder-
gewinnung des toten Katalysators gestaltet sich zu einer sehr robusten,
indem der tote Katalysator ohne Riicksicht auf organische Gifte ein-
fach eingeschmolzen und danach von neuem gemahlen wird.

Die Ausfithrung des Hértungsverfahrens ist im allgemeinen grund-
sitzlich die gleiche geblieben wie zu Anfang. Sie besteht im innigen
Durchmischen von Ol und Katalysator mit Wasserstoff, was teils mit
Hilfe von Rithrwerken, teils durch Zerstdubung vorgenommen wird.
Hierzu sind die verschiedenartigsten Apparate ersonnen worden, zum
Teil von so phantastischer Art, daf sie eigentlich nur ein Kopf-
schiitteln bewirken konnen. Mit diesen Apparaten geht es wieder wie
mit den Katalysatoren: es 148t sich mehr oder weniger mit allen
arbeiten. In Wirklichkeit geht aber die Reaktion, wenigstens bei
einem guten Ol, so leicht vonstatten, dafi selbst im einfachsten
Apparat eine Beschleunigung nicht nur {iiberfliissig ist, sondern daff
man sie vielmehr h#ufig sogar kiinstlich mildern muf," um einen zu
hohen Temperaturanstieg zu verhindern; denn die Reaktion findet
unter Wirmeentwicklung statt.

Die fiir die Hartung angewandten Temperaturen sind verschieden.
Kommt der Katalysator fertig in das Ol, so wird die Reaktion ge-
wohnlich um 180° herum vorgenommen. Wird der Katalysator im
Ol selbst erzeugt, so ist hierzu eine hohere Temperatur erforderlich,
gewohnlich 230—250°. Hat sich der Katalysator im Ol gebildet, so
kann man mit der Hirtung bei einer niedrigeren Temperatur fortfahren.

Die verschiedenen Verfahren arbeiten teils bei gewdohnlichem
Atmosphidrendruck, teils unter einem hoheren Druck, in einem Falle
sogar bei einem Druck von 50 Atm. und dariiber.

Wissenschaftliches.

In wissenschaftlicher Beziehung sind einige Arbeiten erschienen,
die wohl iiber die Kreise der Hirtungsfachleute hinaus Beachtung
verdienen. Der alte Streit, ob das metallische Nickel oder ein niederes
Oxyd desselben der eigentliche Katalysator sei, ist zur Ruhe gekommen,
aber noch nicht endgiiltig entschieden. Da ich selbst am Streite .der
Meinungen friither lebhaft beteiligt gewei:en bin, will ich an dieser
Stelle keine Ansicht iiber die einzelnen Arleiten aussprechen, sondern
nur sagen, dafl ich bisher keinen Aniaf gefunden habe, von
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meiner alten Uberzeugung, da das Metall der Katalysator sei,
abzugehen.

Eine gewisse theoretische Bedeutung hat das vorhin schon er-
wihnte Verfahren der Katalysatorherstellung durch Schleifen kom-
pakien Nickelmetalls nach Frerichs, Da das so gewonnene fein-
verteilte Metall zufolge seiner Herstellung zweifellos regulinischer
Natur ist, ist damit die gelegentlich vertretene Ansicht widerlegt, dafl
das katalytisch wirksame Nickel eine besondere Modifikation dieses
Metalles sei. Ja, durch Plauson ist der Nachweis gefithrt, dal auch
eine feine Verteilung des Metalls nicht unbedingt notwendig ist; die
feine Verteilung kann durch eine auflerordentlich innige Durch-
mischung ersetzt werden, wie sie in einer vernickelten P 1a v+s o n schen
Kolloidmiihle erreichbar ist. Fiir die Praxis wird dieses Verlahren
allerdings kaum in Betracht kommen.

Als Katalysatorgifte sind eine ganze Reihe von Stoffen erkannt
worden, von denen diejenigen ein besonderes technisches Interesse
haben, welche als Verunreinigungen in den angewandten Nickelsalzen
vorkommen oder sonst im Verlaufe des Arbeitsganges in den Kataly-
sator hineingelangen konnen. In dieser Beziehung sind besonders
Blei,Zink und Schwetfel zu beachten. Die Halogene haben sich
als erheblich harmloser erwiesen, als seinerzeit von Sabatier ange-
nommen wurde; die Nickelkatalyse ist geradezu mit herangezogen
worden, um Halogene in organischen Verbindungen durch Wasser-
stolf zu ersetzen.

