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Untersuchungen iiber die Hydrogenisation 
der Fette. 

1. Mitteilung: Uber den EinfluR einiger Substanzen auf 
den Nickelkatalysator. 

Von Prof. GEN-ITSU KlTA und TETSURO MAZUME. 
Mitteilung aus "Institute of physical sod chemical Researchu 

der Kaiser]. Uuiversilt Kioto. 
(Eingeg. am i.13. 1923.) 

DaB der Nickelkatalysator von verschiedenen Substanzen beein- 
fluBt wird, ist seit der ersten Arbeit von S a b a t i e r  wohl bekannt. 
Es gibt einige Substanzen, die giftig und hindernd sind, wahrend die 
anderen seine Wirkung bef6rdern. Von den ersteren werden zum 
Beispiel Schwefel, Halogene und Kohlenoxyd genannt. Aus der Reihe 
der letzteren wurden verschiedene patentiert. Nach einem Patent I) 

der B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k  wirken die schwer 
schmelzbaren und reduzierbaren Metalloxyde und Palze, besonders von 
Erdmetallen, beschleunigend auf den Nickel, Kobalt, Eisen- und 
Kupferkatalysator. Aluminiumoxyd, Titaniumoxyd, Calciumaluminnt, 
Calciumphosphat, Spur von Atznatron sind dahingehbrige Beispiele, 
und zwar wirken die Salze als solche, wahrend die SIuren oder Basen 
getrennt keine Wirkung ausiiben. 

B o s c h ,  M i t t a s c h  und S c h n e i d e r 3  geben an, datl Komplex- 
salze des FIuors, phosphorsaurer Kalk, Boroxyd und borsaurer Kalk 
beschleunigend auf den Nickelkatalysator wirken. 

Vou organischen Verbindungen schreibt Higgins" ,  daS einige 
fliichtige Sauren wie Ameisensaure fiirdernd wirken. 

Bed  f o r d  und Erdmann ' )  teilen die ftirdernde Wirkung einiger 
Oxyde mit und die Chemische Fabrikauf Aktien vorm. E. S c h e r i n g " )  
redet von einer gunstigen Wirkung einer kleinen Meoge des kohlen- 
sauren Natrons. 

S. Ueno") hat auch den EinfluB der verschiedenen Substanzen 
untersucht. Enter seinen Resultaten ist bemerkenswert, dai3 Fett- 
siiuren eine fijrdernde Wirkung haben. 

Wir selbst haben den EinfluB einiger Substanzen unter ver- 
schiedenen Mengen- und Mischungsverhaltnissen untersucht. Es hat 
sich ergeben, daB der EinfluB von den Versuchsbedingungen abhangt. 
Es gibt eine optimale Menge, wie im Falle von Enzymen. 

Experimenteller Teil. 
Kei n i g u n  g d e s W assers t o f f e s. 

Der in  den Versucben benutzte Wasserstoff war elektrolytischer, 
komprimiert und sorgfiiltig von Sauerstoff und Peuchtigkeit 
befreit. Es ist zu bemerken, daB er schwer von einer kleinen 
Menge Sauerstoff zu befreien ist. Zwei Waschkolben mit Pyrogallol 
nach der Vorschrift von T r e a d w e l l ' )  genugen d a m  nicht. Daher 
haben wir einen Brennofen von einem Meter Lange mit Kupfernetzen 
und auljerdem Platinasbest eingestellt. 

Es ist gewoihnlich nicht notig, den Platinasbest zu erhitzen, trotz- 
dem wurde er bei uns schwach erwiirmt, um die Wirkung zu ver- 
stlrken. 

R e d  u k t i o n  d e s  Ni c k e  l o x  yds. 
Nickeloxyd wurde aus dem kohlensauren Nickel, das aus salpeter- 

saurem Nickel mit kohlensaurein Natron gefiillt, ausgewaschen und 
im Dampfschrank getrocknet wurde, durch dreistundiges Erhitzen bei 
etwa 350° C bereitet. 

Bei der Reduktion wurde jede Probe io- ein besonderes kleines 
GlasgefiiB gefullt, mit dem gereinigten Wasserstoff bei etwa 350° C, 
solange Wusserbildung stattfand, erhitzt, im Wasserstrom gekuhlt 
und mit einem Tropfen des bei der Hartung zu verwendenden Oles 
bedeckt, um die Oxydation zu verhiiten. 

