DIE HYDRIERUNG
DER FETTE

EINE CHEMISCH-TECHNOLOGISCHE STUDIE

VON

Dr. H. SCHONFELD

BERLIN

-MIT 36 ABBILDUNGEN

SPRINGER-VERLAG BERLIN HEIDELBERG GMBH

1932



DIE HYDRIERUNG
DER FETTE

EINE CHEMISCH-TECHNOLOGISCHE STUDIE
VON

Dr. H SCHONFELD

BERLIN

MIT 36 ABBILDUNGEN

SPRINGER-VERLAG
BERLIN HEIDELBERG GMBH 1932



ISBN 978-3-662-27512-2 ISBN 978-3-662-28999-0 (eBook)
DOI 10.1007/978-3-662-28999-0

ALLE RECHTE, INSBESONDERE DAS DER UBERSETZUNG
IN FREMDE SPRACHEN, VORBEHALTEN.
COPYRIGHT 1982 BY SPRINGER-VERLAG BERLIN HEIDELBERG
URSPRUNGLICH ERSCHIENEN BEI JULIUS SPRINGER IN BERLIN 1932



Yorwort.

Mit dieser Monographie wird nicht angestrebt, eine vollstandige
Ubersicht itber die Literatur und die sehr zahlreichen Verfahren zur
Olhirtung zu geben. Solche Ubersichten sind mehrfach versffentlicht
worden, und eine lickenlose Schilderung der Literatur, insbesondere der
Patentliteratur, iiber Olhéirtung bietet lange nicht mehr das gleiche Inter-
esse wie etwa noch vor einem Jahrzehnt. Denn die in die Hunderte
gehenden Patente sind bei ihrer technischen Priifung, abgesehen von
einigen Ausnahmen, durchgefallen. Sehr viele dieser Patente hielten
auch der wissenschaftlichen Nachpriifung nicht stand. Haufig lagen den
vorgeschlagenen Verfahren nicht wahre Erfindungen oder auch nur
technische Verbesserungen zugrunde, sondern lediglich der Wunsch, sich
durch ein selbsténdiges Patent von der grundlegenden Erfindung
NoRMANNS unabhéngig zu machen und sich so die Méglichkeit zu ver-
schaffen, Hartfette in eigener Regie zu fabrizieren.

Nach Ablauf des Schutzes des NormaNNschen Patents sind auch die
meisten der spiter angemeldeten Verfahren in Vergessenheit geraten.

Die Fetthartung ist aber bei ihrer urspriinglichen Aufgabe der Her-
stellung von festen Fetten aus fliissigen nicht stehengeblieben. Man ist
jetzt bestrebt, auf dem Wege der Wasserstoffanlagerung nicht nur feste
Fette zu erhalten, sondern auch solche von ganz bestimmten Eigenschaf-
ten; in den letzten Jahren ist eine grofie Reihe von Untersuchungen ver-
offentlicht worden, als deren Ziel man die Veredlung der Hartfette be-
zeichnen kénnte.

Denn die synthetischen festen Fette sind mit den festen Naturfetten
(Talg, Schmalz) nicht identisch und zeigen in mancher Hinsicht von
diesen abweichende Eigenschaften. Das Bestreben der neueren Unter-
suchungen auf dem Olhéirtungsgebiete geht nun dahin, das Wesen dieser
Unterschiede aufzukliren und zugleich nach neuen technologischen
Verfahren zu suchen, welche gestatten wiirden, die gehirteten Fette in
jeder Hinsicht den natiirlichen festen Fetten anzugleichen.

Die Losung dieser Aufgabe diirfte die letzte Etappe der Erforschung
des Olhirtungsprozesses darstellen. Vieles deutet darauf hin, daB die
Verwirklichung dieses Zieles nicht mehr im Bereich des Unméglichen
liegt, und die Schilderung dieser Forschungen ist eine der Hauptaufgaben
dieses Buches.



18% Vorwort.

Die rasche und bedeutungsvolle Entwicklung der Hochdrucksynthe-
sen und ihrer Technik hat das Gebiet der katalytischen Hydrierung der
Fette ebenfalls befruchtet und diese vor eine neue Aufgabe gestellt, die
aber nicht allein in der ,,Héartung‘‘, d. h. Umwandlung des fliissigen
Oles in ein festes Fett besteht.

Wihrend man noch vor kurzem der Uberzeugung war, da man durch
Hydrierung ausschlieBlich die Athylenbindungen der ungesittigten Ole
absittigen konne, fiihrte die Ubertragung der Hochdruckmethoden auf
das Fetthirtungsgebiet zu der Entdeckung, daf auch die Carboxyl-
gruppen der Fettsduren reduziert werden kénnen und dabei sehr wert-
volle neue technische Erzeugnisse erhalten werden.

Durch dieses neuerschlossene Gebiet, fiir welches nicht nur die
Katalysatoren in Frage kommen wie fiir die Hydrierung der Athylen-
bindung, ist das Interesse fiir gewisse katalytische Verfahren der Ol-
hiartung wiedererwacht, wie beispielsweise die Anwendung von Kupfer-
und Kobaltkatalysatoren, die in der eigentlichen Hartungsindustrie als
abgetan gelten. Deshalb kann die urspriingliche Absicht, die ,,erledigten
Verfahren iiberhaupt nicht zu erwihnen, nicht mehr in vollem Umfange
aufrechterhalten werden. Sowohl die Reduktion der Fette zu Alkoholen
als auch die Fetthartung als solche verwendet fiir gewisse Sonderzwecke
besonders geartete, mitunter weniger hoch aktive Katalysatoren.

Da eine zusammenfassende Schilderung der Fetthydrierung von den
erwihnten Gesichtspunkten aus noch nicht vorhanden ist, soll mit den
nachfolgenden Seiten eine Liicke ausgefiillt und durch die Wiedergabe
von Arbeiten, die hdufig in schwer zugénglichen Journalen und zum Teil
auch in wenig verbreiteten Sprachen veréffentlicht worden sind, vielleicht
auch den auf diesem Gebiete tdtigen Chemikern und Technikern ein
bescheidener Dienst erwiesen werden.

Bei der Schilderung der praktischen Durchfiihrung der Fetthirtung
soll nur das beriicksichtigt werden, was fiir die Praxis wirklich von Wert
und Interesse ist, und im iibrigen auf bereits vorhandene Biicher und
sonstige Publikationen verwiesen werden. Auch hier sind auf der einen
Seite groBere Fortschritte erzielt, auf der anderen Seite zahlreiche iiber-
fliissige Vorschlige gemacht worden, deren Erwihnung oder gar Be-
schreibung als unnétig erscheint. Hoffentlich gelingt es, hier eine einiger-
maBen richtige Wahl zu treffen.

Berlin-Wilmersdorf, Marz 1932. H. SCHONFELD.



Inhaltsverzeichnis.

Gehédrtete und natiirliche feste Fette. . . . . . . . . . . ..

Die nlchtkatalytlschen und halbkatalytischen Olhartungsver-
fahren . . . . . . . . L Lo oo e .

GewinnungvonNickelkatalysatorenfﬁrdiekatalytische()lhfirtung
1. Verfahren von SABATIER . . . . . . . . e e e e .
2. Das NormMaNNsche Verfahren. . . . . . . . . . . ... ...

3. Der Katalysator von WILBUSCHEWITSCH . . . . . . . . . . .
4. Die Katalysatoren aus Nickelboraten . . . . . . . . .. ...

Herstellung von Nickelkatalysatoren durch Reduktion von in
01 suspendierten Nickelverbindungen . . . . . . . . . .
1. Das ErpManNNsche Verfahren . . . . . . . . . . ... ... .
2. Das Nickelformiatverfahren . . . . . e e e e e e e

Kobalt-, Kupfer- und Eisenkatalysatoren . . . . . . . .. .
Aus zwei oder mehreren Komponenten bestehende Katalysatoren

Wirkung von ,,Aktivatoren” . . . . . . e e e e e e e e e
1. Aktivierung des Reinnickelkatalysators . . . . . . . . . .. ..
2. Aktivierung des Nickel-Kieselgur-Katalysators . . . . . . . . . .
3. Wirkung des Kupfers in Nickelkatalysatoren. . . . . . . . . . . .
4. Dreikomponenten-Katalysatoren . . . . . . . . . . .. ...

5. Wasserstoffabsorption durch Nickel und andere Metalle. . . . .

Negative Katalysatoren und Katalysatorgifte . . . . . . . . .
1. Beimengung des Katalysators. . . . . . . . . . . ... ...
2. Verunreinigungen des Oles . . . . . . . e e
3. Die Verunreinigungen des Wasserstoffs. . . . . . . . . . . ..

EinfluB der Herstellungsart auf die Aktivitit der Nlckelkataly-
satoren . . . . . . . .. .. .0 L 0000 .o

1. Reinnickel- und auf Trager verteilte Nickelkatalysatoren . . . . .
2. Schiittgewicht . . . . . . .. ..o 0oL
3. Reduktion von Nickeloxyden bei Verschledenen Temperaturen.
4. Kolloidale Nickelkatalysatoren . . . . . . . . . . ... .. ..
5. Einflul des B203 auf Nickelkatalysatoren . . . . . . . . .., .
6. Aktivitit der in der Suspension mit Ol reduzierten Nlckelkatalysatoren

Edelmetallkatalysatoren . . . . . . . . e e e e e e e e

Die Hydrierungsgeschwindigkeit . . . . . . . . ... ... ..
1. EinfluBl der Temperatur . . . . . . . . . . . . . ... ... ..
2. EinfluB des Druckes . . . . . . . . . e e e e e e e e e
3. Einflu der Katalysatormenge . . . . . . . . . . . .. ... ..
4. EinfluB der Riihrintensitit. . . . . . e e e e e e e

10
11
11
13
16

39
39
41
42
44
45
46

47
52
53

54
59



VI Inhaltsverzeichnis.

Die technischen Verfahren der Fetthartung und ihre Apparatur . 62

A. Hartung mit pulvrigen Nickelkatalysatoren . . . . . . . . . . .. 62

Betriebsméafige Gewinnung der Katalysatoren . . . . . . . . . . 62

I. Nickel-Kieselgur-Katalysator . . . . . . . . 4

II. Die Olhirtungsautoklaven . . . . . . . . . O 1)

III. Der Wasserstoffumlauf . . . . . . . . . . B I f

IV. Der Nickelverbrauch . . . . . . . . . . . B -1 |

B. Kontinuierliche Olhdrtung . . . . . . . . . . . . -

Selektive und stufenweise Hydrierung . . . . . . e e e e e 92

1. Selektive Hydrierung von Olsiure- Lmolsaureglycenden B °

2. ,,Abgeschwichte Hydrierung® . . . . . . . . . . e e e e 9

3. Abweichung von absoluter Selektion . . . . . . . 98
4. EinfluB der Temperatur und Natur des Katalysators auf dle selektlve

Hydrierung . . . . . . e e e e e e e e e e 99

5. Weichhartfette . . . . . . . . . . . ... ... ... .. 103
6. Selektive und stufenweise Hydrlerung von Lmolensaure in Gemlschen

mit Linol- und Olsdure . . . . . . . . . .. B (1

7. Selektive Hydrierung der Trane . . . . . . . . . O (153

8. Stufenweise Hydrierung der «-Eldostearinsdure. . . . . . . . . . . 105

Feste Olsduren oder ,,Jsodlsduren . . . . . . . P (1Y

1. EinfluB3 des Nickels auf die Bildung der isomeren Olsauren e oo 109

2. Bildung von Isodlsiuren bei der Olsiurehirtung . . . ... 110

3. Bildung von Isodlssuren bei der Hartung hnolsaurehaltlger Fette .o 111

4. Konstitution der Isodlsguren . . . . . . . . . . . P § .

Die relative Hydrierungsgeschwindigkeit von freien Fettsauren

und von Fettsdureglyceriden . . . . . . . . . B B
Fetthartung bei hohem Wasserstoffdruek . . . . . . . . . . .. 121
EinfluB der Hartung auf den Vitamingehalt und die biologische

Aktivitit der Fette . . . . . . . . .. .. .. e e e e e e 126
Der ,,Hartfettgeruch“. . . . . . . . . ... ... e e e e e e 133
Katalytische Reduktion der Carboxylgruppe . . . . . . . ... 134

Darstellung von hoher molekularen Fettalkoholen aus Fettsiuren und Fett-

sdureestern . . . . . . . . ... ... e e e e e 134

Eigenschaften der héher molekularen Alkohole . . . . . . . . . . .. 143
Benutzte Zeitschriften . . . . . . . . ... ... B [ ¥:
Namenverzeichnis. . . . . e e e e e e e o e ... 145

Sachverzeichnis. . . . . . . . . . . . ... ... e e e e 147



Gehirtete und natiirliche feste Fette.

Die Hirtung (Hydrierung oder Hydrogenierung) der Fette wird
als ein ProzeB bezeichnet, welcher in der Uberfithrung der fliissigen
Fette in solche hoheren Schmelzpunktes auf dem Wege der katalytischen
Wasserstoffanlagerung an die Athylenbindungen der Fettsiuren oder
deren Glyceride besteht.

Diese Definition ist heute nicht mehr ganz berechtigt. Denn neben
der eigentlichen Reduktion der Doppelbindungen finden bei der Ol-
hartung andere Reaktionen, insbesondere Isomerisationen statt, und nur
in Gemeinschaft mit den Isomerisationsreaktionen entstehen die Pro-
dukte von ganz bestimmten Eigenschaften, die man als ,,Hartfette*
bezeichnet.

Die beiden Hauptreaktionen der katalytischen Olhértung, Wasser-
stoffanlagerung und Isomerisation, spielen je nach der Art und je nach
dem Grad der Hirtung eine sehr verschiedene Rolle. Bald kann die eine,
bald die andere Reaktion iiberwiegen. Nur in den restlos, auf die Jod-
zahl 0 gehirteten Fetten liBt sich ausschlieBlich das Resultat einer
Reduktion nachweisen, da diese nur aus dem Produkt der Anlagerung
von Wasserstoff an die Athylenbindungen der Olssure, Linolsiure usw.
unter Bildung von entsprechenden Mengen Stearinsiure oder Stearin-
séureglycerid bestehen.

Die vollgesiattigten Hartfette von sehr hohem Schmelzpunkt sind
aber praktisch nur von untergeordneter Bedeutung. Die Hartfette des
Handels stellen partiell hydrierte Fette dar, und diese sind ausnahmslos,
wenigstens soweit sie nach den iiblichen technischen Verfahren gewonnen
worden sind, das Ergebnis der Einwirkung beider Teilreaktionen (Hy-
drierung und Isomerisation) auf das Ol.

Noch bis zum Jahre 1916, zu einem Zeitpunkte also, als die Industrie
der Fetthirtung bereits hoch entwickelt war, war man der Uberzeugung,
daB diese ausschliefllich durch Addition von Wasserstoff an die un-
gesittigten Komponenten der Ole zustande komme, ferner daB das
Wasserstoffgas wahllos und mit gleicher Gleschwindigkeit an die ver-
schiedenen Doppelbindungen der mehr oder weniger hoch ungeséttigten
Fettsduren angelagert werde.

Dieser Auffassung gemifl war auch das einzige analytische Krite-
rium eines Hartfettes seine Jodzahl und sein Schmelzpunkt. Erst gegen

Schénfeld, Hydrierung der Fette. 1



2 Gehirtete und natiirliche feste Fette.

1916 wurde festgestellt, daB die verschiedenen Komponenten der Ole
mit verschiedener Geschwindigkeit reduziert werden, dafl die héoher
ungesittigten Fettsiuren nicht unmittelbar zur Stearinsdure hydriert
werden, sondern dafl die Reduktion der Fettsauren mit mehreren Doppel-
bindungen stufenweise verlauft, unter intermediirer Bildung von ein-
fach ungesattigten Fettsduren, teilweise unter recht komplizierten und
noch nicht vollig aufgeklarten Isomerisationserscheinungen, wobei ein
Gemisch von Elaidinsdure mit anderen festen Isomeren der gewdohn-
lichen Olsiure entsteht; erst bei fortgesetzter Hydrierung wird dieses
Olsduregemisch seinerseits zur Stearinsiure abgesittigt.

Dieser Befund hat sich dann als sehr wichtig fiir die Erforschung des
Hartungsverlaufs und auch fiir die Entwicklung der Technologie der
Olhirtung gezeigt.

In einer groBlen Reihe von Untersuchungen ist dann nachgewiesen
worden, daf die katalytische Hydrierung der Fette zu sehr verschiedenen
Produkten fithren kann, zu Produkten, deren technologischer Wert
verschieden zu beurteilen ist. KEs hat sich herausgestellt, daB3 je nach
den dulleren Bedingungen der Hydrierung, der Temperatur, dem Druck,
der Natur des Katalysators und seiner dufleren Beschaffenheit, ja sogar
der Riihrgeschwindigkeit, der Hértungsverlauf ein sehr verschiedener
sein kann.