Das Kohlenoxyd, die hiufige Verunreinigung des Wasser-
stoffs, wirkt, wenn ich mich so ausdriicken darf, auf den Katalysator
weniger tétend als einschldfernd. Setze ich ndmlich eine durch Kohlen-
oxyd gehemmte Katalyse mit reinem Wasserstoff fort, so erholt sich
der Katalysator allmahlich wieder.

Wenig erforscht sinddie organischenGifte, di¢in schlechten
Olen enthalten sind und sich oft sehr stérend bemerkbar macben. Die
Erforschung dieser Stoffe kann noch niitzliche technische Erfolge mit
sich bringen. Manche dieser Stoffe lassen sich auf mechanischem Wege
durch Filtrieren mit den sog. Bleicherden entfernen; andere lassen sich
durch Anwendung hoherer Hirtungstemperatur iiberwinden. Es
scheint, daf§ sie durch die Katalyse bei hoherer Temperatur in harm-
losere Stoffe umgewandelt werden. Diese Annahme ist direkt be-
stitigt fiir das Kohlenoxyd, welches im wesentlichen erst oberhalb
230—250 ¢ zu Methan reduziert wird *). Dieses Gas macht sich dem-
entsprechend bei der fiir die Sittigung der Glyceride im allgemeinen
giinstigsten Temperatur von 170—180° viel si6render bemerkbar, als
wenn man die Hartung aus irgendeinem Grunde bei einer hdheren
Temperatur vornimmt. Dies ist der Grund, warum in vielen Ka-
talysator-Patenten behauptet werden konnte, dafl3 der betr. Katalysator
widerstandsféhiger gegen Gilte =ci als andere. Im allgemeinen ver-
halten sich nach meinen Beobachtungen alle in Vorschlag gebrachten
Formen der Katalysatoren den Giften gegeniiber #hnlich.

Besondere Beachtung verdienen die Arbeiten von Rosenmund
und Z etsch e iiber die Beeinflussung der Katalysatoren durch gewisse
Zusitze, welche bewirken, dafl die Katalyse nicht bis zu dem theo-
retisch zu erwartenden Ende fortschreitet, sondern bei einer ge-
wiinschten Zwischenstufe haltmacht. Bisher haben die genannten
Forscher ihre Untersuchung nicht auf die Fetthdrtung ausgedehnt; es
wiire aber sehr zu begriilen, wenn das geschihe; denn die Hartungs-
industrie sucht nach einem derartigen Katalysator. So wiire es z. B.
erwiinscht, wenn man die Sittigung der Linol- und Linolensiure zum
Einhalt bringen konnte, wenn die Siltigungsstufe der Olsiure er-
reicht ist. Auf anderen Sondergebieten der Nickelkatalyse scheint eine
derartige Abstimmung des Katalysators bereits mit Erfolg durch-
gefiihrt zu sein.

Daf3 die verschieden gestellten Doppelbindungen der Fettsiiuren
sich verschieden leicht séttigen lassen werden, ist von vornherein zu
erwarten. Bestitigt ist dies durch eine Untersuchung von Arm-
strong und Hilditch, welche fanden, dafl eine Kurve, gezogen
aus Zeit und Wasserstofiverbrauch bei der Hartung von Linolensiure
zwei Knickpunkte aufweist an denjenigen Stellen, die einer Sittigung
zu Linol- und Olsidure entsprechen. M 0 or e ?) stellte fest, daf} bei ver-
hiiltnism#Big hoher Temperatur die {ibrigen Doppelbindungen un-
gesittigter g’éuren sich leichter sittigen lassen als die 9—10-Bindung
der Olsdure. Er gibt eine auf diese Beobachtung gegriindete Arbeits-
vorschrift, um die Bevorzugung gewisser Doppelbindungen in
den Vordergrund treten zu lassen. Ob sich diese Vorschrift in der
Praxis bewiihrt hat, ist mir nicht bekannt; in Amerika, wo derartige
halbgehiriete Fette als Schmalzersatz sehr beliebt sind, sucht man
dieses Ziel auf dem entgegengesetzten Wege zu. erreichen’). Eine
grundsitzliche Lésung der Frage der auswihlenden S#ttigung scheint
mir die Beobachtung von Moore auf keinen Fall zu bringen.

Eine andere Beobachtung von groSem Interesse ist die, daf} bel
der Hartung Olsiuren entstehen, die in dem urspriinglichen 81 nicht
vorhanden waren, wie IsoSlsiure, Elaidinsdure oder auch bisher un-
bekannte Olsduren. . Wir diirfen diese Erscheinung wohl nicht so ver-
stehen, dafl die Doppelbindung wandert, wie wir das von der Kali-
schmelze der Olsdure nach Varrentrapp her kennen; wahrschein-
licher ist schon, dafi bei Anwesenheit mehrerer Doppelbindungen diese
nicht der Reihe nach gesittigt werden, sondérn dafl diejenige Doppel-

) Armstrong u. Hilditch, Seifenfabr, 1920, S. 453.