H y d r o g e n i s a t i o n .  
Die Hydrogenisation wurde im geschlossenen Glasrohr von etwa 

100 ccm lnhalt ausgefuhrt. Der Katalysator wurde nut dem Glas- 
geflf.3 zusammen hineingeworfen, das gereinigte 01 zugesetzt und dann 
das Glasr6hrchen zugeschmolzen. 
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Vor der Hydrogenisation wurde das System a-b-c-d evaku'ert, 
niit dem auf dem ausgekorhten Wasser gesammelten gereinigten 
Wasserstoff einige Male ausgewaschen und im evakuierten Zustande 
im Olbade ungefahr 20 Minuten auf die Hydrogenisationstemperatur 
erhitzt. Dann wird Wasserstoff zugeleilet, die HOhe im MeiJLylinder 
geleseo, die Schuttelmaschine in Bewegung gesetzt und die absorbierte 
Gasmenge alle funf Minuten gemessen. Die Manipulation ist nus der 
Abbildung leirht verstlndlich. 
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Dieses Beispiel zeigt, daS 2 O / 0  Alurniniumoxyd auf Nickelkata- 
lysator etwas ftirdernd einwirken, wahrend h6here Prozente ganz das 
Gegenteil zur Folge haben. 

(11) Aluminiumoxyd wurde Nickeloxyd zugesetzt und dann zu- 
samtuen mit diesem mit Wasserstoff behandelt. 

Die absorbierte Wasserstoffmenge in  Kubikzentimeter : 

Meuge v. A1,0, in 
Proz. des Nickels 
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spiel wirken 2 und 4O/, ,  Aluminiumoxyd ftirdernd, . _  
wiihrend hiihere Prozente storend sind. 

(111) Aluminiumhydroxyd wurde aus Alaun mit Ammoniakwasser 
niedergeschlagen, gewascben und dialysiert; urn jede Spur von Sul- 
fation zu entfernen, und dann mit Nickelhydroxyd im Si.hlarniiizustiind 
zusammen gemischt, getrocknet und reduziert, wie oben angegeben. 
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Die abeorbierte Waamrstoffmenm in Kubibantimeter: 
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h a e r  In Minnteo: I Menge v. IUrgoe- 
riumoqd in Pra. 
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Auch hier migt Magneaiumoxyd eine gllnstige Einwirkung in allen 
gegebeaen Mengenverhlltnissen, aber ea gibt auch da eine optimrlc 

4. Borsaurea Calcium. 
Bornurea Calcium wurde aus salpetereaarem Calcium (Merck. 

pur.) mit Borax gefiillt. Der Niederechlag wurde aaagewascben und 
getrocknd 

(9 Die Probe wurde dem reduderten Nickel zugeeetzt. 
Die absorbierte Waeeeretoffmemge in Kubikzentimeter: 
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In &em dieren Beispiden wirkt bornurea Calcium fbrdernd itnd 
es gibt eine optimale Mengej aber eine hbhere Menge scbadet niebt 
bemudera 

(I9 Die Probe wurde dem Nickeloxyd zugeaetzt ond dann zu- 
aammem mit diesem mit Wasmmtoff behandelt. 

Die abeorbierte Wawerstoffmsnge in Kubikzentimeter : 

In diesem Beispiel wirken 2°/a phosphorsaures Magnesium Wr- 

(11) Die Probe wurde dem Nickeloxyd zugesetzt, dam zusammen 

Die absorbierte Wasserstoffmenge in Kabikzentimeter: 

dernd, warend sin hbherer Prozentaatz schwa& stbremd wirkt. 

mit  diesem mit Wasseratoft behandelt. 
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Die fbrdernde Wirkang ist mhr stark, so dd3 der Qrund nicht 
nur im Mischangezustand lieigen kam, sondern man m a  eine be- 
Bondere Erklllrang mchen. Im folgenden Beispiel wurde bornurea 
Calcium im besonderen QdlU mit Nickeloxyd m gleicher Zeit mit 
W a s ~ r s t o f f  behandelt, und eein Einfld untersucht mit dem Resultat, 
daB in dieatom Falle bornurea Calcium dch ganz beaondem verhHlt 
L M dahm rationell m echliesSn, daB bed der Redaldion des Nickel- 
o x y b  mit borsaurem Calcium eine Reaktion rcwischen bedden etattflndet. 

Die abeorbierte Wasseuntoffmewe in Kubikzentimeter: 

Bei diesem Beispiel wlrken 2 4 %  fbrdernd, wiihrand ein hbherer 
l%mzentsatz stbrend wirkt. 

3. bhgnesiumoxyd. 
(I) Magneaiumoxyd wurde dem reduzierten Nickel tugesetzt. 
Die absorbierte Waeseretoffmenge in Kubkzentimeter: 

_ _ _ _ _ ~  
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zusammen mit Wmserstoff behandelt. 
(II) Magnesiumoxyd wurde dem Nickeloxyd zugesetzt und dann 

Die abaorbierte Waeseretoffmenae in Kubibntimeter: 
5. Phosphomurea Calcium. 

Salpetenaaree Calcium mrde mit phoephoreaaram Natrium ge- 
Rut, der Niedsrschlag grUndlich awgemmcbn nnd ausgeitrocknet. 
0 Die Probe wurde dem reduzierten Nickel zlleesetzt. 
Die abeorbierte Waamutoffmemm in Kubilaentimeter: .10 I 16 
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Magnesiumoxyd wirkt gUnstig in allen dieasn Beiipielen, aber ea 
gibt da eine optimale Menge. 