So kann man (aus demselben Rohmaterial) gehirtete Fette gleichen
Schmelzpunktes herstellen, die chemisch verschieden zusammengesetzt
und auch in gewissen physikalischen Eigenschaften verschieden sind!.
Diese konnen, bei gleichem Schmelzpunkt, im wesentlichen aus Glyce-
riden der Stearinsidure neben gréferen Mengen fliissiger Glyceride der
Olsidure, Linolsiure usw. bestehen, oder nur unwesentlich an Stearin-
siure angereichert sein, dafiir aber einen griofleren Gehalt an isomeren
festen Olsdureglyceriden, und an fliissigen Bestandteilen nur oder vor-
wiegend das Glycerid der gewéhnlich 4,y-Olsiure enthalten. Es ver-
steht sich von selbst, da3 auch die chemischen Konstanten der beiden
Hartfette voneinander abweichen werden.

Die Hauptmenge der geharteten Fette wird in der Margarine- und
Kunstspeisefettindustrie verbraucht, wo sie die Talgerzeugnisse (Jus,
Oleo Oil) und das Schweinefett ersetzen.

Deshalb wire es erstrebenswert, Hartfette herzustellen, welche nicht
allein den gleichen Schmelzpunkt haben, sondern auch in der Zusammen-
setzung den festen Naturfetten nahestehen.

Allerdings mulB} Gleichheit der prozentualen Zusammensetzung an
verschiedenen Fettsiduren nicht notgedrungen zur Gleichheit der physi-
kalischen und sonstigen Eigenschaften fiihren.

1 Alle diese Betrachtungen gelten fiir partiell hydrierte Fette.
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Wie bekannt, bilden Premier Jus, Oleo und Lard auch heute noch
die wertvollsten Rohmaterialien der Margarineindustrie, in welcher sie
zur Fabrikation von Spitzenmarken verwendet werden. Schweinefett?
enthilt etwa 30% Palmitinsdure-, etwa 8% Stearinsiure- und 60%
Olsaureglycerid. Die Fettsiuren des Rindertalgs bestehen zu etwa
gleichen Halften aus Palmitin- und Stearinsaure, etwa 40% Olsiure,
geringen Mengen Linolsdure und ganz geringfiigigen Mengen anderer
Fettsauren, die hier unerwihnt. bleiben konnen. Ahnlich ist die pro-
zentuale Zusammensetzung des Hammeltalgs, der ebenfalls iiber 25%
Palmitinsiure enthélt.

Die Hauptmenge dieser Fettsduren liegt in den tierischen Fetten in
Form gemischter Glyceride vor, als Palmitostearoolein, Oleodipalmitin
usw., wahrend einfache Glyceride, wie Tristearin, Tripalmitin usw., nur
in geringen Mengen enthalten sind.

MaBgebend fiir die Eigenschaften, welche die tierischen Fette fiir die
Margarineindustrie so wertvoll machen diirfte:

1. der relativ hohe Gehalt an Palmitinsdure und

2. die Verteilung der Fettsiuren auf das Glyceridmolekiil, insbeson-
dere die Tatsache, daB3 die Olsiure usw. nicht als Triolein, sondern als
gemischtes Glycerid vorliegt, sein.

Beides bedingt eine gewisse physikalische Homogenitat der tierischen
Fette, da einerseits der Gehalt an fliissigen Bestandteilen nicht sehr
grof}, andererseits der Gehalt an extrem hochschmelzenden Bestand-
teilen (Tristearin) ebenfalls unerheblich ist.

Ist es nun, rein theoretisch, méglich, aus fliissigen Fetten Produkte zu
erhalten, welche dem Talg oder Schmalz analog zusammengesetzt sind ?

Um diese sehr wichtige Frage beantworten zu kénnen, miissen wir
sehen, wie die Rohmaterialien der Olhiirtung, d. h. die fliissigen Fette,
zusammengesetzt sind.

Die wichtigsten Rohstoffe der Olhirtung sind Baumwollsaatol, Erd-
nuBol, Sojadl, Leinol, Waltran und Fischoéle.

Baumwollsamendl enthilt etwa 20% Palmitinsiureglycerid und
besteht im #ibrigen, abgesehen von geringen Mengen Stearinsidure usw.
aus Glyceriden der Ol- und Linolsiure.

Im ErdnuBol sind, neben kleinen Mengen von Sauren, die in diesem
Zusammenhange nicht interessieren, durchschnittlich etwa 17% Pal-
mitinsiure, 50—80% Olsiure und wechselnde (7—26%) Mengen Linol-
sdure enthalten. Sojadl ist viel d&rmer an Palmitinsiure (2,4—6,8%);
es enthilt etwa 85% Ol- und Linolsidureglycerid.

Leinol ist sehr arm an geséttigten Glyceriden, von denen es zusammen
(Stearin- und Palmitinsdure) nur 5—10% enthilt. Es besteht im wesent-

! GrRUN-HALDEN: Analyse der Fette 2. Berlin: Julius Springer 1929.
1%
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lichen aus Glyceriden der ungesittigten Fettsiuren der C,g-Reihe (Ol-,
Linol- und Linolensdure mit 1, 2 und 3 Doppelbindungen).

Auch Sonnenblumenél enthélt nur wenig Palmitinsiure (3—5%).
Die fliissigen Sauren bestehen, wie bei der Mehrzahl der Ole, aus Ol-
und Linolséure.

Sojabohnendl enthalt neben 2,4— 6,89, Palmitin-, 4,4—7,39%, Stearin-
saureglycerid, 32,5—35,6%, Olsaure-, 51,5—57%, Linolsdureglycerid und
geringe Mengen Linolensdureglycerid®.

Wir sehen also, daB die zur Hartfettfabrikation verwendeten Samen-
6le vorwiegend aus ungesiittigten Cjg-Séuren bestehen, welche bei der
Hartung, falls diese nur durch Wasserstoffanlagerung zustande kime,
ausschlieBlich in das hoch schmelzende Glycerid der Stearinsdure
umgewandelt werden kénnen und daB sie relativ arm sind an Séuren
der C,4-Reihe.

Die Seetier- und Fischole, das zweite wichtige Rohmaterial der Ol-
hirtung, zeigen eine von den Pflanzenélen sehr stark abweichende Zu-
sammensetzung?2.

Die etwa 17% ausmachenden festen Fettsiuren des Waltrans be-
stehen zu zwei Dritteln aus Palmitinsaure, die flissigen Anteile stellen
ein Gemisch ungesattigter Fettsiuren der Cy,- bis Cy-Reihe dar; unter
diesen iiberwiegt die Olsiure mit ca. 30%; es folgt Hexadecensiure
mit 10—17%, Jecorinsiure, Gadoleinsdure und die hoch ungeséttigte
Clupanodonséure. An letzterer ist Sardinendl noch wesentlich reicher.

Aus diesen kurzen Angaben folgt zunichst, daf kein einziges Pflan-
zenfett so reich an Palmitinsiure ist, um durch unvollstéindige Hydrie-
rung in ein Produkt dhnlicher Zusammensetzung umgewandelt werden
zu konnen wie Schweineschmalz u. dgl. Am leichtesten liefe sich das
noch vielleicht mit Cottonél oder Erdnufisl durchfiihren.

Vielleicht ist es gerade auf den héheren Palmitinshuregehalt dieser
beiden Ole zuriickzufithren, daB sie scheinbar die geeignetsten Rohstoffe
fiir die Umwandlung in schmalzartige Kunstspeisefette sind. So gewinnt
man aus Cottonsl durch partielle Hydrierung unmittelbar ein als
Schmalzersatz sehr beliebtes Erzeugnis, und in Deutschland wiederum
werden grofie Mengen gehirteten ErdnuBoles als Kunstspeisefett ver-
trieben.

Aus den anderen Pflanzenolen 148t sich auch rein theoretisch kein
den tierischen Fetten analog zusammengesetztes Produkt gewinnen,
denn sie bestehen zum iiberwiegenden Teil aus Cg-Sduren.

Dagegen sind die Fettsiuren der Seetieréle so grundverschieden,
sowohl von denjenigen der Pflanzendle als auch von den Séuren der

1 8. auch Kaurmawy, Allg. Ol- u. Fett-Ztg. 2%, (1930), 325.
? Die Zahlen sind simtlich dem Buch von GRUN-HALDEN (loc. cit.) ent-
nommen.
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tierischen Fette, daBl von einer analogen Zusammensetzung ihrer Hy-
drierungsprodukte und der tierischen Fette keine Rede sein kann.

Hierzu gesellt sich noch folgende Schwierigkeit: Samenfette zeigen
eine gleichmaBige, tierische Fette dagegen eine ungleichméfBige Ver-
teilung der Fettsduren im Glyceridmolekiil!. Dieses Hindernis fiir den
Ausgleich der Glyceridstruktur der beiden Fettgattungen ist natiirlich
uniiberwindlich.

Am auffilligsten zeigt sich der Unterschied der Hartfette und der
tierischen Fette gleichen Schmelzpunktes bei der Untersuchung der
festen Fettsduren. Zur Trennung der festen und flissigen Fettsduren
eines Fettes bedient man sich der sog. TwiTcHELL-Methode, beruhend
auf der Unloslichkeit der Bleisalze der festen Fettstiuren in Alkohol.
Nach der Vorschrift der , Einheitsmethoden der Wizéff2 wird die
Trennung folgendermafBien ausgefiihrt:

2—3 g des Fettsauregemisches werden in heiBem Alkohol gelést und mit einer
heilen Losung von etwa 1,5 g Bleiacetat in Alkohol versetzt. Das Gemisch, dessen
Volumen etwa 100 cem betragen soll, wird langsam abgekiihlt und itber Nacht
stehengelassen. Der Niederschlag wird abgesaugt und mit kaltem Alkohol aus-
gewaschen, bis das Filtrat klar abliuft. Man spiilt ihn dann mit Alkohol in ein
Becherglas, setzt 0,5 ccm Eisessig hinzu, erhitzt zum Sieden und lift auf 15°
abkiihlen. Die wie oben abfiltrierten und gewaschenen Fettsiuren werden in das
Becherglas zuriickgebracht und mit Ather vom Filter abgespiilt. Aus den Bleiseifen
werden die festen Fettsauren mit verdiinnter Salpetersdure abgeschieden und als
Atherextrakt in bekannter Weise gewonnen und gewogen.

Die Jodzahl der abgeschiedenen festen Fettséuren liegt bei natiir-
lichen Fetten meistens zwischen 1 und 2, bei Talg bis 5 hinauf, da-
gegen bei gehirteten Fetten von schmalz- bis talgartiger Konsistenz
in der Regel um 20 herum, jedoch auch bis 50 und sogar bis 90, d. h.
die Jodzahl der festen Fettsiuren aus geharteten Fetten entspricht
mitunter der der reinen Olsiure.

Man nennt die festen ungesattigten Sauren der Hartfette ,,Iso-
Slsauren®; sie sind ein Gemisch von Elaidinsidure mit Olsauren, welche
die Doppelbindung an einer anderen Stelle haben als die gewohnliche
Olsaure. Der Ausdruck ,,Isoolsaure* ist daher etwas ungliicklich gew#hls.
Es wire vielleicht richtiger, sie als ,,isomere Olsauren zu bezeichnen.

Werden die Hartfette von der Konsistenz etwa des Schweinefettes
durch Reduktion von Tranen gewonnen, so kénnen sie noch betricht-
liche Mengen h&her als Olsiure ungesittigter Fettsiureglyceride ent-
halten.

Die Anwesenheit solcher Fettsduren in partiell hydrierten Fetten ist
bei ihrer Anwendung fiir die Speisefett- und Seifenindustrie sehr wenig

1 Nach den bekannten Untersuchungen von HILDITCH.
2 Einheitl. Untersuchungsmethoden fiir die Fett- u. Wachsindustrie. I. u.
II. Teil. Stuttgart 1930.
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erwinscht. Auch die Gegenwart eines abnorm hohen Stearinsiduregehalts
ist unvorteilhaft, und zwar ebenfalls fiir die beiden Hauptanwendungs-
gebiete.

Linolsdure beeintrichtigt die Haltbarkeit und Qualitdt der Seife
infolge ihrer leichten Oxydationsfahigkeit; aus dem gleichen Grunde
stort diese Séure, wenn sie in der Margarine enthalten ist, und stérker
linolsiurehaltige Fette, selbst gutschmeckende wie Sonnenblumendl,
sind in der Margarineindustrie nicht begehrt.

Stearinsdure ist seifensiederisch weniger wertvoll als Palmitinséure,
ihr Glycerid beeintriachtigt infolge seines hohen Schmelzpunktes die
Bekommlichkeit und Homogenitat von Margarine.

Die Isodlsduren sind ein Gemisch von Elaidinsdure mit Octadecen-
sauren, welche bei etwa 40—50° schmelzen; ihre Glyceride diirften des-
halb einen tieferen Schmelzpunkt haben als Tristearin. Ein groBerer
Gehalt an Isodlsiure konnte deshalb wiinschenswert sein, da ein an
Isodlsaure reicheres Hartfett homogener sein wird als ein solches gleichen
Schmelzpunktes, das weniger Iso6lsdure, dafiir aber mehr Stearinséure
und fliissige Fettsduren enthilt. Ferner soll ein solches an Isooleinen
angereichertes Fett ein gesteigertes Wasserbindungsvermégen besitzen
und sich. folglich leichter zu Margarine emulgieren lassen. Wie sich die
Isodlsauren bei der Seifenfabrikation verhalten, ob sie der Stearinsiure
hinsichtlich der Waschkraft ihrer Seifen iiberlegen oder unterlegen sind,
ist nicht mit Sicherheit bekannt, da die Iso6lsduren noch nicht in reinem
Zustande aus Hartfetten isoliert werden konnten, wenn es auch in
einigen Fallen gelungen ist, fast reine Isodlsaurefraktionen, mit einer
der Olséure entsprechenden Jodzahl, zu isolieren.

Zusammenfassend kénnen wir folgendes feststellen: Es ist moglich,
durch katalytische Hydrierung feste Fette herzustellen, welche den
gleichen Schmelzpunkt haben wie die natiirlichen tierischen Fette. Die
synthetischen Fette sind in vielfacher Hinsicht ein brauchbarer und wert-
voller Ersatz fiir die Naturfette, aber identisch sind sie mit diesen nicht.
Sie unterscheiden sich von den tierischen Fetten gleichen Schmelz-
punktes sowohl durch die Natur ihrer Fettsiuren als auch durch das
Verhiltnis von geséttigten zu ungesattigten Glyceriden. Die Hartfette
enthalten gréfiere Mengen ungesattigter Fettsauren, der feste Fettanteil
ist ganz anders zusammengesetzt, er besteht im wesentlichen aus
Stearin- und Isoélsiure, wihrend die festen Fettsiuren der Tierfette
Gemische von Palmitin- und Stearinsiure sind.

Man kénnte die physikalischen Verschiedenheiten von gehértetem
und tierischem Fett mit denen schlecht und gut fraktionierter Paraffine
in Analogie bringen. Gut fraktioniertes Paraffin enthilt nur wenig
flisssige Kohlenwasserstoffe, es ist physikalisch homogen, zum Unter-
schied zu einem minderwertigen, schlecht fraktionierten Paraffin gleichen
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Schmelzpunktes, das neben hochschmelzenden Paraffinanteilen noch
einen grofleren Betrag an flissigen Paraffinen enthilt.

Tatsichlich hat NorRMANN beobachtet, daB sich ein Hartfett von der
Konsistenz des Schmalzes bei der Schmelzpunktbestimmung abweichend
von echtem Schmalz verhilt. Ersteres enthilt noch feste Anteile, wah-
rend die Hauptmasse bereits voll geschmolzen ist, ein Beweis, daB neben
flitssigen Anteilen gréBere Mengen hochschmelzender Bestandteile ent-
halten sind. Er hat aus diesem Grunde vorgeschlagen, die Hartfette
nicht nach ihrem Schmelzpunkt, sondern nach dem Erstarrungspunkt
zu bewerten.

v. Preat! hat beobachtet, daB gut fraktioniertes Paraifin eine ge-
ringere Differenz zwischen Erweichungs- und Stockpunkt zeigt als
schlecht fraktioniertes, und hat darauf ein analytisches Verfahren zur
Bestimmung der Paraffinqualitit ausgearbeitet. Die Analogie mit dem
von NORMANN beobachteten Verhalten der Hartfette bei der Schmelz-
punktsbestimmung ist unverkennbar. Moglicherweise wiirden sich bei
Ubertragung der v. PrraTschen Methode auf verschiedene Hartfett-
sorten dhnliche Unterschiede feststellen lassen.

Die Untersuchungen der letzten Jahre haben gezeigt, daB man durch
Abénderung der Bedingungen der Hydrierung zu verschiedenen Hart-
fettsorten gelangen kann. Den grofiten EinfluB hat die Temperatur
und die Natur des Katalysators, aber auch der Druck usw. Durch
Wahl passender Reaktionsbedingungen ist es méglich, die Hydrierung
entweder vorwiegend in der Richtung der Isotlsdurebildung oder aber
auch dahin zu richten, dafl eine weniger selektive Absiittigung der
Liickenbindungen, unter Bildung gréBerer Mengen von Stearinsiure
erfolgt.

Vielleicht ebenso bedeutungsvoll wie die Herstelling von festen
Fetten aus fliissigen wire ein anderes Ziel, das auf dem Wege der Hydrie-
rung theoretisch zu erreichen ist: Gemeint ist die Absittigung hoher
ungesittigter Fettsiuren zur einfach ungesiattigten gewdhnlichen
Aq-Olsaure.