%) Moore, Seifens.-Ztg.,1917, S. 661.

3). Amer. Pat. 1135351, v. Burchenal.

bindung zuerst angegriffen wird, die zufillig rein mechanisch zugleich
mwit Wasserstoff und einem Katalysatorteilchen in Beriihrung kommt.
Auf diese Weise konnen aus der Linolens#ure drei verschiedene Linol-
siduren und drei Olsauren nebeneinander entstehen.

Das Entstehen verschiedener lsomerer diirfte zum Teil auf diese
Weise zu erkliren sein; zum Teil kommt aber auch noch eine andere
Erklirung in Betracht, nimlich eine Riickliufigkeit der Katalyse, die
unter gewissen Bedingungen offenbar eintreten kann. Auch Moore
zieht bei seinen oben mitgeteilten Versuchen eine solche in Betracht,
kann sie aber beim bloflen Zusammenbringen von Fett und Katalysator
nicht feststellen *). Sie scheint aber doch vorzuliegen. Ich selbst habe
im Laufe der Zeit wiederholt die Beobachtung gemacht, da3 die Jod-
zahlen gegen Ende der Hartung wieder zunehmen statt bis aut Null
berunterzugehen. Leider fand ich keine Zeit, diese interessante Be-
obachtung zu verfolgen. Neuerdings ist sie auch von amerikanischer
Seite, von L e vey, gemacht und in einer Patentschrift 5} niedergelegt.
Der Verlasser behandelt ©1 mit Nickelkatalysator in einem Gasstrom
bei 220—250 ¢. Es erfolgt dabei eine Abspaltung von Wasserstoff und
es entstehen aus nichttrocknenden Olen unter Erhéhung der Jodzahl
solche mit Trockeneigenschaften. Verschiedene Gase sind brauchbar,
sogz(air Wasserstolf; die giinstigsten Erfolge treten jedoch mit Kohlen-
oxyd ein.

Des weiteren findet derselbe Forscher, daf3 ein 1 mit hoher Jod-
zahl, aber schlechter Trockeneigenschaft, in ein gut trocknendes Ol
ibergefithrt werden kann, wenn es erst teilweise mit Wasserstoff ge-
sattigt und darauf nach seinem Verfahren wieder entwasserstofft wird.
Levey schlieft hieraus, dal die abgespaltenen Wasserstolfatom
nicht dieselben sind wie die vorher angelagerten. i

Die fir diese Wasserstoffabspaltung angewandten Gase scheinen
mehr mechanisch den abgespaltenen Wasserstoff zu entfernen, als
chemisch wirksam zu sein. Nur bei dem am kriftigsten wirkenden
Kohlenoxyd nimmt L e v e y wohl mit Recht eine chemische Mitwirkung
des Gases als Wasserstoffemptinger unter Reduktion zu Methan
an. Es wire dies ein Seitenstiick zu dem Verfahren von Kayser9)
zur Hirtung mit Borneol statt mit Wasserstolf, wobei das Borneol
unter Wasserstolfverlust in Kampher iibergeht. Auch diese Beobachtung
ist von groflem Interesse, wenn sie auch kaum praktische Bedeutung
haben diirfte. Einiges Interesse diirfte auch folgende Beobachtung
bieten: Ich erwihnte vorhin, daB8 bei der Herstellung des Katalysators
direkt im Ol dieser sich in Form einer tintenschwarzen Fliissigkeit
Iost. Diese Fliissigkeit 1dBt sich nur schwer filtrieren. Unterwerfe ich
sie der Hirtung, so flockt das Nickel nach ganzer oder teilweiser
Sattigung des Oles aus oder 1iBt sich doch leicht ‘abfiltrieren. Hierauf
ist zuerst von Erdmann aulmerksam gemacht worden. Vermische
ich nun das abgesetzte oder abfiltrierte Nickel mit frischem Ol, so be-
komme ich wieder die tintenschwarze Losung. Vermische ich dieses
Nickel mit Petrolither, so 148t sich die Mischung leicht filtrieren; ver-
mische ich es aber mit Benzol, so bekomme ich wieder eine nicht- oder
schwerfiltrierbare schwarzbraune Fliissigkeit. Es scheint somit, daf3
bei dieser Art von kolloidaler Losung des Nickels die Doppelbindungen
des Losungsmittels eine Rolle spielen.