(Ill) Salpetersaurea Nickel ond Mappleeium wurden mit verdtlunter 
Natronlauge zusammen gefllllt. Der Niedemcblag d e  grtlndlieh aus- 
gewaachen, getrocknet und redodert, wie oben ang6geben. 

(I9 Me Probe wurde dem Nickeloxyd zugesetst und dann zu- 
nmmen mit Wneseretoff reduziert. 
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Die absorbierte Waeserstoffmence in Kubikzentimeter : 

6 I10 13 116 19 21 26 1 29 1 32 '36 I 37 
6,6,11 14.6'16 18 20 23 26 27 '29 31 
6 9.6 12 16,6 18,6 22 26 28 31 36 41 
8 '16 21 26 30 34 41 46 61 68 64 

8 I 7 113 
10 I 6,6l 10,s 

Menge v. Stearin- ' Dauer in Yinaten: 
aiinre in Proz. ' 

des &es 6 I 10 16 I 20 I 26 I 30 1 40 ! 60 60 , 76 I 90 

19 21 24 I 27 33 38 43 49 66 
16 18 I20 I 22 26 30 33 I 37.6 42 

1 .o 14 30 43 64 68 
0,76 11,6 23,6 36,6 46 63 
0,6 6 16 18 21 23 
0,26 7 9 11 13 16 
0,126 6 14 I18 24 28 

~ ~~ 

Meuge v. Palmitii- 
s u r e  in Proz. Daaer in Minaten: 

gegen 61 I 6 i 10 1 16 ~ 20 126 I30 I 40 I 6 0  , 60 I 76 ~ 90 

79 96 111 123'138 16.3. 
60 76 87 97 Ill1 126 
26 30,b 36 381 42 47 
16,6 19 22 26' 31 36 
34 38 44 61 1 60 68 

1 4 7 9 I 11 I 13 0 
4 1 6 10 12 14 1 17 
6 6 11 16 1 21 26 
8 28 34 

O,I N. -tisang I Dauer in Minuten: 

1 6 I 10 I 16 I 20 I 26 I 30 1 40 I 60 I 60 1 76 1 !)O 
in ccm aal 

0.06 R Nickel 

0 
0,06 

16 19 23 26 29 33 
20 26 32 37 44 61 
33 41 I 48 66 66 74 

I 
39 49; 68 66 76 86 

(11) 0,OI N. SudalOsung. 
- __ __ -- - - - __ 

Dauer in Minaten: 

12 66 71 1 86 113 I 139 161 
16 18 I 22 ' 27 36 461 64 

0,O 1 N. SodalBsung 
in ccm auf 

0.05 g Nickel I 6 

197 218 
661 76 

0,76 
0,b 
0.26 
0,126 

13 26 41 63 64 73 89 
11 21 32 41 48 66 68 
10 24 33 42 60 67 69 
8 14 22 1 28 33 38 48 

0 
2 
8 
10 

Die Mikro-Kjeldahl-Methode b d  gerbereL 
technischen und iihnlichen Untersuchungen 

eiweifiverarbeitender Industrien. 
Von 0. GBRNGROSS und W. E. SCHAEFIZR. 

Aus dem Technisch-chemischen lnstitat der Technbchen Hochschule Berlin. 
lach einem Vortrag, gehalten voa Prof. Dr. 0. GerngroU, in der Heupt- 
rernammlang des Internationden Vereins der LederindnstrisChemiker am 

6. Oktoher 1922 in Franklart a. Main. 
(Eingeg. 1.b. 1923.) 

Was Scbil ler  in seinem-bekannten Distichon vom besten Shat 
ind der besten Frau sagt, daS es diejenigen sind, von. denen am 
wenigeten gesprochen wird, lafit sich mit einer kleinen Ablindernng 
?on analytischen Methoden behaupten, da6 0s namlich die zu sein 
>flegen, Uber die nicht vie1 publiziert wird. Betrachten wir von 
iiesem Gesichtspunkte. aus das Verfahran zur Stickstoffbestimmung 
iach Kjeldahl,  so muS man zu dem Schlu6 kommen, daf3 dieae be- 
tannte, viel benutzte Methode nicht voll zu befriedigen scheint. Es 
st intenwant, da6 in den nlchsten 10Jahren nach der Kjeldahl- 
,'erbffentiichung') rund 60 Publikationen in der chemischen JAc- 
%fur ersehienen sind, die sich mit Verbeaserangen und Modifikatio- 
ien der Methode bdlift igten?,  and bia in die allerneueste Zeit 
linein finden wir immer wieder Abhderungs- tmd Verbeeeerungs- 
_ ~ _  - - 

'1 J. Kjeldahl ,  Ztschr. 1. anul. Chem. 22, 366 - 382 [1883F 
3 A Ep hraim, Originrlarbeiten Uber Analyse der Nabrongsmittol, Hibliu- 

hok Hir Nabrangsmittelchemiker 4, 21, Leipzig [1896]. 
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