Die Alkalisalze der Olsiure sind die idealsten Seifen. Sie zeigen das
Optimum an Schaumvermégen, Waschkraft usw. Deshalb ware z. B.
die partielle Hydrierung des Leindles zum Triolein eine technologisch
zumindest ebenso wichtige Aufgabe wie die weitere Hydrierung zu
festem Fett. Auch fiir die Margarineindustrie wére dies von allergréBter
Bedeutung, da auch hier hoch ungesittigte Ole keine Verwendung finden
kénnen.

Dieses Ziel erscheint heute nicht mehr unerreichbar, nachdem auf-
gedeckt worden ist, daBl die Hydrierung ausgesprochen selektiv ver-

1 Allg. Ol- u. Fett-Ztg. 1931, 261.
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lauft, d.h. daB die hoher ungesittigten Fettkomponenten schneller
reduziert werden und daB ihre Hydrierung stufenweise vor sich geht,
d. h. Linolssure wird schneller zur Olsiure als diese zur Stearinsiure
reduziert. Ferner ist nachgewiesen worden, dafl man diesen Vorgang
der selektiven Hydrierung nach beiden Richtungen hin durch die dufleren
Reaktionsbedingungen abéandern kann.

Uber die interessanten Untersuchungsergebnisse, die man auf diesem
Gebiete erzielt hat, wird in den spéteren Abschnitten berichtet werden.

Die nichtkatalytischen und halbkatalytischen
Olhiirtungsverfahren.

Das Problem der Reduktion der ungesittigten Ole oder richtiger
der ungeséttigten Fettsiuren ist beinahe ebenso alt wie die Stearin-
kerzenfabrikation; ihren Anfang nahm sie im Jahre 1875, als es GoLD-
scEMIDT! gelang, Olsiure mit Jodwasserstoff und amorphem Phosphor
bei 200° zu Stearinsiure zu reduzieren. Man befalite sich friiher aus-
schlieBlich mit der Reduktion der Olsiure, einem damals listigen
Nebenprodukt der Stearingewinnung.

Es wurde vorgeschlagen, die bekannte Elaidinreaktion mit salpe-
triger Sdure oder Salpetersdure technisch zu verwerten, ebenso die
Reaktion von VARRENTRAPP (Umwandlung von Olsiure in Palmitin-
sdure).

Die Frage der Olssurehirtung hat heute nicht mehr technische Be-
deutung, da diese sich zu einem #uBlerst wertvollen Hilfsmaterial der
Textilindustrie entwickelt hat; auch hat der Bedarf an Stearinsiure
infolge des Riickganges der Kerzenbeleuchtung stark abgenommen.
Eher kdme dem umgekehrten Vorgang, der Dehydrierung der Stearin-
sdure zu Olsdure, groBere praktische Bedeutung zu.

Mit der rapiden Entwicklung der Kunstbutterindustrie steigerte sich
aber dauernd der Bedarf an festen neutralen Fetten. Wahrend urspriing-
lich fiir die Margarine- und Kunstspeisefettfabrikation als feste Kom-
ponenten ausschlieflich tierische Fette in Betracht kamen, reichte bald
der auf dem Markte fallbare Bestand an diesen Fetten nicht aus. Spater
ging man dazu iiber, das tierische Fett durch feste Pflanzenfette, ins-
besondere Cocos- und Palmkernfett, zu ersetzen. Mit Cocosfett allein
kann man aber eine gute Margarine nicht herstellen; auch ist sein
Schmelzpunkt zu niedrig. Das Cocosfett wurde deshalb in Kombination
mit tierischem Fett (und Ol) verkirnt. Der Bedarf nahm aber dauernd
zu, und dementsprechend gingen auch die Preise fiir tierische Fette

1 Sitzgsber. Akad. Wiss. Wien, Math.-naturwiss. Kl. 72, 366.
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derartigin die Hohe, dafl die Margarine- und Speisefettindustrie in ihrer
Wettbewerbsfihigkeit ernstlich bedroht wurde. (Neuerdings spielt auch
das feste Palmél in der Margarineindustrie eine gewisse Rolle, nament-
lich nachdem man gelernt hat, dieses Fett mit wesentlich geringerer
Aciditét zu gewinnen, als es frither der Fall war).

Wihrend die tierischen Fette immer knapper und teurer wurden,
stieg auf der anderen Seite die Produktionsméglichkeit der Miihlen
fiir Saatole ins unbegrenzte ; auch die Besténde an Seetierdlen steigerten
sich von Jahr zu Jahr, ohne natiirlich an die Verwendung der letzteren
fiir die Erndhrung denken zu konnen. Dieser Zustand fithrte zu einer
immer gréfer werdenden Preisspannung zwischen fliissigen und festen
Fetten.

Die festen Fette unterscheiden sich von den fliissigen durch einen
Mehrgehalt an Wasserstoff; fiir die Uberfithrung von Olséiure in Stearin-
séure geniigt theoretisch die Addition von weniger als 1% Wasserstoffgas.
Durch Anlagerung eines Bruchteiles dieser Wasserstoffmenge ist es
moglich, flissige Fette in feste umzuwandeln.

Das Problem der Beschaffung fester Rohstoffe fiir die Kunstbutter-
industrie konnte also am einfachsten auf dem Wege der Wasserstoff-
addition an flilssige ungesittigte Fette gelost werden. Alle modernen
Bestrebungen der Fetthértung haben die Durchfithrung dieser Wasser-
stoffanlagerung auf katalytischem Wege zum Ziele.

Die ersten halbkatalytischen Verfahren stammen aus dem Ende
des vorigen Jahrhunderts.

Es wurde zuerst versucht, den Wasserstoff elektrolytisch an Olséure
anzulagern!.

Nach Macenier?2 wird die mit Schwefelsdure angesiuerte Losung der
Olsiure der Wirkung des elektrischen Stromes unter Druck ausgesetzt
und durch den elektrolytisch gebildeten Wasserstoff reduziert.

De HemprinNE3 gelang die Addition von Wasserstoff an Olséure
unter der Wirkung elektrischer Glimmentladungen zwischen Nickel-
elektroden, also nach dem Prinzip des von dem gleichen Erfinder be-
griindeten Voltol-Verfahrens. Das Ol wird durch eine besondere Vor-
richtung iiber eine Reihe von abwechselnd eingebauten Glas- und je
zwei Metallplatten, die an die beiden Pole angeschlossen sind, verteilt;
gleichzeitig wird Wasserstoff eingeleitet. Dabei verwandelt sich ein
Teil der Olséure in Stearinsiure. Es gelingt jedoch nach diesem Ver-
fahren, nur etwa 20% der Olsiure zu reduzieren; wird die partiell
hydrierte Siure nochmals durch den Apparat geschickt, so ist die Reak-

1 Weneck: Osterr. P. 10400 (1886).
2 DRP. 126446.
3 Amer. P. 797112 (1905) — DRP. 167107, 166866, 169410.
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tionsgeschwindigkeit bereits erheblich gesunken. Die gebildete Stearin-
siure mufl deshalb nach jedesmaligem Durchgang durch den Apparat
von der Olsiure abgepreBt werden. Ferner beschrinkt sich die Reaktion
nicht auf die Hydrierung, sondern ein groBer Teil der fliissigen Siure
wird unter dem Einfluf der Entladung zu hoher viscosen Produkten
polymerisiert.

Verbessert wurde das Verfahren pE HeMPTINNEs von der Firma
Boehringer Sohne!. Diese beschreiben auch erstmalig die Hydrierung
von neutralen Fetten. Sie verwenden als Elektroden Metalle, die mit
einer schwammigen Schicht des gleichen Metalles iiberzogen sind, so z. B.
platiniertes Platin oder palladiniertes Palladium. Die Hydrierungen
werden an alkoholischen Fettlosungen vorgenommen.

Neuerdings hat Iwamoro? die Wirkung der stillen elektrischen Ent-
ladung auf Olsdure in einer Wasserstoffatmosphire bei einer Temperatur
von 40—42° in Gegenwart von verschiedenen Katalysatoren unter-
sucht. Wahrend in Abwesenheit der Katalysatoren weitgehende Poly-
merisation stattfindet, so dafl z. B. ein Produkt der Jodzahl 51,4 nur
17,9% Stearinséure enthielt, verldauft die Reaktion in Gegenwart von
Katalysatoren hauptsichlich in der Richtung der Hydrierung, bei gleich-
zeitiger Zuriickdringung der Polymerisation, welche bei Anwendung
bestimmter Kontakte kaum in Erscheinung tritt. So hatte ein in Gegen-
wart von 5% Palladium behandeltes Produkt der Jodzahl 46,48 einen
Stearinsduregehalt von 48,38 % , was beinahe der theoretischen Menge ent-
spricht. Ahnlich verlief ein Versuch mit Platin, wahrend Nickel, in gleicher
Weise angewandt, die Hydrierung kaum zu beeinflussen vermochte.

DaB diese Verfahren fiir die Praxis ungeeignet sind, bedarf keiner
naheren Erlauterung.

Gewinnung von Nickelkatalysatoren fiir die katalytische
Olhiirtung.

Tiir die katalytische Olhartung ist eine groBe Reihe von metallischen
Kontaktstoffen vorgeschlagen worden. Sie umfassen sowohl die Edel-
metalle wie die Nichtedelmetalle. Erstere besitzen zwar eine sehr hohe
katalytische Aktivitit, sind aber fir die Praxis zu kostspielig. Von
den Nichtedelmetallen hat sich als Kontaktsubstanz ausschlieBlich fein
verteiltes Nickel bewahrt. Es wird deshalb die Beschreibung der Fett-
hértungskatalysatoren vorwiegend auf Nickel beschrinkt und andere
Kontakte nur insoweit erwiahnt, als sie fiir die Erforschung der Nickel-
katalyse von Bedeutung sind oder waren.

1 DRP. 187788, 189332.
2 Journ. Soc. chem. Ind. Jap. 1931, 247B.
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1. Verfahren von SABATIER.

Entscheidend fiir die Entstehung und Entwicklung der Fetthartungs-
industrie waren die Forschungen von SABATIER, SENDERENS und ihren
Mitarbeitern!. Diese fanden, da man Athylenbindungen organischer
Verbindungen glatt reduzieren kann, wenn man ihre Démpfe im Ge-
misch mit Wasserstoff iiber fein verteiltes Nickel leitet. Auch Olsiure
1aBt sich auf diesem Wege, d. h. beim Uberleiten eines Gemisches von
Olsauredampf mit Wasserstoff iiber Nickel zu Stearinsiure hydrieren
(zuerst von NorMANN festgestellt2).

Mit dieser Beobachtung war die Frage der katalytischen Hydrierung
von ungesittigten Fettsauren teilweise gelost, nicht aber die der Reduk-
tion von neutralen Fetten. Denn letztere lassen sich nicht ohne Zer-
setzung destillieren und in Dampf verwandeln. Das Verfahren von
SaBATIER ist also fiir die Hydrierung von Fettsiureglyceriden nicht
brauchbar.

2. Das NormaNNsche Verfahren.

Der letzte und entscheidende Schritt wurde von NORMANN getan.
Die Normannsche Erfindung iiberrascht durch ihre auBerordentliche
Einfachheit.

NorMaNN hat versucht, das von SABATIER mit so groBem Erfolg in
der Dampfphase ausgeiibte Verfahren auf die fliissige Phase zu iiber-
tragen und an Stelle des stationéren grobkornigen Katalysators einen
pulvrigen Kontakt ganz ahnlicher oder gleicher Zusammensetzung an-
zuwenden. Es gelang ihm der Nachweis, daB man die Athylenbindungen
ungesattigter Fettsduren und ihrer Ester mit groBter Leichtigkeit ab-
siittigen kann, wenn man diese Stoffe weit unterhalb ihres Siedepunktes,
also in flissigem Zustande, mit fein verteiltem Nickel vermischt und
das Gemisch der Einwirkung von Wasserstoffgas unterwirft.

Diese im Jahre 1901 gemachte Erfindung stellt noch heute das Stan-
dardverfahren der Olhirtung dar; seiner groBen Bedeutung wegen soll
der Wortlaut des Patents hier im wesentlichen wiedergegeben werden?3.

»Verfahren zur Umwandlung ungesittigter Fettsiuren und deren
Glyceride in gesdttigte Verbindungen. Schon frither ist die Fahigkeit des
fein verteilten Platins erkannt worden, in d&hnlicher Weise wie fiir den Sauerstoff
auch fiur den Wasserstoff katalytisch zu wirken. So beobachtete im Jahre 1874
WiLp® in Gegenwart von Platinschwarz die Reaktion C,H, + 2 H, = C,H, (Athan)

C,H, + H, = C,H, .

Ferner DEnNS:
HCN + 2 H, = CH,NH, .

1 Chem. Zentralblatt 1897, 801, I, 257; 18991, 1270; 1900 II, 167 usw. —
Ann. Chim. Phys. 16, 70 (1909).
2 Vgl. auch DRP. 139457 (1901). 3 DRP. 139457.
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Neuerdings haben SABATIER und SENDERENS gefunden, daB auch anderen fein
verteilten Metallen eine dhnliche katalytische Eigenschaft dem Wasserstoff gegen-
iiber zukommt, némlich dem Eisen, Kobalt, Kupfer und namentlich dem Nickel.
Beim Uberleiten von Acetylen, Athylen, Benzoldampf usw. in Mischung mit
Wasserstoff iiber eines der genannten frisch im Wasserstoffstrom reduzierten Metalle
erhielten die genannten Forscher aus den ungesittigten Kohlenwasserstoffen
gesittigte, zum Teil unter Eintritt von Kondensationen.

... Wie die Erfinder nun gefunden haben, ist es mit Hilfe dieser Kontakt-
methode auch leicht, ungesittigte Fettsiuren in gesdttigte iiberzufithren. Man
kann zu diesem Zweck, analog dem SchwefelsiureprozeB, so verfahren, dafl man
die Fettsiureddmpfe mit Wasserstoff iiber das Kontaktmetall leitet, welches letz-
teres zweckmaBig auf einem geeigneten Trager, z. B. Bimsstein, verteilt ist. Es
geniigt aber auch, das Fett oder die Fettsauren in fliissigem Zustande der Ein-
wirkung des Wasserstoffs und der Kontaktmasse auszusetzen. Gibt man z. B.
feines Nickelpulver, durch Reduktion im Wasserstoffstrome erhalten, zu chemisch
reiner Olséure, erwirmst im Olbad und leitet einen kraftigen Strom von Wasserstoff
lingere Zeit hindurch, so wird die Olsiure bei geniigend langer Einwirkung in
Stearinséure iibergefiihrt. Die Menge des zugesefzten Nickels und die Hohe der
Temperatur sind unwesentlich und beeinflussen hochstens die Dauer des Pro-
zesses. Die Reaktion verlauft, abgesehen von der Bildung geringer Mengen Nickel-
seife, die sich mit verdinnten Mineralsduren leicht zerlegen 1aft, ohne Neben-
reaktionen. Dasselbe Nickel kann wiederholt gebraucht werden. Wie die reine
Olsaure verhalten sich auch technisch gewonnene Fettsiuren.

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

Aus Olivenol entsteht nach dem beschriebenen Verfahren eine harte talg-
artige Masse, ebenso aus Lein6l und Tran. Es lassen sich also auf dem beschriebenen
Wege alle Arten von ungesittigten Fettsduren und deren Glyceride leicht hydrieren.
Es ist nicht erforderlich, zur Reduktion reinen Wasserstoff zu verwenden, sondern
es konnen auch technische Wasserstoff enthaltende Gase, wie z. B. Wassergas, zur
Anwendung gelangen.

Patentanspruch: Verfahren zur Umwandlung ungesittigter Fettsiuren oder
deren Glyceride in geséttigte Verbindungen, gekennzeichnet durch die Behandlung
der genannten Fettkorper mit Wasserstoff bei Gegenwart eines als Kontakt-
substanz wirkenden fein verteilten Metalles.

Bis zur Einfiihrung dieses Verfahrens in die Technik vergingen
einige Jahre, da noch gewisse Schwierigkeiten zu iiberwinden waren.
Erstens war die Frage der Beschaffung von festen Fetten auf synthe-
tischem Wege zur Zeit der Erfindung noch nicht sehr akut; zweitens
waren verschiedene Fragen der Apparatur zu lésen. Ferner war die Tech-
nik der Gewinnung grofler Mengen Wasserstoff von hohem Reinheits-
grade zu wirtschaftlichen Preisen zu jener Zeit noch nicht auf der
erforderlichen Hohe. SchlieBlich war zur Zeit der Versifentlichung
der Normannschen Erfindung die Preisspanne zwischen fliissigen und
festen Fetten noch nicht groff genug, um die Hirtung unter den zu
jener Zeit moglichen Bedingungen als besonders lohnend erscheinen
zu lassen.

Im Jahre 1906 wurde die erste Olh4rtungsanlage, nach zahlreichen
duBerst kostspieligen Vorversuchen, in Warrington von der Firma
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Crosfield & Sons errichtet. Sehr bald folgten Hydrierungsanlagen in
Ruflland, Deutschland und anderen Lindern. An der Entstehung der
russischen Anlage hat NorMaNN lebhaften geistigen Anteil genommen;
die Inbetriebsetzung dieser Anlage ist ein Werk des bekannten Olfach-
mannes WILBUSCHEWITSCH, der sich einige bekannte Verfahren zur
Olhartung schiitzen lieB. Es folgte eine GroBanlage in Emmerich,
welche langere Zeit unter der Leitung des Erfinders gestanden
hat, usw.