Der Gedanke, die Wasserstoftanlagerung nicht, wie Sabatier
es tat, im Gas- und Dampfzustande, sondern im fliissigen Zustande
des zu sittigenden Stolfes vorzunehmen, hat sich nicht nur in der
Fetthiirtung als erfolgreich erwiesen, sondern ist weit iiber diese
hinaus angewandt worden. Ich will von allen nur an diejenige An-
wendung erinnern, die néchst der Fetthirtung wohl am bekanntesten
geworden ist, an die Sittigung des Naphthalins, die Tetralin-
fabrikation.

Wirtschaftliches.

Besonders reizvoll ist es, nachzuforschen, welche wirtschaftliche
Bedeutung die Fetthirtung im Laufe der Jahre erlangt hat. Leider
143t sich diese weniger klar iibersehen als die technische und wissen-
schaftliche Entwicklung. Irgendwelche Angaben iiber die Welter-
zeugung an gehérteten Fetten liegen nicht vor. Klare Auskiinite von
Firmen sind begreiflicherweise schwer zu bekommen und sind dann
immer nur Einzelauskiinfte, die sich nicht zu einem geschlossenen Ge-
samtbilde zusammenfiigen lassen. Einige Firmen, denen ich auch an
dieser Stelle meinen Dank aussprechen méchte, sind mir in sehr
liebenswiirdiger und bereitwilliger Weise entgegengekommen, so daf3
es mir vielleicht gelingt, wenigstens ein paar Ausschnitte aus
dem Gesamtbilde des gegenwirtigen Standes der wirtschaftlichen Ent-
wicklung zu geben.

Die Fetthdrtung hat sich in dem verhdltnismiBig kurzen Zeit-
raum von etwa 15 Jahren als eine eigene selbstiindige Industrie iiber
die ganze Erde verbreitet. Es gibt kaum noch ein Kulturland, in dem
keine Hartungsfabrik vorhanden wire. Die erste Anlage, die fabrik-
miBig arbeitete, war bei der Firma Crosfield in England. Diese
konnte im Jahre 1907 tiglich etwa 2000 kg leisten. Die zweite Anlage,
die erste auf dem Kontinent, war nicht, wie ich im Schrifttum ge-
tunden habe, 1910 oder 1911 bei der Firma Schicht in Aussig,
sondern im Jahre 1908 bei der Firma Leprince & Siveke in
Herford in Titigkeit, aus deren Laboratorium die Fetthirtung hervor-
gegangen war. Die dritte Anlage wurde im Jahre 1910 von Wil-

4) Moore, Seifeus.-Ztg. 1919, S. 654ff.
%) Amer. Pat. 1144589,
% Amer. Pat. 1134746,
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buschewitsch in Nischni-Nowgorod nach Herforder Vorbild in
Betrieb gesetzt.

Im Jahre 1914 sollen schon im ganzen 24 Hirtungsfabriken be-
standen haben, davon 18 in Europa, von diesen 6 in Deutschland, mit
einer Jahreserzeugung von 200—230 Millionen kg Fett. Jetzt stelle
ich in Deutschland 11 Anlagen fest, die bedauerlicherweise zum
iberwiegenden Teile in auslindischen Hénden sind. Ob diese Ziffer
aber ausreicht, ist zweifelhaft; denn es sind unter den genannten
11 Fabriken schon mehrere enthalten, die in den Zeitschriften nicht
genannt sind, die ich vielmehr durch Erkundigungen in Erfahrung ge-
bracht habe. Es scheint, dafl es noch einige gibt, von denen
iiberhaupt keine Nachricht in die weitere Offentlichkeit gedrungen
ist. In erhéhtem Mafie gilt dieser Zweifel an der Vollstindigkeit der
Zahlen natiirlich fiir das Ausland,

Ich fand fiir europdische Linder,

aufler Deutschland,
50 Fabriken,

etwa

in Holland 5—6
Belgien 2
Frankreich 5
England 3
Dinemark 8
Norwegen 4
Schweden 4
RuBland 2
Béhmen 2
Ungarn 5. wovon aber nach einer Privatmit-

teilung nur eine in Betrieb sein soll,
in Italien sollen vor dem Kriege mehrere im Bau
gewesen sein,
in Ruménien, in der Levante, Osterreich, Schweiz,
Spanien je 1.
Von auflereuropiischen Lindern

in der Mandschurei 1

Agypten 1

Japan 8 Fabriken.

Das sind einschlieBlich Deutschland etwa 60 Fabriken, welche
Zahl wohl als eine untere Grenze anzusehen ist, selbst wenn einige
der Anlagen infolge der durch den Krieg verinderten wirtschaftlichen
Verhiltnisse den Betrieb gar nicht aufgenommen oder wieder ein-
gestellt haben sollten.

Hierzu kommen noch 14—15 Fabriken in den Vereinigten Staaten
von Amerika. '

Als Rohstoffe sind und werden fiir die Hirtung wohl sémtliche Ole
herangezogen, die iiberhaupt in technischem Mafistabe gewonnen
werden. gogar das Chrysalidencl, das Ol, welches aus den in den
Seidenspinnereien abgetoteten Puppen des Seidenspinners gewonnen
wird, scheint technisch gehirtet zu werden.

Dje Eignung und Verwendun%, der gehdrteten Fette zur Seifen-
fabrikation, die anfangs manches Vorurteil zd {iberwinden hatte, ist
jetzt wohl so allgemein anerkannt und durchgefiihrt, daB ich keine
Worte weiter dariiber zu verlieren brauche.

Am meisten interessiert uns die Nutzbarmachung der Fetthértung
fiir die menschliche Erndhrung. Anfingliche Bedenken gegen die Ver-
wendung gehiirteter Fette fiir die menschliche Ernshrung sind durch
eine Reihe von Untersuchungen zerstreut worden. Nicht nur die Ver-
daulichkeit und Bekémmlichkeit an sich, sondern auch die geniigende
Ausnutzung der Hartiette im Korper wurde fesigestellt, so dafl der
Weg liir sie in die Industrie der Speisefette Irei war. Bei uns wandern
die gehirteten Speisefette wohl durchweg in die Margarine; in
Amerika sind sie aber auch fiir sich in sehmalzartiger Form als
Schmalzersatz sehr beliebt.

Die vorher erwihnten 14—15 amerikanischen Fabriken sollen
eine Leistungsfihigkeit von 142000 t im Jahre besitzen. Die
wirkliche Leistung ist aber in den letzten Jahren nur etwa halb so
grol gewesen; ich habe daritber folgende Zahlen nachiriiglich erhalten
(in Tonnen zu je 1000 kg):

Erzeugung.
1. Jan. bis | 1. April bis| 1. Juli bis | 1. Okt. bis
Jabr | Insgesamt | "3y “Mur |30 Juni | 30. Sept. | 31. Dez.
Erzeungung
1919 54 635 4631 8148 9 758 32 093
1920 81891 19119 11 815 23136 28 320
1921 98 071 19 234 23 927 28 986 52 025
Verbrauch
1919 24 308 . 3621 6 857 6 767 7173
1920 15 930 3819 2 805 4924 4 382
1921 - 26 888 6172 6373 8 799 5 544
Vorriite
1919 — | 3634 5931 | 5859 7828
1920 — 10 543 6 756 | 7 024 8 469
1921 — } 14 601 13186 8775 11 632
Ausfuhbhr
1919 1 886 12 165 808 90
1920 821 372 249 51 150
19821 1068 463 171 244 | 179

Diese Fettmengen sind pflanzlichen Ursprungs; Tran scheint
bisher in den Vereinigten Staaten von Amerika kaum zur Hirtung
herangezogen zu sein, doch steht auch dort eine umfangreiche Tran-
hirtung bevor. Das Fett hat zum iiberwiegenden Teil als Speisefett,
hauptsichlich als Schmalzersatz gedient. Zur Seifenherstellung werden
nur sehr geringe Mengen benufzt, da tierische Fette betrichtlich
billiger waren als gehértete.

Diese fiir Amerika mitgeteilten Zahlen erscheinen fiir das grofie
Land gering; denn die Leistungsfihigkeit wie die wirkliche Leistung
des doch viel kicineren Deutschlands hat selbst in der Zeit der starken
Fabrikationseinschrinkung wihrend des Krieges der oben miige-
teilten amerikanischen nicht nachgestanden. Durch freundliches Ent-
gegenkommen des Kriegsausschusses fiir Ole und Felte bin jch in der
Lage, sowohl diese zu zeigen, wie auch ein Bild machen zu kdnnen
von der Bedeutung, welche die Fetthiartung wihrend des Krieges fiir
die deutsche Volkserndhrung gehabt hat.

Wihrend der Zeit der Fettnot, als alle Fetistoffe zum Wohl der
Allgemeinheit beschlagnahmt waren, sind vom Kriegsausschufi die in
der nachfolgenden Aufstellung im einzelnen angegebenen Mengen Fett
und O] der Margarineindustrie zugeteilt worden.

Fettmengen, welche der Margarineindustrie zugewiesen
wurden, in Tonben.