Nach dem Wortlaut der NormaNNschen Patentbeschreibung kénnte
man annehmen, daB er fiir die Hydrierung fliissiger Ole Reinmetalle
anwendet, wihrend er fiir die Reduktion dampfférmiger Olsiure einen
auf Trigern niedergeschlagenen Nickelkontakt vorzieht. In Wirklich-
keit hat NORMANN von Anfang an auf Trigern verteiltes Nickel ver-
wendet, und wenn er dies in seinem Patent nicht mit geniigender Klar-
heit unterstreicht, so diirfte das jedenfalls darin begriindet sein, daB er
in der Verteilung von Kontaktmetallen auf indifferenten Trigern keinen
erfinderischen Gedanken gesehen hat, da diese MaBnahme alt ist und,
wie NORMANN in seinem Patent nebenbei erwiahnt, schon im Jahre 1878
von WINKLER fiir die Kontaktschwefelsiurefabrikation vorgeschlagen
worden ist. Diese Unterlassung und andererseits die nicht abzuleug-
nende Tatsache, daf3 auf Trigern verteiltes Nickel erheblich aktiver ist
als das reine Metall, war die Ursache, daf} spéter sowohl KavsEr! als
auch WiLBUSCHEWITSCH2 Patentschutz fir die Herstellung von auf
indifferenten Tragern verteilten Nickelkatalysatoren erhalten konnten.

3. Der Katalysator von WILBUSCHEWITSCH.

WiBUSCEWITSCH lief} sich ein Verfahren zur Herstellung eines pyro-
phoren Katalysators schiitzen, welches darin besteht, daB Kieselgur
mit einer Nickellsung getrinkt, das Nickel durch Sodalésung oder
Alkalilauge niedergeschlagen, das erhaltene Gemisch von Kieselgur und
Nickelcarbonat oder Nickelhydroxyd geglitht und mit Wasserstoff redu-
ziert wird. Die pyrophore Kontaktmasse wird, ohne mit Luft in Be-
rithrung zu kommen, mit Ol zu einer feinen Suspension angerieben. Das
Verfahren wurde in Deutschland von den Bremen-Besigheimer Olfabri-
ken, in Osterreich von Georg Schicht und von einer groBen Anzahl wei-
terer Olhértungsanlagen iibernommen.

Das Verfahren von KaysEr ist der geschilderten Arbeitsweise von
WILBUSCHEWITSCH sehr &hnlich.

Metallisches, auf Kieselgur verteiltes Nickel ist der wichtigste Ol-
hértungskatalysator und der einzige, soweit es sich um das sog. ,,trockene*

1 Amer. P. 1004034 (1908); 1008474 (1911).
2 DRP. 286789 (1910).
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Katalysatorherstellungsverfahren handelt, bei welchem das Nickeloxyd
usw. fiir sich allein und nicht mit Ol u. dgl. suspendiert, mit Wasserstoff
reduziert wird. Auf gleichem Wege, aber in Abwesenheit des Trigers
reduziertes Nickelpulver ist viel weniger aktiv und findet in der Ol-
hértung keine Anwendung.

Die Wirkung des indifferenten Verteilungsmittels auf das redu-
zierte Nickel ist derartig grof3, daB sogar ein nur teilweise reduziertes
Nickeloxyd aktiver ist als vollstindig reduziertes, obwohl letzteres
natiirlich einen gréferen Gehalt an eigentlicher Kontaktsubstanz
enthalt.

Die Darstellungsweise des Nickel-Kieselgur-Katalysators nach Nor-
MANN und nach WILBUSCHEWITSCH ist nicht ganz identisch?®.

In den Olwerken Germania wird der Katalysator nach NORMANN
in folgender Weise hergestellt:

,,Eine abgewogene Menge Kieselgur wird mit Wasser zu einem diinnen Brei
verrithrt, Nickelsulfat zugesetzt, etwas angewirmt und umgeriihrt, um das Sulfat
in Wasser aufzuldsen. Danach wird die berechnete Menge Soda trocken in Pulver-
form oder auch in konzentrierter Losung zugegeben, gut vermischt und aufgekocht.
Beim Aufkochen schiumt die Masse sehr stark infolge des Entweichens von Kohlen-
sdure. Das Kochen hat jedoch weniger den Zweck, die Koblensédure auszutreiben,
als vielmehr Nickelhydroxyd, welches sich kolloidal 16st, vollstindig auszufallen.
BEs wird dann mit heiflem Wasser sorgfiltig ausgewaschen, und zwar so lange, bis
das Waschwasser keine Sulfatreaktion mehr gibt. Schlieflich wird der Katalysator
getrocknet (nicht gegliiht) und im Wasserstoffstrom bei 450—550° in einem Rost-
ofen mit Riithrwerk reduziert und im Wasserstoffstrom erkalten gelassen, wonach
der Katalysator gebrauchsfertig ist.

Der Katalysator ist ein dunkelbraunes lockeres Pulver, das in dicht verschlosse-
nen Flaschen unter Kohlensiure aufbewahrt wird. Er enthéalt 15% Nickel und etwa
85% Kieselgur, d.h. ein Teil Nickel auf fast 6 Teile Kieselgur.

Nach dem Osterr. Patent 66490 (Georg Schicht) gestaltet sich die
Herstellung des Katalysators nach WiLBUSCHEWITSCH wie folgt:

,»Als Kontaktmassen werden zweckmiBig Priparate benutzt, welche in der
Weise hergestellt sind, daB man eine beliebige Kontaktsubstanz auf Kieselgur
oder anderen Stoffen von feinpulveriger Beschaffenheit niederschligt, wobei die
Feinheit der Verteilung soweit getrieben werden kann, dal der Katalysator pyro-
phor, d. h. an der Luft selbstentziindlich ist.

... Um die Katalysatorpriparate haltbar zu machen, werden dieselben nach
der Reduktion unter Vermeidung von Luftzutritt mit Ol zu einer Suspension oder
Paste angerieben.

Beispielsweise wird der Katalysator in folgender Weise hergestellt: Eine
beliebige Kontaktsubstanz wie Kupfer, Eisen, Nickel o. dgl.? wird durch eine
Saure in Losung gebracht. Dieser Losung, welche zweckméBig eine Konzentration
von 10—14° Bé aufweist, wird etwa die doppelte Menge einer anorganischen fein-
pulverigen Substanz wie Kieselgur, Ton, Asbest o.dgl. zugesetzt, aus welcher
vorher mit Sdure die 16slichen Bestandteile entfernt worden sind. Alsdann wird

1 UsBELOHDE-GoLpscEMIDT: Handb. d. Ole u. Fette 4, 218.
2 In Wirklichkeit kommt nur die Anwendung von Nickel in Frage.
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die Mischung mit Alkali, Soda oder Natronlauge behandelt, wodurch das Metallsalz
in das entsprechende Carbonat oder Hydroxyd tibergefiihrt und auf dem zugefiigten
indifferenten Material niedergeschlagen wird. Das Carbonat bzw. Hydroxyd wird
dann durch Glithen in das Oxyd und das Oxyd durch Reduktion mit Wasserstoff
in sehr fein verteiltes Metall, welches den anorganischen Triger fest umkleidet,
iibergefiihrt. Dieses Produkt wird nun mit Ol angerieben, bis eine Paste oder eine
fest zusammenhaftende Suspension entsteht.*

Das Verfahren von WILBUSCHEWITSCH ist also nur insofern von dem
NormaNNschen verschieden, als bei ersterem der Nickeloxyd-Kieselgur-
Niederschlag gegliiht, bei letzterem vor der Reduktion nur ausgetrocknet
wird. Ferner scheint WiLBUSCHEWITSCH auf die Pyrophoritit des Kata-
lysators besonderen Wert zu legen.

Die durch Reduktion von Nickeloxyd oder Nickelcarbonat erhaltenen
Katalysatoren sind stets mehr oder weniger luftempfindlich und hiufig
auch an der Luft selbstentziindlich. Der Grad der Luftempfindlichkeit
steht aber in keiner Beziehung zur Aktivitat des Nickels; diese ist eher
eine Folge eines stirkeren Eisengehalts, sie hangt auch mit der Reduk-
tionstemperatur zusammen. Ein guter Nickelkatalysator braucht aber
durchaus nicht pyrophor zu sein. Die Giite des Katalysators scheint
eher von der Reinheit des angewandten Nickelsalzes und vor allem von
der Feinheit seiner Verteilung abzuhingen. Geringe Verunreinigungen
haben aber nicht die Bedeutung wie héufig angenommen wird. So kann
man selbst bei unvollstindigem Auswaschen des Nickel-Kieselgur-
Niederschlages Katalysatoren erhalten, die in ihrer Aktivitdit kaum
beeintrachtigt sind, und bei der Hirtung gibt man dem technischen
Nickel sogar den Vorzug.

MoscrkIN® hat die Wirkung von Katalysatoren untersucht, die aus
vollstandig ausgewaschenen, unvollstindig ausgewaschenen sulfat-
haltigen, ferner aus 10% Natriumsulfat enthaltenden Niederschlagen,
hergestellt worden und schlieSlich von Katalysatoren, die an Stelle von
Wasserstoff mit Wassergas reduziert worden sind. Er hat mit all diesen
Katalysatoren bei der Hartung von Sonnenblumendl unter sonst gleichen
Bedingungen den gleichen Absittigungsgrad erreicht. Bei der Reduktion
der schwefelhaltigen Niederschlige und ebenso bei Anwendung von
Wassergas zur Reduktion des Katalysators enthielten die aus dem Ofen
abziehenden Gase reichlich Schwefelwasserstoff. Der Schwefel wird
demnach bei der Reduktion des Katalysators bei hohen Temperaturen
entfernt. Eine sorgfiltige Reduktion des Katalysators ist also gewisser-
maBen eine Korrektur fiir dessen unvollstéindiges Auswaschen. Gefihr-
licher diirfte es allerdings sein, wenn in dem mangelhaft ausgewaschenen
Niederschlag Alkali verbleibt, denn schon ganz geringe Mengen Soda
wirken reaktionshemmend.

1 Maslobojno-Shirowoje Delo 1928, Nr. 10.
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Fir das Ausfillen des Nickels auf der Kieselgur ist, wie NORMANN
richtig bemerkt, heifle Sodalauge anzuwenden und nach Moglichkeit
bei Temperaturen nahe der Siedehitze zu arbeiten. Nach Versuchen
des Verfassers verbraucht Nickelsulfat bei der Titration mit Sodalésung
in der Kilte nur einen Bruchteil der in der Siedehitze zum Ausfillen
bendtigten Alkalicarbonatmenge. Das kalt gefillte Produkt stellt ein
basisches Nickelsalz dar, und das Nickel scheidet sich dabei nur unvoll-
stindig aus. Man muf} also unbedingt mit heilen Losungen arbeiten.
Auch zum Waschen ist heiBes, kohlensiurefreies Wasser zu verwenden,
da in Gegenwart von Kohlensdure das Nickel teilweise wieder in Lé-
sung geht.

4. Die Katalysatoren aus Nickelboraten.

Die Handhabung des auf die geschilderte Weise hergestellten Nickel-
katalysators wird durch dessen Luftempfindlichkeit erschwert. Es wurde
seinerzeit vorgeschlagen!, zu Katalysatoren, welche sich gegeniiber
Luftsauerstoff indifferent verhalten, zu gelangen, indem an Stelle von
Nickeloxyd oder Nickelcarbonat Nickelborate im Wasserstoffstrom bei
Temperaturen von iiber 400° reduziert wurden. Tatséichlich ergibt die
Reduktion von neutralem Nickelborat nach BoN1scH ein braunes Pulver,
das ohne VorsichtsmaBnahmen an der Luft aufbewahrt werden kann.
Ein solcher Katalysator ist aber nicht durch besonders hohe Aktivitit
gekennzeichnet; er steht hinter dem Nickel-Kieselgur-Katalysator erheb-
lich zuriick, iibertrifft aber die Reinnickelkatalysatoren. Aber ebenso
wie Reinnickel 146t sich die Wirksamkeit des aus Nickelborat hergestell-
ten Katalysators nach Versuchen des Verfassers steigern, wenn man
ibn durch Ausfillen des Nickels auf Kieselgur mit Boraxlésung, Aus-
waschen und Reduktion gewinnt. Ein solcher Katalysator ist ebenso
aktiv wie Nickel-Kieselgur, von wecher er sich durch vollige Un-
empfindlichkeit gegen Luft unterscheidet.

Auch auf folgendem Wege gelang es, nichtpyrophore Katalysatoren
herzustellen:

Die Nickellosung (2 Mol) wird mit einem Gemisch von je 1 Mol
Soda und Borax gefillt. Es entsteht ein Niederschlag von basi-
schem Nickelborat, der einen sehr aktiven, gegen Luft unempfind-
lichen Katalysator nach der Reduktion liefert. Geht man mit dem
Boraxgehalt der Fillungslosung allzu weit zurtick, so steigt in gleichem
MaBe die Luftempfindlichkeit der Katalysatoren. Eine Grenze diirfte
bei einem basischen Borat, das auf 3 Teile NiO etwa 1 Teil B,O; enthilt,
liegen.

1 DRP. P.336408 (1913), 352431 (1918); Franz. P. 520180 (1919) —
UBBELOHDE, ScHONFELD: Allg. Ol- u. Fett-Ztg. 1930, 425 — Z. angew. Chem.
1931, 184.
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Vermutlich bildet bei dem ReduktionsprozeB das bei der Zersetzung
der Nickelborate entstehende Borsiureanhydrid eine Schutzschicht iiber
den einzelnen Nickelpartikelchen, welche den unmittelbaren Kontakt
des Nickels mit der Luft verhindert. Bei Vermischen des Katalysators
mit Ol 16st sich diese Schutzschicht ab, so daB das Nickel jetzt seine
katalytische Aktivitdt voll entfalten kann. DaB die Katalysatoren aus
neutralem Nickelborat weniger aktiv sind als die aus basischen Boraten,
mag darauf zuriickzufithren sein, dafl das neutrale Salz nur sehr schwer
reduzierbar ist. Infolgedessen ist der Nickelgehalt solcher Katalysatoren
nicht groB genug und kann auch durch lingere Reduktion nicht erhoht
werden, da das neutrale Nickelborat bei lingerem Erhitzen auf 420°
stark zusammenzubacken beginnt. Diese Neigung zum Zusammen-
backen beim Erhitzen im Wasserstoffstrome zeigen die basischen Borate
und ebenso das auf Kieselgur niedergeschlagene Nickelmetaborat
nicht mehr. Sie kénnen deshalb leichter und weitgehender reduziert
werden.

Dafl die Katalysatoren, die aus den basischen Nickelboraten, auch
in Abwesenheit von Kieselgur, erhalten werden, sehr viel aktiver sind
als die Reinnickelkatalysatoren, diirfte darauf zurtickzufiihren sein, daf3
erstere nicht aus reinem Nickel besteher, sondern daf in ihnen das
reduzierte Nickel auf dem nichtreduzierten Teil des Salzes verteilt ist,
ahnlich wie das Nickel auf der Kieselgur beim NormMaNNschen Kata-
lysator.

Uber die vergleichende Wirkungsweise der Nickelkatalysatoren und
ihre technische Gewinnungsweise witd noch spéter berichtet werden.

Herstellung von Nickelkatalysatoren durch Reduktion von
in Ol suspendierten Nickelverbindungen.

Die technische Gewinnung des Nickel-Kieselgur-Katalysators be-
gegnet gewissen Schwierigkeiten, die noch bis zum heutigen Tage nicht
restlos iiberwunden sind. Das Arbeiten mit der staubférmigen Kieselgur
ist sehr listig, das Einatmen des Staubes, der beim Trocknen und Ver-
mahlen der Kieselgurniederschlige entsteht, ist nicht ganz unbedenk-
lich. Die Reduktion der Katalysatormasse ist infolge der erforderlichen
hohen Temperaturen und der Luftempfindlichkeit der reduzierten
Katalysatoren eine der kompliziertesten Operationen der Hartfett-
anlage.

Es mag allerdings gleich hier betont werden, daB es auf keinem Wege
gelingt, zu Nickel-Katalysatoren gleicher Aktivitéit zu gelangen®.

! Die Edelmetallkatalysatoren sind allerdings noch viel aktiver, dafiir aber
infolge ihrer Kostspieligkeit ohne technische Bedeutung.
Schonfeld, Hydrierung der Fette. 2
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IpaTsEW! hat eine Reihe organischer Verbindungen mit Nickel-
und Kupferoxyd als Katalysator unter hohem Wasserstoffdruck hydrie-
ren kénnen, unter anderem auch Olsiure zu Stearinsiure.

1. Das ErpmanNsche Verfahren.

BeEproRD und ERDMANN? haben gefunden, daB man Ole hydrieren
kann, wenn man sie im Gemisch mit Nickeloxyd in einem kriftigen
Wasserstoffstrom auf etwa 250 —260° erhitzt. Dabei wird zunichst das
im Ol suspendierte Oxyd reduziert, wie von den Erfindern behauptet
wurde, zu einem hypothetischen Nickelsuboxyd, und wie heute mit
Sicherheit feststeht, zu metallischem Nickel. Doch ist es sicher, daf
dabei ein sehr fein verteiltes Nickelmetall von wesentlich gréBerer
Aktivitit gebildet wird als bei der trockenen Reduktion des gleichen
Metalloxyds.