Im Jahre: 1915 1916

Gehirtetes |Gehérteter ‘ Naturfette |Gehiirtetes |Gehiirteter | Naturfette

Pflanzen 61 Tran ‘ und -6le Pﬂaqzenﬁl Tran und -dle
| 24 1315 12188
Januar “ 188 1960 7699
Februar , 213 1764 2919

Mirz !
April : 528 2745 5950
Mai }
Juni 3180 —~ | 3180 958 15 1633
Juli — —_ = 483 143 2018
August 85 600 ‘ 2175 304 154 1995
September | — 100 I 320 398 | 429 1930
Oktober - = — 170 | 308 2318
November — 980 2020 — b 468 2628
Dezember — - — — | 408 2666
— —

4945 | 7695 12978 43944

zusammen 12640
Hartfett : Naturfett —=2:3

zugammen 56 922
Hartfett : Natarfett =1 : 31/,

Im Jahre: 1917 1918
Gehiirtetes | Gehiirteter| Naturfette |Gehirtetes |Gehirteter | Naturfette
! Pflanzendl Tran und -le |PHanzendl Tran und -8le
|
Januar 116 436 2763 1049 _ 3448
Februar — 112 2718 1118 — 3261
Miirz — 566 25611 1402 —_ 2516
April 36 511 2648 1048 —_ 2004
Mai 266 213 2685 835 —_ 1593
Juni 96 66 1523 504 — 1518
Juli 366 — 1302 442 _ 1623
August 568 —_— 26286 - 1458 -— 2219
September 1021 — 2089 2393 —_ 3157
Oktober 1539 —_ 2990 2016 —_ 3563
November 968 —_ 3508 1689 —_ 3231
Dezember 834 — 2626 1293 —_ 2305
" ——
7714 ) 29879 15247 30448
zusammen 37593 zusammen 45695

Hartfett : Naturfeit =1 : 31/,
Im Jahre: 1919

Hartiett : Natorfett —1: 2

Gehiirtetes | Naturfette

Fett und -dle
Januar 697 1716
Februar 1916 3075
Mirz 2392 2307
April 2515 2720
Mai 3263 2809
Juni 65440 4562
Juli 7024 8121
August 8316 10774
September 1382 6608
Oktober 817 8197
November 865 9680
Dezember | 1204 11763
| 30421 72332

zusammen 102753
Hartfett : Naturfett =1: 21/,

71°
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Die schlimmsten Notjahre waren 1916—1919, vor allem 1917 und
1918. Wir sehen aus der Zusammenstellung, daff wéhrend dieser Zeit
der Anteil des gehérteten Fettes an der Margarine ein Fiinftel bis
sogar zu einem Drittel der Gesamtmenge betragen hat. Nun war
aber die Sachlage nicht einfach so, da3 man aus einem guten Ol, etwa
einem ohnehin schon als Speisedl dienendern Baumwollensaatdl, ein
gutes und genieBbares Hartfett erzeugen konnte. Solche Ole hatten
wir im Kriege nur sehr wenige, fiir Hirtungszwecke jedenfalls gar
keine. Hitten wir sie gehabt, so hatten wir unsern Fetthunger zur
Not viel einfacher mit den Olen direkt, ohne sie erst zu hirten, stillen
konnen, wie der Italiener vielfach Ol zur Speisebereitung benutzt, wo
unsere Hausfrauen Fett zu gebrauchen gewohnt sind. Wir hatten im
Kriege nur solche Ole fiir die Hértung, die wir an und fiir sich
zur Erndhrung wegen ihres Geruchs und Geschmacks nicht gebrauchen
konnten. Ich nenne vor allen Dingen Tran, dann Leinol, welches wir
aus den von uns besetzten §stlichen Gebieten erhielten, Getreidekeim-
o1, sehr schlechtes Riibél und aus Ruméinien fast schwarzes Raps-
kuchenél, das ist der letzte Rest des in den Olkuchen beim Pressen
zuriickbleibenden Oles, der noch durch Benzinextraktion herausgehoit
wurde — alles Ole, die sonst fiir alles mdgliche, nur nicht fiir
Nahrungszwecke verwendbar erscheinen.

Da nun bekanntlich durch die Hértung der eigentiimliche un-
angenehme Geruch und Geschmack der Ole so vollstindig verindert
wird, daf} die erzeugten Fette nicht das geringste mehr von ihrem Ur-
sprung verraten und infolgedessen als Speiselette brauchbar werden,
wurde es auf diesem Wege méglich, die genannten Ole fiir unsere Er-
ndhrung heranzuziehen und den doch recht geringen vorhandenen
Vorrat an Nahrungsfetten bis um die Hilfte (im Jahre 1918) zu
vermehren — ein recht beachtenswerter Beitrag zum Durchhalten in
dem uns auigezwungenen Kriege!

Gehirteter Tran als Speisefett ist aber nicht nur als eine Kriegs-
erscheinung anzusehen; er ist vielmehr durchaus imstande, eine tadel-
lose Margarine zu ergeben. Das zeigt uns Dinemark, das schon vor
dem Kriege, im Jahre 1914, 8,4 Millionen kg gehirteten Waltran ein-
gefithrt und auf Margarine verarbeitet hat?). Es wird uns ausdriick-
lich versichert, daf} sich der gehirtete Waltran ausgezeichnet zur Her-
stellung einer wohlschmeckenden und dauerhaften Margarine eignet.

Lebhaft beklagt wird die kréftige Entwicklung der Hértungs-
industrie jedenfalls von den Walfischen und anderen Seetieren; denn
diese sehen sich durch die Fanggesellschaiten, die zugleich mit der
Fetthdrtung einen auBerordentlichen Aufschwung genommen haben,
ernstlich in ihrem Dasein bedroht. Im Norden ist dieses Seewild
schon fast ausgerottet; auf der siidlichen Halfte unseres Erdballs, wo
jetzt die Hauptiangplitze liegen, wird dies auch in absehbarer Zeit der
Fall sein, wenn nicht eine kraftvoll internationale Gesetzgebung ein-
greift. Aber selbst dann ist eine starke Verminderung der Tran-
erzeugung zu erwarten, und die Fetthirtung wird je langer je mehr
auf Pflanzendle angewiesen sein. Fiir diese aber, die uns von der
Natur in weit reicherem Mafie geboten werden als die festen Feite, er-
Offnet sich in der Hirtung ein neues Absatzgebiet; denn sie kénnen
durch die Hirtung in die viel wertvollere und héher geschitzte feste
und halbfeste Form iibergefiihrt werden und dadurch den Weltvorrat
an Nahrungsfetten vergroflern. Es ist also zu erwarten, dafl der Ol-
anbau eine Belebung erféihrt; und aus den Zeitungsnachrichten iiber
die Griindung neuer Anbaugesellschaften zu schlielen, ist das auch
schon der Fall. Ob es vorteilhaft sein wird, in unserm Vaterlande
jetzt Olsaaten an Stelle anderer Nahrungsmittel anzubauen, ist ein land-
wirtschaftliches Rechenexempel, dessen Beurteilung sich dem Che-
miker entzieht. Auf alle Fille aber wiirde es eine dankbare Aufgabe
fiir dieangewandte Botanik sein, den Olertrag der heimischen
Saaten durch Ziichtung zu steigern. Ein Beispiel, daf derartiges még-
lich ist, bietet uns die Zuckerriibe, bei welcher es durch geeignete
Ziichtung gelungen ist, den Zuckerertrag auf das Zehnfache zu bringen.

Wie weit wir von der Entwicklungsgrenze noch entfernt sind, an
der die Rentabilitit der Hartung aufhort, ist schwer zu sagen. In
Amerika scheint eine solche zur Zeit erreicht zu sein; denn mein
amerikanischer Gewihrsmann, der als einer der besten Kenner der
Hartungsindustrie der Vereinigten Staaten gilt, schreibt dariiber
wie folgt:

»oeit dem Jahre 1918 ist es nicht sehr profitabel gewesen, Ole zu
hirten, weder fiir Speisezwecke noch fiir die Seifenerzeugung. Als
Grund dafiir michte ich die Tatsache erwihnen, dafl die Hirtung eine
so einfache und leicht verstiandliche Sache geworden ist, daf8 der Preis
von Ol zu einer solchen Hohe gestiegen ist, dafl nur nominale Her-
stellungskosten berechnet werden diirfen, um im Preise mit den natiir-
lichen harten Fetten konkurrieren zu kénnen, fiir welche die gehir-
teten Ole substituiert werden. Von den genannten 14 Fabriken sind die
Ietzten drei seit 1918 auler Betrieb. Sie arbeiteten in Lohn und konnten
keine gewinnbringende Beschiftigung finden, trotzdem die beiden
elektrischen Anlagen in Niagara Falls wegen ihrer billigen elektrischen
Kraft in einer ausgezeichneten Lage waren, um mit sehr geringen
Kosten hiéirten zu konnen.”