Das unter Ol reduzierte Oxyd verteilt sich suBerst fein im Ol zu
einer tintenschwarzen Suspension und ist ohne Zweifel ein brauchbarer
Fetthartungskatalysator, was man von dem trocken reduzierten Nickel
nicht behaupten kann. »

Der grofite Vorzug dieser von ERDMANN vorgeschlagenen Arbeitsweise
besteht in der duBlerst einfachen Herstellungsart des Katalysators.

Fiir das Verfahren kann jedes kiufliche Nickeloxyd verwendet wer-
den; die Herstellung des Katalysators kann ohne besondere Apparaturen,
im Hartungsapparat selbst, vor sich gehen. Die beginnende Reduktion
des Nickeloxyds macht sich dadurch bemerkbar, daB der Inhalt des
Hydrierkessels seine Frabe von griin nach grau und spéter nach tief-
schwarz wechselt; sobald dies erreicht ist, kann die Hartungstemperatur
wesentlich, auf etwa 180°, herabgesetzt werden, denn die anfangs recht
hohe Reaktionstemperatur ist nur fiir die Reduktion des Oxyds erforder-
lich. Ebenso geniigt bei wiederholter Anwendung des einmal reduzierten
Katalysators eine normale Hartungstemperatur von 180—200°.

Zwecks Herstellung eines besonders voluminssen Nickeloxyds wird
nach ERDMANN und BEDFORD?3 eine konzentrierte, mit Rohrzucker ver-
setzte Losung von Nickelnitrat auf eine auf Rotglut erhitzte Muffel auf-
getropft. Nach eigenen Beobachtungen 148t sich aber gewdhnliches
Nickeloxyd mit dem gleichen Erfolg anwenden.

Das ErpMaNNsche Verfahren war lingere Zeit praktisch angewandt
worden. Spiter hat man das Nickeloxyd ginzlich durch Nickelformiat
ersetzt. Es ist aber unzweifelhaft ErRDMANNs Verdienst, mit der Reduk-
tion des Katalysators in der Olsuspension ein neues technisches Ver-

1 Ber. dtsch. chem. Ges. 190%, 1281; 1908, 991 usw.
2 Engl. P. 29612 (1911) — Journ. prakt. Chem. 1913, 425.
3 DRP. 2600009.
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fahren zur Olhartung eingefiihrt zu haben, das sich im Laufe der Jahre
zu grofer praktischer Bedeutung entwickelt hat.

Ein Nachteil des Verfahrens ist die hohe fiir die Reduktion des im
Ol suspendierten Nickeloxyds erforderliche Temperatur. Fiir die Be-
heizung der Kessel reicht natiirlich Kesseldampf nicht aus, sie miissen
auf anderem Wege, sei es durch HeiBwasser- Olheizung oder sonstwie be-
heizt werden. Die Bamag-Meguin A. (. verwendet Hochdrucksattdampf.
Schlimmer ist es, daB auch das Ol einige Stunden Temperaturen von
250—260° ausgesetzt wird. Ein solches Ol ist fiir Speisezwecke nicht
mehr gut verwendbar, wohl aber fiiv technische Zwecke. Man kann sich
in der Weise behelfen, dafl man die Reduktion an einem Gemisch von
Ol mit groferen Mengen, etwa 10% , Nickeloxyd vornimmt, das reduzierte
Nickel vom Ol abfiltriert und dieses dann in der zur Hartung erforder-
lichen Menge der Olcharge zugibt, die jetzt natiirlich nicht mehr so
hoch erhitzt zu werden braucht.

Ein Vorschlag, das Nickeloxyd durch Nickelcarbonat zu ersetzen?,
brachte keine Vorteile, da letzteres die gleichen Reaktionstemperaturen
erfordert und der erhaltene Katalysator sich durchaus nicht anders
verhilt wie der aus Nickeloxyd hergestellte.

2. Das Nickelformiatverfahren.

Wettbewerbsfahig mit dem NormanNschen Verfahren wurde die
Arbeitsweise ERDMANNs erst dann, als man das Nickeloxyd durch Nickel-
formiat ersetzte (Erfinder WiMmmER und Hiceins?).

Das Nickelformiat zersetzt sich unter Ol bereits bei 230° zu einem
sehr fein verteilten metallischen Nickelpulver von sehr hoher kata-
lytischer Aktivitit, das aber dem Nickel-Kieselgur-Katalysator noch
unterlegen ist, namentlich wenn man die Aktivitdat an gleichen Nickel-
mengen und nicht an gleichen Katalysatormengen miBt.

Zur Herstellung von Nickelformiat wird eine Nickelsulfatljsung mit
Natriumformiat umgesetzt oder, besser, Nickelcarbonat in Ameisen-
saure gelost und aus der Losung auskrystallisiert. Nickelformiat ist
etwas loslich in Wasser, so daf das Filtrat noch nickelhaltig ist. Der
gelost gebliebene Teil des Nickels mufl natiirlich als Carbonat oder
Hydroxyd ausgefallt werden. Das Formiat wird nach Vermahlen im
Vakuum getrocknet, mit Ol zu einer Paste gerieben, mit weiterem Ol
zu einem Formiatgehalt von etwa 10% verdiinnt und in einem kleinen
Kessel, der genau so konstruiert ist wie der eigentliche Hartungsautoklav
und mit einer Heizvorrichtung ausgestattet ist, die das Erhitzen auf

! Fucrs: DRP. 349251.
2 DRP. 300225. — Amer. P.1416249. — Hydrierpatentverwertungsges.
Osterr. P. 86138.
ok



20 In Olsuspension reduzierte Nickelkatalysatoren.

230—250° gestattet, einige Stunden unter Durchleiten von Wasserstoff
erhitzt; statt dessen kann man auch den Apparat unter Vakuum setzen.
Das Formiat zerfallt dabei zu Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Wasserstoff
und Nickel. Die Operation nimmt einige Stunden in Anspruch. Der
Katalysator wird hierauf entweder vom Ol abfiltriert oder aber weiter
mit 01 verdiinnt und ein Teil der Ol-Katalysator-Mischung in den Hér-
tungsapparat gegeben.

Die Anwendung des Nickelformiats macht die ganze Apparatur zur
Reduktion des Nickelkatalysators iiberfliissig. Ein Nachteil des Ver-
fahrens ist, wie bereits angegeben, daB immerhin gréBere Olmengen
hoch erhitzt werden miissen; es darf aber nicht iibersehen werden, daB
auch bei der Hirtung mit Nickel-Kieselgur, z. B. bei der Leinélhiartung,
sehr hiufig der Inhalt des Héirtungskessels auf Temperaturen von
itber 200° ansteigt.

Die Nickelformiathirtung hat sich in den letzten Jahren sehr
schnell eingefithrt; sie verdriingt allmihlich das Nickel-Kieselgur-Ver-
fahren.

Es fehlte nicht an Vorschligen zur Verbesserung dieses Ver-
fahrens. So will Erris! ein Nickelformocarbonat durch Behandeln von
Nickelcarbonat mit zur vollstindigen Umwandlung desselben in Formiat
ungeniigenden Mengen Ameisensdure herstellen. In anderen Patenten
ist die ganze Reihe der organischen Nickelsalze, beginnend mit Formiat
und Acetat und endend mit Oleat, beschrieben2. So soll das sehr fein
gemahlene Nickelacetat unter Ol bereits bei 190—200° in metallisches
Nickel iibergehen, eine Angabe, die ohne Zweifel falsch ist. In Wirk-
lichkeit zersetzt sich das in Ol emulgierte Acetat bei Einleiten von Was-
serstoff erst gegen 280° zu Nickel und Essigsidure3, deren Einwirkung
auf die Apparatur und das Ol nicht gerade erwiinscht sein kann. Auch
die fettsauren Nickelsalze (z. B. das Oleat) werden erst bei einer viel
héheren Temperatur zu Nickel reduziert als das Formiat<.

Auch fehlt natirlich der Vorschlag nicht, das Formiat auf Kieselgur
zu verteilen®, aber die Zersetzung und Reduktion des Formiats diirfte
durch die Verteilung auf Kieselgur erschwert werden und hohere Tem-
peraturen erfordern.

Von allen organischen Nickelsalzen, inbegriffen das Carbonat und
auch das Oxyd und Hydroxyd ist das Formiat das geeignetste Material
fir die Hartung von Olen nach dem beschriebenen Verfahren, bei
welchem der Katalysator im Ol selbst reduziert wird.

Amer. P. 1390686.

Harr1is: Amer. P, 1457835.

Uexo u. YUkmMorI: Journ. Soc. Chem. Ind. Jap. 1931, 109B.
Erris: Amer. P. 1378337.

REEs: Amer. P. 1511520.
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Kobalt-, Kupfer- und Eisenkatalysatoren.

In der Mehrzahl der Patente fiir die katalytische Olhartung mit
Nickel wird auBler Nickel meist in einem Zuge noch die katalytische
Wirkung von Kobalt, Kupfer und Eisen erwéhnt. Nach der Patent-
literatur wiren danach fast simtliche Metalle, eine groBle Zahl von
Metalloiden, Metallverbindungen usw. befdhigt, sowohl als Katalysa-
toren, zumindest aber als Promotoren oder Aktivatoren der Nickel-
katalysatoren zu fungieren.

KanLenBERG und R1TTER! haben eine systematische Untersuchung
iiber das Verhalten der Metalle der Nickelgruppen bei der Olhirtung,
ausgefiihrt, deren Krgebnisse allerdings anfechtbar erscheinen. Fiir die
Versuche wurden jeweils 20 g Metallnitrat mit 20 g Bimsstein vermischt
und nach Uberfiihren des Gemisches in Oxyd dieses bei 350° reduziert
und zur Hartung von 200 g Cottondl (Jodzahl 108) bei 180° verwendet.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt.

Tabelle 1. Zweikomponenten-Katalysatoren,

Katalysator Dm‘lrzll'l dggtgi?fmg Schmelzpunkt

Ni 4 St. halbfest

Ni 5,, fest

Ni 6 ,, 35°

Co 6 ,, halbfest

Co 7 . 25°

Co 8 ,, 30°

Co-+ Ni(1:1) 2,, halbfest

Co -+ Ni (1: 1) 3, 25°

o+ Ni(1:1) 4,, 42°

Fe 10 ,, flissig (JZ. 90)
fliissig (JZ. 75

Fe 20 bis 85)

Fe: Co ohne Wirkung

Demnach vermag Kobalt den Nickelkatalysator tatsichlich zu akti-
vieren, wihrend Eisen seine Wirkung hemmt. Fiir sich allein war Kobalt
und ebenso Eisen dem Nickel stark unterlegen; in der Kombination
wirkte aber Kobalt als Promotor.

Aluminium, in gleicher Weise hergestellt, war wirkungslos. In Kom-
bination mit Zink (Zinkcarbonat auf Aluminiumpulver niedergeschlagen)
vermochte es angeblich, Cottonél in 12 Stunden bis zur Jodzahl 63 zu
hydrieren. Auch Zink allein, verteilt auf Bimsstein, erwies sich als ein
schwacher Katalysator der Olhirtung. Sogar Wismut (auf Knochen-
kohle) hatte katalytische Eigenschaften.

! Journ. physic. Chem. 25, 90 (1921).
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Im Gegensatz zu KAHLENBERG und RirrER hat PATEL! festgestellt,
daB bei 300° durch Reduktion hergestelltes Kobalt (aus Kobaltnitrat
auf Kieselgur) keinerlei Aktivitat besitzt, bei 345—390° reduziertes
Kobalt war nur schwach aktiv. In gemischten Nickel-Kobalt-Kataly-
satoren nahm die katalytische Aktivitit mit steigendem Kobaltgehalt ab.
Als Grenze fand er einen Gehalt von 1 Teil Kobalt auf 93 Teile
Nickel; oberhalb dieser Grenze zeigt Kobalt bereits eine deutlich hem-
mende Wirkung auf den Nickelkatalysator. Auch Kupfer und ebenso
Silber verzogern die Nickelwirkung.

Aus zwei oder mehreren Komponenten bestehende
Katalysatoren.

Die Badische Anilin- und Soda-Fabrik hat gefunden, dafl man die
wasserstoffiibertragende Wirkung der Nickelkatalysatoren erhGhen
kann, wenn man dem Nickel geringe Mengen anderer Metalle, Metall-
oxyde usw. zusetzt?.

So soll sich Cottondl mit einem aus 40 Teilen Nickelcarbonat und
1 Teil Ammoniumtellurit durch Reduktion hergestelltem Katalysator
schon bei 100° hirten lassen. Ein Katalysator, hergestellt durch Reduk-
tion eines Gemisches von 40 Teilen Nickelcarbonat, 1 Teil Ammonium-
wolframat und 1 Teil Bariumnitrat bei 300° soll die Hartung von Sesamél
bei 120° ermoglichen.

An Stelle obiger Zusétze kann man Strontiumnitrat und Ammonium-
selenit anwenden usw.

Also auch die Oxyde der Erdmetalle und der seltenen Erden sollen
diese aktivierende Wirkung auf das Nickel zeigen. So wird z. B. Nickel-
und Aluminiumnitrat mit Pottasche gefillt und bei 300° reduziert.
Sojabohnensl kann in Gegenwart eines solchen Katalysators unter
einem Druck von 20 at bereits bei 80° hydriert werden.

Als weitere Zusitze zum Nickel kommen beispielsweise die Oxyde
des Titans, Urans, Mangans, des Vanadiums, Niobs und Tantals in
Frage; z. B. werden Nickelnitrat und milchsaures Titan mit Soda
gefallt usw. und bei 300° reduziert. Mit diesem Katalysator laft sich
unter erhchtem Druck Cottondl bereits bei 100—120° hydrieren.

Die De Nordiske Fabriker? stellen einen Nickel und Aluminium
enthaltenden Katalysator durch Versetzen einer Nickelsulfatlésung mit
Natriumaluminat, Waschen, Trocknen und Reduzieren bei 300 bis
400° her.

1 Journ. Indian Inst. Sec.?, 197 (1924).
2 DRP. 282782, 307580, 307989, 378806, 391673 usw.
3 Holl. P. 7970.
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Drwar und LIEBMANN! stellen einen Katalysator fiir die Olhartung
aus einem Gemisch von Nickel, Kobalt und Eisen her, gegebenenfalls
auch unter Zusatz von Silberoxyd.

Nach Tayror? und verschiedenen anderen Forschern soll ein Zusatz
von Kupfer die Aktivitét des Nickels erhéhen.

Eri1s® empfiehlt die Anwendung eines 10—20% Kupferformiat ent-
haltenden Nickelformiats. Er behauptet allerdings nicht, dafl das
Kupfer aktivierend wirke. Durch den Kupferzusatz werde nur die
Reduktionstemperatur der Nickelverbindung bis unter 200° herab-
gesetzt. Der Katalysator wird durch gemeinsame Ausfillung einer
Kupfer-Nickel-Salzlosung hergestellt. Ob es allerdings zutrifft, dafl
solche kupferhaltige Katalysatoren die verbreitetsten sind, wie Eiris
behauptet, erscheint auBerst zweifelhaft.

Es trifft nicht einmal zu, daBl ein Kupferzusatz in allen Fillen die
Reduktionstemperatur des Nickelformiats oder anderer Nickelverbin-
dungen herabsetzt (s. S. 28).

BoscH, MiTTascH und ScHNEIDER? verwenden als Promotoren der
Olhértungskatalysatoren Erdalkaliphosphate und -borate.

Nach Erris soll Natriumsulfat und Bariumsulfat, nach SCHERINGS
ein Zusatz geringer Mengen Natriumcarbonat die Katalyse be-
giinstigen.

Kira und MazUMES kamen bei der Nachpriifung der Patentangaben
iiber die Wirkung von Zusitzen auf die katalytische Aktivitit des Nickels
bei der (Sojacl-) Hydrierung zu folgenden Resultaten:

Mechanische Vermischung des Nickels mit 2% Aluminiumoxyd
wirkt fordernd, ein hoherer Aluminiumoxydzusatz wirkt bereits hem-
mend. Dagegen iibt Aluminiumoxyd eine enorm férdernde Wirkung
aus, wenn man das Nickelhydroxyd zusammen mit Aluminium-
hydroxyd ausfillt und das Gemisch zusammen reduziert. So haben
5 cem Sojadl in 90 Minuten mit Nickel allein 31 cem Wasserstoff ab-
sorbiert, in Gegenwart eines 4% Aluminiumoxyd enthaltenden Nickels
68 ccm und in Gegenwart von 8% Aluminiumoxyd sogar 176 ccm
Wasserstoff. Bei weiterer Steigerung des Aluminiumgehalts des Kataly-
sators auf 10% ging die Wasserstoffabsorption wieder auf 130 cem
zuriick.

Magnesiumoxyd zeigte auch bei mechanischer Vermischung mit
Nickeloxyd und darauffolgende gemeinsame Reduktion des Oxyd-
gemisches eine aktivierende Wirkung. Die Wasserstoffabsorption durch

1 Engl. P. 12981 (1913).

2 Trans. amer. Electrochem. Soc. 36, 149 (1919).

3 Amer. P. 1645377, 4 Amer. P. 1215335. 5 DRP. 219043/44.
® Ztschr. f. angew. Ch. 1923, 389.
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5 cem Ol stieg von 35 ccm bei Reinnickel auf 67 ccm bei Zusatz von 69,
Magnesiumoxyd, um bei noch héheren Magnesiumzusitzen langsam
wieder abzusinken. Noch grofler war der Einflul des Magnesiums, als
es gemeinsam mit Nickel ausgefallt wurde. Die Wasserstoffabsorption
stieg auf 133 cem bei einem Magnesiumgehalt des Nickels von 29,
gegen 35 cem bei Reinnickel.

AufBerordentlich grof war die aktivierende Wirkung von Calcium-
borat, jedoch zeigte sich diese nur dann, wenn das Gemisch von Nickel-
oxyd und Calciumborat gemeinsam reduziert wurde. In Gegenwart von
8% Calciumborat im Nickel stieg die Wasserstoffabsorption von 31 ccm
auf 181 cem.

Soda wirkte bereits bei einem Zusatz von 0,05% im Katalysator
hemmend auf den Verlauf der Hydrierung. Die beiden Autoren haben
auch festgestellt, dal} freie Fettsiuren einen ausgesprochen gimstigen
EinfluB auf die Geschwindigkeit der Olhartung haben.

SsapIkOow? hat nachgewiesen, daBl seltene Erden den Nickelkataly-
sator bei der Olhartung nicht zu beeinflussen vermégen. Eher kénnte
man von einer hemmenden Wirkung sprechen. Wird Nickel auf Kieselgur
niedergeschlagen, die mit einer Cerinitratlosung impréigniert war, so
sinkt die Aktivitdit des Katalysators sogar auf die Halfte. Bei Rein-
nickel konnte nach einem Zusatz geringer Mengen von Oxyden seltener
Erden tiberhaupt kein Effekt festgestellt werden.

Kira und Mazume? wollen spater gefunden haben, dafl ein Zusatz
von kleinen Mengen alkalischer Stoffe die Wirkung des Nickelkatalysators
steigere. Das Optimum liege fiir Natriumcarbonat und Borax bei einem
Zusatz von 0,1 cem 0,01n-Losung zu 0,05 g Ni. Die Angabe diirfte
auf einem Irrtum beruhen, da Alkali in kleinsten Mengen reaktions-
hemmend wirkt.

Die von der Badischen Anilin- und Sodafabrik festgestellte Akti-
vierung des Nickels durch Oxyde seltener Erden diirfte auf einem Be-
obachtungsirrtum beruhen. Jedenfalls sind die in den Patentschriften
dieser Gesellschaft angefiihrten Beispiele wenig beweiskraftig, denn es
fehlen die Vergleiche mit Katalysatoren ohne diese Zusiitze. Die Fest-
stellung, daBl die mit Aktivatoren versetzten Nickelkontakte die Har-
tung von Olen unter héherem Druck bereits bei 100—120° ermég-
lichen, beweist nicht viel, denn bei hoherem Wasserstoffdruck kann
man auch unter Anwendung von Reinnickelkatalysatoren spielend leicht
Ole bis zu jedem beliebigen Grad bei den gleichen Temperaturen
hydrieren.

! Shurnal Prikladnoj Chimji 3, 572 (1930).
2 Chem. Umschau, Ole Fette 32, 262 (1925).
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Die grofle Anzahl der vorgeschlagenen Zusitze und Aktivatoren der
Nickelkatalysatoren fithrt eigentlich zwangslédufig zu einer recht einfachen
Erklarung ihrer Wirkung. Es liegt nahe, anzunehmen, daB sie die Rolle
eines mechanischen, die Oberfliche des Nickels vergrofernden und
dessen Sinterung bei den hohen Reduktionstemperaturen verhindern-
den Verteilungsmittels tibernehmen, also die gleiche Wirkung haben
wie Kieselgur im NormaNNschen Katalysator.

Auf diesen Gedanken kamen zuerst ArmMSTRONG und HILDITCH!,
welche in der nachfolgend berichteten &uBlerst lehrreichen Untersuchung
nachgewiesen haben, daBl man vergeblich nach Aktivatoren des Nickel-
katalysators sucht bzw. gesucht hat. Die Wirkung verschiedener Zu-
sitze zum Nickel 148t sich rein mechanisch durch Entwicklung einer
groBeren Oberflache erkliren.

1. Aktivierung des Reinnickelkatalysators.

Leicht reduzierbare Oxyde, wie Kupferoxyd, haben einen hemmen-
den Einflufl auf die Aktivitdt des Nickels; dagegen wirken die schwer
reduzierbaren Oxyde des Aluminiums, Eisens, Magnesiums und Cal-
ciums fordernd. Diese Aktivierung erkléartsich einzig und allein durch die
groBe Oberfliche der volumindsen Oxyde, die unter den Reduktions-
bedingungen der Katalysatoren unverindert bleiben, d.h. sie wirken
ausschliefllich als ,Trager®.

Die Herstellung der Katalysatoren erfolgte in der Weise, daB3 jeweils
ein Gemisch der Sulfate des Nickels und des betreffenden ,,Aktivators*
gemeinsam mit iiberschiissiger Sodalosung gefillt, ausgewaschen und bei
300° reduziert wurde. Mit den Katalysatoren wurden unter vollig
gleichen Bedingungen Cottonélhiartungen vorgenommen.

Es fiel zundchst auf, daBl es auBlerordentlich schwierig ist, Rein-
nickelkatalysatoren mit annihernd gleicher Aktivitdt herzustellen. Die
geringsten Abweichungen beim Herstellungsverfahren fiihren zu enor-
men Abweichungen in der Aktivitit des reduzierten Kontaktes. Da-
gegen sind die Ergebnisse viel leichter reproduzierbar, wenn die Her-
stellung des Katalysators in Gegenwart von Oxyden anderer Metalle
oder aber auch in Gegenwart von Kieselgur vor sich geht. Nach den
Versuchen unterliegt es iibrigens keinem Zweifel, daB die Oxyd-
zusitze gilinstig sind. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 ein-
zusehen.

An dieser Tabelle fillt es auf, dafl geringe Zusitze von Metalloxyden
den Katalysator aktivieren, wihrend gréflere Zusitze die entgegen-

1 Proc Roy. Soc. Lond., Ser. A 103, 586 (1923).
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gesetzte Wirkung haben. Das ist natiirlich darauf zuriickzufiihren, dafl
bei Zunahme des Oxydgehalts der Gehalt des Katalysators an Nickel
schlieBlich so weit sinkt, dafl die durch das Oxyd hervorgerufene Stei-
gerung der Aktivitdt wieder aufgehoben wird. Das Oxyd, z. B. Alumi-
niumoxyd, ist viel vo-
luminéser als Nickel;
ist also vom Oxyd zu-

Tabelle 2. Hartung von Cottonél mit Reinnickel-
katalysatoren und mit Katalysatoren, welche
neben Nickel Zusdtze von Metalloxyden ent-

halten. viel vorhanden, so
iiberzieht es das Nik-
Ausseh Jodzahl d
Katalysator d. Kat. | gobarteten Ols kel und Dbehindert
Rein-Ni . . . . ... — 10,9 — 77,7 dadurch dessen Re-
Ni+0, 5% schwarz 31 duktion. Bei ge-
Ni+ L,0% » 1,7 ringen Aluminium-
N3+ 2% ALO, . . » L8 oxydzusétzen wird
Ni+4+ 2,5%[273 2 1,7 .
Ni+ 5.0% 9.9 dieses dagegen nur so
Ni 4+ 10’ % grau 106:5 wirken, daB es die ein-
Ni+ 0,5% — 4,3 zelnen  Nickelparti-
Ni+ 1,0% — 2,9 kelchen voneinander
Ni4 2,0% Fe,0; . . B 3.9 trennt und sie vor
Ni+ 50% — 33,4 '
Ni+10 % braun 413 dem Zusammensin-
Ni-+20 % »» 66,7 tern schiitzt. Von
Ni+ 0,6% — 14 einer aktivierenden
Nf + L0% MgO. . . - 0,7 Wirkung kann schon
Ni+ 3 % — 23,9 d icht di
Nit 5 % o 271 eswegen nict ie
(Wasserglas) Rede sein, weil man
Ni+ 1,0% Si0,. . . — 2,9 ja das Nickel in sich

selbst viel stidrker
»aktivieren‘ kann als durch Oxydzusétze. So geniigt ja die Verteilung
des Nickels auf Kieselgur, um seine Wirksamkeit bis um das 45fache
zu steigern, also in einem viel héheren Mafle, als durch irgendein Oxyd
zu erreichen wire.

2. Aktivierung des Nickel-Kieselgur-Katalysators.

In den auf Kieselgur verteilten Nickelkatalysatoren dufert sich ein
Zusatz von Oxyd wesentlich anders als bei Reinnickel, wie aus folgenden
Versuchen von HipircH hervorgeht.

Es wurden folgende Katalysatoren gepriift:

1. Nickel auf ungewaschener Kieselgur niedergeschlagen ; die Kiesel-
gur enthielt 1,56—2,7% Eisenoxyd, 6,84—7,38% Aluminiumoxyd,
0,37—1,1% Calciumoxyd und Spuren von Magnesiumoxyd;

2. Nickel, niedergeschlagen auf der gleichen Kieselgur, aber nach
Reinigung derselben mit Konigswasser;
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3. Nickelsulfat und der Konigswasserextrakt der Kieselgur wurden
gleichzeitig auf der gereinigten Kieselgur niedergeschlagen, aus-
gewaschen, reduziert usw.;

4. es wurde zunéchst der Kénigswasserextrakt der Kieselgur auf der
Kieselgur niedergeschlagen und darauf erst das Nickel;

5. wie bei 3., mit dem Unterschied, dafl an Stelle des Kénigswasser-
extraktes ein Gemisch gleicher prozentualer Zusammensetzung von
Chloriden des Aluminiums, Eisens usw. gemeinsam mit Nickel auf der
gewaschenen Kieselgur niedergeschlagen wurde;

6. das Nickel und 15% davon an Aluminiumoxyd wurden gleich-
zeitig auf gereinigter Kieselgur niedergeschlagen;

7. es wurden zuerst 15% (auf Nickel berechnet) Aluminiumoxyd
auf der Kieselgur ausgefallt und darauf erst das Nickel.

Bei sonst gleichen Bedingungen wurden mit den 7 Katalysatoren
bei der Hartung folgende Jodzahlen erreicht: mit 1:25,5, mit 2:56,5,
mit 3:30,5, mit 4:19,6, mit 5:21,2, mit 6:49,1 und mit 7: die Jod-
zahl 18,7.

Es findet also keine Aktivitdtszunahme statt, wenn man die Zu-
satze gleichzeitig mit Nickel auf der Kieselgur ausfillt, wohl aber wenn
zuerst die Zusétze und hierauf erst das Nickel auf der Kieselgur nieder-
geschlagen wird. Arbeitet man nach dem zuletzt genannten Verfahren,
so kann man auch bei den kieselgurhaltigen Katalysatoren eine starke
Aktivierung durch verschiedene

Oxvde feststell . Tabelle 3. Zuerst das Oxyd, dann
klxy}f es Stehin’ wie aus Tabelle 3 das Nickel auf gereinigter Kie-

ar hervorgent. ) . selgurniedergeschlagen,und bei
Jedes Oxyd hat also eine opti- 450° reduziert.

male Konzentration, und auch hier

erweist sich Aluminiumoxyd als der %_| 41O, | Fe0s | (a0 | Mo
wirksamste Zusatz, genau wie beim Gehiirtetes Ol

Reinnickelkatalysator.  Eisenoxyd JZ. | JZ. | JZ. | JZ.
hatte dagegen eine ganz schwache 2 | 5L5 | 70,5 | 38,0 | 44,0

. .. 10 35,6 | 453 | 34,0 | 34,9
Wirkung, was darauf zuriickzu- 15 | 189 | 523 | 28.2 | 565

fithren ist, daB bei 450° ein Teil des 20 | 155 | 78,0 | 41,1 _
Eisenoxyds zu metallischem Eisen 25 | 625 | — | — —
reduziert wird. Tatsachlich zeigten

die Nickel-Kieselgur-Katalysatoren mit gréoBerem Eisenzusatz eine aus-
gesprochene Eisenfarbe.

Die Wirkung der Zusitze auf den Trigerkatalysator erklirt sich in
folgender Weise: Mit gewaschener (gereinigter) Kieselgur erhalt man
einen schlechteren Katalysator als mit der rohen. Zuriickzufithren ist
das darauf, dal das Nickel zu tief in die Poren der gereinigten Gur ein-
dringt, so dafl es sowohl der Reduktion wie dem Kontakt mit Wasser-
stoff und Ol zu wenig zugénglich ist. Durch das Niederschlagen von
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Aluminiumoxyd u. dgl. werden die Poren der Kieselgur verstopft, so
daBl dann das nachtriglich ausgefillte Nickel mehr auf der Oberfliche,
in einer fiir den Kontakt giinstigeren Lage verbleibt. DafB diese Er-
klarung richtig ist, folgt schon daraus, da die optimale Aluminiumoxyd-
konzentration beim Reinnickel nur 1—5% betragt, bei Nickel-Kieselgur
dagegen 20%.

Aus der ganzen Untersuchung folgt eindeutig, daf3 eine Promotor-
wirkung der Zusitze nicht vorhanden ist. Jedes Metalloxyd, voraus-
gesetzt daB es bei der Herstellungstemperatur des Katalysators nicht
mitreduziert wird und dafl es ohne spezifische Giftwirkung auf das
Nickel ist, wird sich als Aktivator betitigen kénnen.

Eine Bestitigung finden die Angaben von HiLprrcH in einer Unter-
suchung von UENo und Saipal. Diese fanden, daBB man bei Anwendung
von frischer Kieselgur und von aus erschopften Katalysatoren wieder-
gewonnener Kieselgur, welche durch grofie Mengen Schwefel, Kalk,
Spuren von Blei, also Stoffe, welche die Hartung stark gelahmt hitten,
wenn sie dem Ol oder dem Katalysator mechanisch beigemengt wiren,
gleichwertige Katalysatoren gewinnen kann. Ihre Giftwirkung kommt
nicht zustande, wenn diese Verunreinigungen unter dem Nickel in der
Tragerunterlage enthalten sind.

3. Wirkung des Kupfers in Nickelkatalysatoren.

Von verschiedenen Seiten wurde eine besonders stark aktivierende
Wirkung eines Kupferzusatzes auf den Katalysator behauptet?.

In Wirklichkeit zeigt Kupfer keine grofere katalytische Aktivitéit, es
wirkt auch nicht aktivierend auf das Nickel. Dagegen vermag Kupfer tat-
sachlich den Nickelkatalysator in bestimmten Fillen insoweit giinstig zu
beeinflussen, als sich kupferhaltiges Nickeloxyd bei niedrigerer Tempe-
ratur reduzieren liBt. Das kann bei der Reduktion des Katalysators
in der Olsuspension von Vorteil sein. Eine sehr interessante Unter-
suchung hat hieriiber HI.pITcH ausgefiihrts,

Selbst auf Triigern verteiltes Nickel kann unter Umstéinden schon
bei 170—180° reduziert werden, wenn es eine gewisse Menge Kupfer
enthélt, wahrend reine Nickelkieselgur-Katalysatoren unter 350° nur
sehr schwer reduzierbar sind.

Bemerkenswert ist, daB die Herabsetzung der Reduktionstemperatur
nur dann erfolgt, wenn das Kupfer gleichzeitig mit dem Nickel aus-
geschieden wird. Bei mechanischer Vermischung der beiden Oxyde ist
das Kupfer villig wirkungslos. Das deutet darauf hin, daB die Erniedri-

1 Journ. Soc. Chem. Ind. Jap. 1927, 107 B.
2 Engl. P. 12981 (1913); 15668 (1914) usw.
3 Proc. Royal Soc. London, Ser. A 102, 21 (1923).



Dreikomponenten-Katalysatoren. 29

gung der Reduktionstemperatur dem Vorhandensein einer Nickel-
Kupfer-Verbindung zugeschrieben werden mufl. Es wurde festgestellt,
daB es, um einen aktiven Nickel-Kupfer-Katalysator zu erhalten, wesent-
lich ist, das Kupfer mit Soda nur unvollstandig auszufallen, so daf das
Filtrat noch starke Kupferfarbe zeigt. Hs besteht eine sehr nahe Be-
ziehung zwischen der Zusammensetzung der Fallungen, welche aktive
Nickel-Kupfer-Katalysatoren liefern und der Klasse der «-Cupri-
carbonate von PICKERING!, und es wurde eine Parallelitit zwischen
der Aktivitdt der reduzierten Niederschldge und der Menge der in ihnen
enthaltenen «-Cupricarbonate der Formel Ni[Cu(COs),], d. h. dem Ge-
halt an elektronegativem Kupfer festgestellt. Auch GRUNZ hat seiner-
zeit darauf hingewiesen, dalB} die Verbindungsart des Kupfers eine Rolle
spielt.

Kupfer-Nickel-Niederschlage, die dieser Zusammensetzung nicht ent-
sprachen, konnten bei 180° nicht zu aktiven Katalysatoren reduziert
werden. Ubrigens konnte in den meisten Fillen bei 180° zwar das
gesamte Kupfer, aber nur ein Teil des Nickels reduziert werden, eben
der Teil, der als Nickelcupricarbonat vorgelegen hat.