Diese amerikanische Schilderung braucht uns aber nicht zu
schrecken, und es ist kein Grund, warum wir den augenblicklichen
Zustand als einen dauernden ansehen sollten; denn wir erkennen in
der amerikanischen Zahlenreihe ein erfreuliches starkes Wieder-
ansteigen der Hirtungstitigkeit. Auch bei uns haben wir friiher

) Chem. Ztg. 1919, S. 747.

voriibergehend schon Preisverhiltnisse auf dem Fettmarkte gehabt,
bei denen ein Nutzen der Hirtung nahezu oder auch ganz
aufgehoben war. Eine solche Marktlage war z. ein wesent-
licher Grund, warum die Fetthirtung in den ersten Jahren nach
ihrer Erflindung nicht sofort festen Ful fassen konnte. Wie wir
gesehen haben, hat sich bisher die Marktlage immer wieder in
der Weise gedndert, dafl die Hértungsindustrie sich mit Erfolg durch-
setzen konnte, Wie aber die Rentabilitit sich auch gestalten moge:
ihren volkswirtschaltlichey Wert als machtvoller Regulator des Preis-
verhéltnisses zwischen fliissigen Olen und festen Fetten wie durch
Vergrofierung des Weltvorrats an Nahrungsfetten wird die Hartungs-
industrie fiir absehbare Zeit behalten und nicht eher wieder verlieren,
als bis das Gute, das sie uns gebracht hat, durch etwas Besseres ab-
gelost wird. Bis dahin aber wollen wir jhr eine kriftige und gesunde
Weiterentwicklung wiinschen zum Segen unseres bedriickten Vater-
landes. : [A. 156.]

Untersuchungen iiber kiinstlichen und natiir-
lichen Graphit.

Von K. ARNDT und F. KORNER, Charlottenburg.
(Eingeg. 27./5. 1922.)

Fiir den Elektrochemiker ist neben der chemischen Widerstands-
fihigkeit die gute elektrische Leitfdhigkeit die wichtigste Eigen-
schaft des Graphits. In der Literatur ist hieriiber wenig zu finden.
In Landolt-B8rnsteins Tabellen ist fiir einige natiirliche Graphite
die Leitfihigkeit angegeben; aber die Zahlen weicben sehr voneinander
ab, und es ist nicht gesagt, ob sie sich auf pulverfsrmigen oder festen
Graphit beziehen. Auch die Einsicht in die Abhandlungen selbst
liefert nur eine unbefriedigende Ausbeute. Uber den kiinstlichen,
im elektrischen Widerstandsofen nach dem Achesonverfahren her-
gestellten Graphit ist aus dem fast 20 Jahre alten, aber immer noch
recht brauchbaren Biichlein von Fitz-Gerald und aus der Fach-
literatur einiges wenige zu entnehmen.

Vor sechs Jahren’) hat der eine von uns einen Apparat beschrieben,
um den elekirischen Widerstand von Pulvern unter bestimmtem Druck
zu messen. Dieser Apparat besteht aus einer Hebelpresse, mit der
das in einem dickwandigen Porzellanrohr befindliche Pulver zwischen
zwei Messingstempeln geprefit wird; die Stempel dienen zugleich als
Stromzufiihrungen. Fig. 1 zeigt diese Anordnurg. Der Widerstand
der zwischen den Stempeln befindlichen Graphitsiule von 0,4 gem

Fig. 1.

Querschnitt und etwa 5 cm Hohe wird mit der Wheatestoneschen
Briicke gemessen. Weil filr die guten Graphite dieser Widerstand nur
einige Zehntel Ohm betrigt, muB der Widerstand der Zuleitungen
genau ermittelt und in Rechnung gesetzt werden. Der Ubergangs-
widerstand von den Stempein zum Pulver, der bei geringeren Drucken
grofien EinfluB hat und wegen seines Schwankens genaue Mes«ungen
aufierordentlich erschwert, ist bei Drucken tiber 100 Atm. gering und
bei dem Drucke von 175 Atm., unter dem wir die Widerstiinde mafen,
praktisch zu vernachldssigen.

Beim Einbringen des Pulvers mu man mit einem Draht storbern,
damit sich nicht Luft zwischen die Teilchen lagert und einen zu hohen
Wldgrstand vortiuscht. Bei Beobachtung dieser Vorsicht erhilt man
ftir jede Substanz sichere Werte, die allerdings sehr wesentlich von
der GrdBe der Pulverteilchen abhingen. Die folgende Tabelle gibt
fiir einige der von uns untersuchten Graphite den elektrischen Wider-
stand, bezogen auf eine Siule von 1 m Linge und 1 qmm Querschnitt,,
ferner den Aschengehalt und die mittlere Teilchengroge.

') Zeitschr. 1. Elektrochemie, Bd. 23, 176 [1917].