Die Tatsache, dafl bei dieser Verbindung auch das Nickel bei so
tiefer Temperatur reduziert werden kann, ist nach Hmpirom auf die
stark exothermische Reaktion der Kupferreduktion zuriickzufiihren;
die frei werdende Wirme wird an das an Kupfer gebundene Nickeloxyd
ibertragen, so dafl letzteres in Wirklichkeit bei einer hoheren Tempe-
ratur reduziert wird als die beobachtete.

An eine aktivierende Wirkung des Kupfers kann auf Grund der
Versuche nicht einmal gedacht werden. Selbst unreduziertes Nickeloxyd
kann sich als ,,Aktivator betatigen. Die Tatsache, daBl bei niedriger
Temperatur reduziertes Nickel aktiver ist als bei héherer Temperatur
hergestelltes, erklirt sich nach ArmMsTRONG und Hmpirce3 einfach
dadurch, daB es z. B. sehr schwierig ist, Nickeloxyd bei 250—300°
génzlich zu reduzieren; ein solches Nickel enthilt stets noch grofiere
Mengen NiO, welches als Trager fiir das Nickel wirkt, ahnlich wie ein
Zusatz von Aluminiumoxyd usw.

4. Dreikomponenten-Katalysatoren.

Ueno und OKAMURA4 untersuchten die Hydrierung von Olen mit
Dreikomponenten-Katalysatoren, leider ohne Gegenversuche mit Rein-
nickelkatalysatoren vorzunehmen. Zur Beurteilung der Rolle von

1 Chem. Soc. Trans. 95, 1409 (1909).

2 Famrion: Hartung der Fette. 2. Aufl. S. 104. 1921.
3 Proc. Royal Soc. Londnn, Ser. A 99, 490.

4 Journ. Soc. Chem. Ind. Jap. 34, 349B (1931).
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Kupfer, Kobalt und anderen Metallen in Nickel sind sie aber von grofier
Wichtigkeit, ebenso fiir die Frage der Beeinflussung der Reduktions-
temperatur des Nickels durch die Gegenwart von Fremdmetallen.

Die Katalysato-
Tabelle 4. Hirtung von Sojabohnensl mit ren mit 75% Nickel

Dreikomponenten-Katalysatoren. sind laut Tabelle 4
Katalysatator Gehirtetes 01 am aktivsten, wenn

Zus. Red.-Temp.] Schmelzp. Jodzahl sie bei 245-—275°
75% | 20% | 5% diejenigen mit 75%
Ni | Cu | Co 215225 — 1064  Kupfer, wenn sie bei
5 » 5 220—240 — 91,7 : o _

Dol 017 l0—9s0| 285201 | seo 170 bis 1957 redu

s " " 250—270 37,4—38,6 68,6 Ziert Werden . Ell’l
Cu | Ni | Co |175—195| 41,5—43,2 | 62,6 Kupfergehalt von

» » » | 180200 | 37,3381 | 689  20% geniigtnicht, um
> » »» 220—240 40’0—-41’3 64’9 die Reduktionstem'
Ni Cu Fe |195—210] 38,9—39,5 66,6 ickel
o o | . leas—20]| 452465 | 70  Peratur des Nickels
Cu | Ni . [175—200| 87,2—38,1 | 69,7 nennenswertzuernie-
’ ” ,» | 220—240| 31,2—32,8 | 755 drigen. Dieganze Ver-
Ni | Cu | Mn [220—240| 34,2354 | 728  guchsreihe wurde mit
2 2 2 245—'275 45,5'—46,5 56,2

Gu | Ni | oo |175—105| 315330 | 75 20 Kieselgur nieder-
. . N 200—220 29’5_31‘0 80,2 gesc hlagenen Kataly-
» » . |225—250 | 32,5—33,5 | 74,3  satoren ausgefiihrt.

5. Wasserstoffadsorption durch Nickel und andere
Metalle.

Betrachtet man die Adsorptionsfahigkeit von Wasserstoff durch
fein verteilte Metalle! (iiber die allerdings sehr widersprechende An-
gaben vorliegen), so erscheint die Moglichkeit der Aktivierung des
Nickels durch andere Metalle ebenfalls recht unwahrscheinlich. In der
Tabelle 5 ist das Adsorptionsvermdgen von bei 300° wahrend 48 Stun-
den reduziertem NiO (I), von 12 Stunden reduziertem Nickeloxyd (II)
und, da diese beiden Produkte noch nicht vollstandig reduziert waren,
die Wasserstoffaufnahme von einem 12 Stunden bei 300° und dann bei
600—700° voll reduziertem Nickel wiedergegeben.

AuBerdem enthilt die Tabelle 5 die Wasserstoffadsorptionszahlen
fiir bei 250° reduziertes Kupferoxyd, fiir bei 400° reduziertes Kobalt,
welches noch sehr viel Oxyd enthielt (Co I), von bei 600—700° voll-
standig reduziertem Kobalt (Co IT) und von auf porésem Ton nieder-
geschlagenem Kobalt mit 10% Co (Co III); ferner von REisen, Palla-
dium usw.

1 Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 1273 (1921).
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Das Wasserstoffadsorptionsvermégen von Kupfer, Kobalt und Eisen
ist im Vergleich zu dem des Nickels verschwindend klein. Interessant
ist, daB die Gasadsorption durch das Nickel zwischen 25 und 218°
von der Temperatur unabhingig ist. Ein bei 600—700° reduziertes
Nickel verlor etwa 80—97° seines Wasserstoffadsorptionsvermégens;
bekanntlich ist ein solches
Nickel auch fiir die Olhir- Tabelle 5. Wasserstoffadsorption durch

fein verteilte Metalle. (Vol. Gas pro

tung unbrauchbar. Es be- 1 Vol. Metall).

steht also eine ausgespro-

chene Parallelitit zwischen Metall _ Temperatur °

der Wasserstoffadsorption 25 110 | 184 218
und der katalytischen Ak- NiI. . .. .. 3,90 4,30 — 4,05
tivititdes betreffenden Me- NiII . . . . .| 415/ 390 — 4,00
talles NiIlT . . . . . 0,25, 0,30 — 0,35
. Cu . . . ... 0,05 005 — 0,05

In welch hohem MaBe (o1 . . . . . 0,05| 0,05 — _
dasWasserstoffadsorptions- CoIl . . . . . 0,05 0,05 — 0,05
vermogen des Nickels durch g‘o ar..... (1)92)(; ool — | oo

. . e . . .. .. s i) - ’

das Vert.ellen auf Kiesel- P . 753.25 54050 — e
gur gesteigert werdenkann,  pt.Schwamm . .| 4,05| 450 — | 4,90

zeigt Tabelle 6. In dieser Pt-Schwarz. . .| 6,85] 6,00 — —

Tabelle bedeutet I ein bei
300° aus Nickelnitrat hergestelltes Reinnickel; II einen bei 350°
und IIT einen bei 500° reduzierten Nickel-Kieselgur-Katalysator mit
10% Ni.

Die Adsorption von Wasserstoff durch Metalle ist eine spezifische
Eigenschaft der letzteren, die von der Gasaufnahme durch inerte Adsor-
b(.e.nzlen, wie a‘ktlve Kohle - dl, Tabelle 6. Wasserstoffadsorption
vollig verschieden ist. Die Ad-  g.rch Reinnickel und Nickel-
sorptionsgréBe ist eine Funktion Kieselgur.
der Herstellungsart des Metalles,

N Katalysator Temperatur ®

sie ist umso kleiner, je hher die T
Reduktionstemperatur war. Diese » 18 w8 305
Tatsache stehtin vélliger Analogie %I T 53’3 43’; ! ‘;é’g 3.2
zum Verhalten der Metalle als 1. . . 50:7 49:8 47:2 _

Katalysatoren der Olhartung.

Die hier mitgeteilten Zahlen iiber die Aufnahmefahigkeit der Metalle
fiir Wasserstoffgas haben nur einen Vergleichswert. Im iibrigen sind
die Angaben der Literatur tiber die Wasserstoffadsorption des Nickels
und der anderen Metalle aullerst widerspruchsvolll.

1 Vgl. Fokin: Ztschr. f. Elektrochem. 1906, 754. — WikrLaND: Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 45, 484 (1912). — Mayzr. M.: Ztschr. f. angew. Ch. 23, 147 (1910).
— SieverTs: Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42, 338 (1909); 43, 900 (1910) usw.
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Stoffe mit ausgesprochener Promotorwirkung, d.h. Stoffe, die in
der Kombination mit Nickel eine héhere katalytische Aktivitit ent-
falten als die Komponenten fiir sich allein, sind vorlaufig bei der Ol-
hartung nicht mit Sicherheit festgestellt worden.

Es ist sehr wahrscheinlich, daB die tatsichlich vorhandene akti-
vierende Wirkung bestimmter Stoffe, insbesondere der Metalloxyde,
auf die VergroBerung der aktiven Oberfliche des Nickels zuriickzufithren
ist, daB also die Wirkung dieser ,,Aktivatoren derjenigen der Kieselgur
und anderer Tragersubstanzen gleich ist.

Negative Katalysatoren und Katalysatorgifte.

Die katalytische Olhartung kann auf dreierlei Wege gehemmt und
lahmgelegt werden:

A. durch Begleitstoffe des Katalysators selbst,

B. durch im Ol enthaltene Verunreinigungen,

C. durch im Wasserstoff enthaltene Fremdgase.

1. Beimengungen des Katalysators.

A. Man kann sagen, dafl simtliche Zusitze zum Nickelkatalysator,
abgesehen von den als Tréager bezeichneten bzw. als Triger wirkenden
Stoffen, seine katalytische Aktivitit mehr oder weniger herabsetzen.
Den aktivsten Katalysator erhdlt man aus technischem Nickel, weil
die kleinen Mengen Fremdmetalle dem Sintern bei der Reduktion des
Nickels entgegenwirken. Dall groflere Mengen Kupfer, Kobalt, Eisen
usw. den Katalysator hemmen, ist bereits gezeigt worden. Insbesondere
ist das Eisen eine unerwiinschte Beimengung, und bei der Wiederbelebung
des gebrauchten Katalysators wird deshalb auf die Entfernung des
Eisens grofiter Wert gelegt. Daraus darf aber nicht etwa der SchluB
gezogen werden, da man zur katalytischen Olhirtung chemisch reine
Nickelsalze verwenden muB. Technische Reinheit geniigt vollstindig,
denn geringe Mengen Fremdmetalle sind ohne oder sogar von fér-
derndem EinflufB.

Stiarker giftig wirken Blei und Quecksilber.

Nach Moorg! sind Natriumchlorid, Nickelchloriir, Natriumsulfat
und Bariumsulfat ohne EinfluB.

Nach Ueno?sind von gepulverten (nicht mit Wasserstoff reduzierten)
Metallen Nickel, Zinn, Zirkonium, Aluminium und Kupfer ohne Einflu8,
Eisen, Zink, Blei und Quecksilber wirken giftig. Kupferhydroxyd, Bor-

1 Ind. and Engin. Chem. 1917, 451.
2 Journ. Chem. Soc. Ind. Tokyo 1918, 898.
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sdure, Arsenik wirken mehr oder weniger verzogernd, Zinkoxyd und
Aluminiumsilicat haben geringe Giftwirkung.

Die Hydrierung wird verzogert durch die Gegenwart der Seifen
von Alkali- und Erdalkalimetallen, von Eisen, Chrom, Zink, Cad-
mium, Blei, Wismut, Zinn, Uran und Gold. Die Seifen von Strontium,
Aluminium, Nickel, Mangan, Kupfer, Silber, Vanadium, Thorium und
Platin sollen merkwiirdigerweise, ebenfalls nach Urno, keinen Ein-
fluBl haben.

Nach Ervis! soll die Hartung ginzlich verhindert werden durch die
Gegenwart von 1% Bleiseifen. Schwefel, Selen, Tellur und Phosphor
vergiften den Katalysator schon in geringster Menge.

Nach SABATIER? sollen Spuren von Halogen den Katalysator paraly-
sieren. Diese Angabe diirfte unrichtig sein3.

Im allgemeinen diirften die Angaben der Literatur iiber die giftige
oder reaktionsverzogernde Wirkung geringer Mengen Fremdsubstanzen
auf den Katalysator ebenso iibertrieben sein wie die entgegengesetzten
Behauptungen iiber den aktivierenden EinfluB von Zusitzen in der
Art des Natriumcarbonats usw. In der Technik findet der Katalysator
sténdig Gelegenheit, sich durch eine groBe Reihe der aufgezihlten nega-
tiven Katalysatoren zu ,,vergiften. So enthélt der gebrauchte Kata-
lysator recht ansehnliche Mengen Eisen, Schwefel, Phosphor u. dgl.
Gifte. Das Eisen stammt aus der Apparatur, der Schwefel und Phosphor
aus dem Ol und anderen Quellen. Trotzdem bleibt der Katalysator
langere Zeit hindurch aktiv und verliert sein Wasserstoffiibertragungs-
vermégen erst nach zahlreichen Hartungen.

Das Problem ist noch nicht restlos aufgeklart, die vorhandenen
Angaben miissen mit einem gewissen Grad von Vorsicht aufgenommen
werden.

2. Verunreinigungen des Oles.

Die neutralisierten, mit Lauge entsiuerten Ole lassen sich wesent-
lich leichter hydrieren als Rohole. Daraus wurde gefolgert, daf3 die
Fettsauren die Hydrierung behindern und vor der Hirtung beseitigt
werden miissen.

Diese SchluBfolgerung beruht auf einem Irrtum. Reine und ge-
reinigte Fettsiuren beeintrichtigen nicht die Hydrierung der Glyceride.
Kaman und Harpr¢ behaupten sogar, dafl sich Olséiure viel leichter
hydrieren lasse als gereinigtes Olivenol. Das gleiche will vor lingerer
Zeit Koss® gefunden haben.

1 Ind. and Engin. Chem. 1916, 886. 2 Ann. Chim. Phys. 4, 319 (1905).
3 GriN: Chem.-Ztg. 43, 803 (1919). 4 Monatshefte f. Chemie 1931, 308.
5 Przemysl Chem. 4, 39 (1920).

Schinfeld, Hydrierung der Fette. 3
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Es wurde ferner nachgewiesen (s. den Abschnitt iiber selektive Hy-
drierung), dafl in einem Gemisch von Neutralsl und Fettsiuren letztere
schneller abgesittigt werden als die Glyceride. Die Gegenwart von
freien Fettsiuren im rohen, nichtraffinierten Ol kann demnach nicht
die Ursache der negativen Beeinflussung der Hydrierung sein.

Nun werden aber bei der Entsiuerung von Olen mit Natronlauge
nicht nur die Fettsiuren entfernt, sondern auch andere im Ol geloste
Beimengungen, vor allem die Eiweil}- und Schleimkérper, welche Stick-
stoff, Phosphor und auch Schwefel enthalten. Auch bei der Behandlung
der Ole mit Bleicherden werden diese Verunreinigungen von der Erde
zuriickgehalten. Das mit Lauge und Bleicherde behandelte Ol enthilt
noch gewisse, teilweise unangenehm schmeckende und riechende Ver-
unreinigungen, die erst bei der Desodorisierung mit Wasserdampf ab-
getrieben werden. Alle diese Stoffe konnten natiirlich reaktionsver-
zogernd auf die Olhartung wirken?.

Zu. dieser Frage liegen nicht viele Untersuchungen vor; als die wert-
vollste kénnte man die von ANDREWS? bezeichnen, und auch diese be-
zieht sich leider nur auf rohen Tran und nicht auch auf rohe Pflanzendole.
Der EinfluB der in rohem Tran enthaltenen Fremdstoffe wurde in der
Weise bestimmt, daB der Hartungsverlauf von hochraffiniertem Erd-
nufsl in reinem Zustande und nach Zusatz der aus dem Tran isolierten
Beimengungen verfolgt worden ist.

Ein Zusatz von 2% in iiblicher Weise aus Rohtran isoliertem Un-
verseifbaren zu Erdnufiél hat die Hydrierungsgeschwindigkeit sehr stark
herabgesetzt; das Unverseifbare zeigte deutlich die Eigenschaften eines
Katalysatorgiftes, indem die Hydrierung nicht nur verzdgert wurde,
sondern auch frither, d. h. bei einer hoheren Jodzahl, zum Still-
stand kam.

Der beim Entstearinieren des Rohtrans auf rein physikalischem
Wege (Abkiihlen und Filtrieren) gewonnene Satz, der nicht nur aus
Fett besteht, sondern auch Stickstoffverbindungen u.dgl. enthilt,
wirkte ebenso giftig auf den Katalysator wie das Unverseifbare. So
ging die Wasserstoffabsorption durch ErdnuB6l nach Zusatz von 2%
Unverseifbarem oder ,,Stearin‘ aus rohem Tran von iiber 500 cem auf
80 cecm in gleicher Zeit zuriick.

Zusatz von 0,3% Lecithin, entsprechend 0,02% Phosphor hat die
Hydrierungsgeschwindigkeit des als Standard verwendeten ErdnuBitles
zwar stark verzogert, ohne aber als ein ausgesprochenes Gift zu wirken,

1 Siehe Hrrrer: Technologie d. Ole u. Fette 1. Berlin: Julius Springer.
— ScHONFELD, H.: Neuere Verfahren zur Raffination von Olen und Fetten. Berlin
1931. — UeeprronpE-HurLer: Handb. d. Ole u. Fette, 2. Aufl., 1. Leipzig 1929.
2 Chem. Trade Journ. 1929, 277, 302, 351, 369.
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d. h. die Wasserstoffabsorption verlief langsamer, kam aber nicht vor-
zeitig zum Stillstand, wie nach Zusatz des Unverseifbaren.

Zur Prifung des Einflusses von Schwefelverbindungen wurde Allyl-
senfol gewihlt, weil dieses in zahlreichen rohen Olen (Senfél, Riibdl)
enthalten ist. Der EinfluB der Senféle ist von grofier praktischer
Wichtigkeit, weil sich bekanntlich Riibole, auch raffinierte, bei der
Hartung sehr verschieden verhalten, was sicherlich mit ihrem Schwefel-
gehalt in Verbindung steht. Tatséchlich wurde die Hartung des Erd-
nuBisles auf Zusatz von 0,5% Allylsenfol vollstandig lahmgelegt.

Giftig wirkte férner Zusatz geringer Mengen Fischblut, das in rohen
Tranen mitunter vorkommen kann.

In Abb. 1 sind die Wasserstoffabsorptionskurven wiedergegeben von

1. rohem Tran,

2. des gleichen 'Trans i 7
nach Entsduern mit Na- "oy g o4
tronlauge und Bleichen
mit Fullererde,

3. des mit Schwefel-
sdure raffinierten Trans,

4. eines hochraffinier-
ten Dorschlebertrans mit

0,03% freier Fettsidure, / /

Daver in Minuten
X 3
\,\;\&g
oy

S

5. des gleichen Oles,
aus dem das Unverseif-
bare, Blut und Albumine,
nicht aber die freien Fett- v " 20 i we s

" Wasserstofiabsorplion in com
sduren entfernt worden Abb. 1. Hydrierung von rohem und gereinigtem Tran.
waren.

Durch Laugenraffination und Bleichung konnte die Hydrierungs-
geschwindigkeit etwa verdreifacht werden. Am giinstigsten war Voll-
raffination, jedoch unter Belassung der freien Fettsiuren, wie aus der
Kurve 5 hervorgeht, bei der sogar eine noch héhere Wasserstoffabsorp-
tion erzielt wurde als bei hochwertigem und hochraffiniertem Lebertran.
Die freien Fettsiuren, die nach friiheren Behauptungen antikatalytisch
wirken sollten, haben demmnach einen ausgesprochen fordernden EinfluB.

Die in manchen Tranen enthaltenen Kohlenwasserstoffe (Squalen)
sollen auf die Hydrierung ohne EinfluB sein®.

Zu etwas abweichenden Resultaten kam Ssapigow? bei der Hydrie-
rung von altem Robbentran (SZ. 84), des gleichen Trans nach Behandeln
mit Schwefelsiure, Bleichen und Desodorisieren (ohne Entsiuerung),

1 Ueno: Journ. Soc. Chem. Ind. Jap. 1918, 1898,
% Shurnal Prikladnoj Chimji 3, 572 (1930).
3%
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des mit Glycerin veresterten Trans, der aus dem Tran im Hochvakuum
abdestillierten Fettsiuren und des mit Lauge neutralisierten Trans.

Am leichtesten lieBen sich das mit Lauge neutralisierte Ol und die
Destillatfettsiuren hydrieren. Es folgte das mit Glycerin veresterte
Ol Wie man sieht, fehlt es da nicht an Widerspriichen.

In der Technik begniigt man sich im allgemeinen entweder mit einer
Vorbehandlung mit konzentrierter Schwefelsiure oder meistens mit einer
Laugenraffination und Bleichung. Die Bleichung muB nach der Raffination
unbedingt vorgenommen werden, weil die sonst im Ol verbleibenden
Seifenreste den Katalysator verderben wiirden. Eine Desodorisation
wird erst nach erfolgter Hirtung durchgefiihrt.

Starke Katalysatorgifte sind nach Urno die Alkaloide wie Morphin
usw. ; ebenso Cyankalium. Veronal iibt einen ausgesprochen narkotischen
EinfluB auf den Katalysator aus. Im allgemeinen sind Menschengifte
negative Olhirtungskatalysatoren.

3. Die Verunreinigungen des Wasserstoffs.

Man verwendet fiir die Fetthartung entweder durch Einwirkung von
Wasserdampf auf Eisen u. dgl. hergestellten oder elektrolytischen
Wasserstoff oder aber durch katalytische Umsetzung von Wassergas
gewonnenen Wasserstoff. Nach ersterem Verfahren hergestellter Wasser-
stoff ist niemals 100proz., auch nicht nach sorgfiltiger Reinigung, und
enthilt geringe Mengen Kohlenoxyd, Stickstoff usw. Der elektrolytische
Wasserstoff kann dagegen beinahe auf 100proz. Reinheit gebracht
werden, wenn man die Spuren des in ihm enthaltenen Sauerstoffs auf
Kontaktwege verbrennt. Aber auch ohne diese MaBnahme ist elektro-
lytischer Wasserstoff hochgradig rein und enthilt keine Verunreini-
gungen, welche durch ihre Gegenwart oder Anhdufung im Verlaufe der
Hartung die Hydrierung in dem gleichen MaBle stéren konnten wie
Kohlenoxyd.

Die Fremdgase des Wasserstoffs lassen sich nach ihrer Wirkung auf
die Katalyse in folgende 4 Gruppen einteilen:

1. Gase, die an sich weder auf den Katalysator noch auf das Ol ein-
wirken. Der reaktionshemmende Einfluf} solcher Gase ist lediglich auf
die Verdiinnung des Wasserstoffs zuriickzufithren. Typisches Beispiel:
Stickstoff.

2. Gase, die unter dem Einflul des Katalysators chemischen Um-
wandlungen unterliegen und dadurch einen Teil seiner katalytischen
Kraft fiir andere Reaktionen in Anspruch nehmen. Typisches Beispiel:
Kohlenoxyd.

3. Gase, die auf den Katalysator chemisch einwirken und ihn da-
durch vernichten. Typisches Beispiel: Schwefelwasserstoff.
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4. Gase bzw. Dampfe, die auf das Ol chemisch einwirken kénnten.
Typisches Beispiel: Wasserdampf.
Im rohen, nach dem Kontaktverfahren gewonnenen Wasserstoff sind
alle 4 Arten der erwahnten Verunreinigungen enthalten. Nach seiner

Reinigung verbleiben als wich-
tigste Verunreinigungen Koh-
lenoxyd (und Stickstoff).

In Abb. 2 ist die Wasser-
stoffabsorption von Ol unter
Anwendung von reinem Was-
serstoff und von mit 3% Stick-
stoff verunreinigtem Wasser-
stoff wiedergegeben?!.

Eine Beimischung von 3%
Stickstoff zeigt also bereits
eine deutliche Verzégerung der
Wasserstoffabsorption, wenn
diese auch nicht allzu grof3
ist. NorMANN2 behauptet da-
gegen, dafl Stickstoffbeimi-
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/
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Abb. 2. A Absorptionskurve fiir reinen H,. B Ab-

sorptionskurve fiir 3% N. enthaltenden Ha.
C Theoretische Kurve fiir mit 3%verdiinntes Gas.

schung die Hydrierung begiinstige (mit einem Optimum bei40% N,). DaB
ein nur 60% Wasserstoff enthaltendes Gas fiir die Hartung besonders
gut geeignet sein soll, ist recht zweifelhaft. Jedenfalls vermifit man bei

NorMANN ndhere Anga-

ben. Der Befund steht 2/,'% @ ;”;/"W Ty

auch in krassem Wider- 7 1

spruch zu der Tatsache, J / /

daf} die Hydrierung durch 5w f ,/ /’ ]

Zunahme der Wasserstoff- § / / }

konzentration (des Druk- & / }/ wv

kes) beschleunigt wird. § /[ / 0’2/4” Y
Kohlenoxyd  beein- / 7 / > ﬂ;,&rﬂgﬁ"

fluBt die Hirbung in zwei / j/ S AT

Richtungen ungiinstig. / éﬁ {"T/ ot

Erstens,indem es den Par- , = ;;"’ 7 =57 7 o 0

tialdruck des Wasserstoffs Absorbiert Hyin com

herabsetzt, also rein phy- Abb, 8. Hydrierung in Gegenwart von CO.

sikalisch, &#hnlich

wie

Stickstoff, zweitens aber, weil es in Gegenwart des Katalysators eben-
falls hydriert wird, unter Bildung von Methan und Wasser.

1 Taomas: Journ. Soc. Chem. Ind. 39, 17T.
2 Chem. Umschau Ole, Fette 32, 262 (1925).
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Durch die katalytische Konversion des Kohlenoxyds wird ein gewisser
Teil der Aktivitit des Katalysators in anderer Richtung verbraucht,
und aus diesem Grunde ist der hemmende EinfluB von Kohlenoxyd
auf die Geschwindigkeit der Olhértung sehr groB.

In Abb. 3 ist die ('jlh'artung mit kohlenoxydfreiem und 0,2—2,0%
Kohlenoxyd enthaltendem Wasserstoff graphisch dargestellt. Bei den
Versuchen mit 0,2—1,0% Kohlenoxyd enthaltendem Gas wurde ersteres
génzlich in Methan umgewandelt. Bei Anwendung eines 2% Kohlen-
oxyd enthaltenden Gases fand eine 85proz. Konversion statt. Mit
zunehmendem Kohlenoxydgehalt nimmt seine Giftwirkung (fiir jedes
weitere Prozent Kohlenoxyd) allmihlich ab, was darauf zuriickzu-
fithren ist, dal nur eine ganz bestimmte Menge des Kohlenoxyds
durch den Katalysator in Methan umgewandelt werden kann; der Rest
des Kohlenoxyds fungiert dann nur noch als ein Fremdgas der Gruppe 1,
d. h. als Verdinnungsmittel.

MaxTED fand, daB die Wasserstoffabsorption durch 10 g Olivendl
in Gegenwart von 0,1 g Nickel innerhalb einer Stunde von 584,5 ccm
bei reinem Wasserstoff auf 393,9 ccm in Gegenwart von 0,25%, auf
309 ccm in Gegenwart von 0,5% , auf 235 cem in Gegenwart von 1% CO
und auf 158,8 ccm bei Verwendung eines 2% Kohlenoxyd enthaltenden
Wasserstoffgases zuriickgeht. Das erste Prozent Kohlenoxyd hat also
die Reduktionsgeschwindigkeit um etwa 60%, das zweite nur um etwa
25% herabgesetzt.

Durch die Tatsache, dal hohe Kohlenoxydgehalte nicht in dem
gleichen Mafe reaktionsverzogernd wirken wie die ersten Spuren und
der mit dem Kontakt nicht mehr reagierende Teil nur als Verdiinnungs-
mittel und nicht mehr als ein ausgesprochenes Katalysatorgift wirkt,
erklart es sich, dafl man noch hoch unreine, viel Kohlenoxyd enthaltende
Gase benutzen kann, wenn sich das auch infolge des sehr langsamen
Reduktionsverlaufs praktisch verbietet. So hat Burrowski! ein Ge-
misch gleicher Teile Sonnenblumen- und Cottonél in Gegenwart von
5% Nickel-Kieselgur mit einem von Schwefelwasserstoff befreiten Was-
sergas immerhin bis zur Jodzahl 78,3 hydrieren kénnen. Mit reinem
Wasserstoff wurde unter gleichen Bedingungen die Jodzahl 35,7 er-
reicht. Bei der Wassergashirtung kam die Reaktion bei der Jodzahl
78,3 iiberhaupt zum Stillstand. Der von BUTEOWSKI gezogene Schlufi
diirfte zutreffen, dall das Wassergas zwar ausreichte, um die hoher als
Olsaure ungesittigten Glyceride bis zur Olsiure zu reduzieren, daB
aber die wesentlich schwerere weitere Hiartung der Olsdure mit einem
hoch kohlenoxydhaltigen Gas nicht mehr durchgefiihrt werden kann.
Ob die Hydrierung bei obiger Jodzahl auch nach Zusatz frischer Kata-

1 Maslobojno Shirowoje Delo 1929, Nr 2/3.
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Iysatormengennicht mehr weitergetrieben werden kénnte, hat BuTkowsk1
leider nicht gepriift.

Ubrigens hat schon NORMANN in seinem grundlegenden Patent ange-
geben,daf man zur Hartung von Olsiureauch Wassergas verwendenkonne.

Schwefelwasserstoff vergiftet den Katalysator, indem es ihn in
Nickelsulfid verwandelt. Das verwendete Gas darf deshalb keine Spuren
von Schwefelwasserstoff enthalten.

Wasserdampf kann die Ole bei héherer Temperatur spalten. Des-
halb muB das Arbeiten mit feuchtem Wasserstoff gemieden werden.
Merkwiirdigerweise fand NorMANN, daf Wasserdampf die Hértung
unter Anwendung eines Nickel-Kieselgur-Katalysators begiinstige. Bei
der Hirtung mit Nickelformiat soll dagegen Wasserdampf storen.

Nach Versuchen von Kira, Kmno und MaAzuME! soll Wasserstoff
in der Weise aktiviert werden kénnen, daB man ihn vor Einleiten in
das Ol durch Losungen von Ameisensdure, Essigsidure, Propionsdure,
Buttersaure usw. streichen laSt.

Stark férdernd soll auch Beladen des Wasserstoffs mit Anilindampf
wirken.

Bei Ubertragung der hier mitgeteilten Untersuchungen iiber den
EinfluB von Fremdgasen auf die Hydrierungsgeschwindigkeit auf die
GroBtechnik ist folgendes zu beriicksichtigen. Im Laboratoriumsversuch
entweicht der iiberschiissige Wasserstoff, soweit nicht in geschlossener
Apparatur gearbeitet wird, ins Freie. In der Technik arbeitet man
dagegen stets in geschlossener Apparatur, so daB der Wasserstoff in
stindigem Kreislauf dem Ol zuriickgefiihrt wird. Verwendet man also
ein unreines Gas, so steigt dessen Verunreinigung dauernd wahrend der
Hirtung und wird sehr bald so groBf, daB die Katalyse ganzlich still-
gelegt wird. Der EinfluB geringer Mengen Kohlenoxyd usw. ist des-
halb in der Technik viel gréBer als im Laboratoriumsversuch. Bei Be-
sprechung der Technologie der Olhdrtung wird man auf diese Frage
noch zuriickkommen.

EinfluB der Herstellungsart auf die Aktivitit der
Nickelkatalysatoren.

1. Reinnickel- und auf Triger verteilte Nickelkatalysatoren.

Die ersten systematischen Vergleichsversuche iiber die katalytische
Aktivitit der Reinnickel- und Nickel-Kieselgur-Katalysatoren wurden
von UBBELOHDE und SvANOE? verdffentlicht. Sie verwendeten zum
Vergleich

1 Chem. Umschau Ole, Fette 1925, 262 — Ztschr. f. angew. Ch. 1923, 389.
% Ztschr. f. angew. Ch. 321, 2571f.
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1. einen aus Nickelnitrat durch Reduktion bei 300—310° erhaltenen
Reinnickelkatalysator,

2. einen Nickel-Kieselgur-Katalysator nach WILBUSCEEWITSCH (der
Bremen-Besigheimer Olfabriken),

3. einen Normannschen Katalysator dhnlicher Zusammensetzung
(Germaniakatalysator).

Der Katalysator 2 enthielt 25%, der Katalysator 3 15% Nickel. In
Abb. 4 sind die Ergebnisse der einstiindigen Hértung von Tran und
Cottondl wiedergegeben (bezogen auf gleiche Nickelmengen).

Der Normannsche Katalysator ist dem Reinnickel je nach er-
reichter Jodzahl 6—12mal iiberlegen, wenn man gleiche Nickelmengen,

und etwa 1,5—4mal, wenn

37 man gleiche Katalysator-
720 mengen dem Vergleich zu-
grunde legt. Tatsichlich

o N 1aBt sich noch eine viel
\»@,4. gréfBere  Aktivitatssteige-

9 N &( rung durch Verteilung des
= Za%\ 70"/)% Nickels auf Kieselgur er-
§M A VB NG \ zielen. Bei den Versuchen
S %x%\?% \ 2. ~| von Svanor wurde ein
G‘% = . aus reinem Nickelnitrat

" ’a_j%;o %2y, | hergestelltes Nickel mit
T ¥ | technischen NickelKiesel-

@ gur-Katalysatoren vergli-
chen, fiir deren Herstellung

7 g5 10 75 20 25 man natiirlich nicht reine
Katalysatormenge in % N Nickelsalze, sondern tech-

Abb. 4. Wirkungsgrad der Katalysatoren. nisches Nickelsulfat ange-

NORMANN-Apparat.
wandt haben durfte. Das

Ergebnis wire sicherlich weit mehr zugunsten des Gurkatalysators aus-
gefallen, wenn SvanOE fiir sdmtliche Vergleichsversuche das gleiche
Nickel angewandt hitte.

SoupBOoROUGH, WATSON und ATHAWALE! haben folgende Katalysa-
toren miteinander verglichen:

1. fein verteiltes Nickel, hergestellt durch Auftropfen einer mit
Zucker vermischten Nickelnitratlosung auf eine heile Nickelschale
(nach ErpmaNN) und Reduktion des sehr volumindsen Nickeloxyds
bei 250°;

2. Nickelcarbonat wurde aus Nickelsulfat bei 60° ausgeschieden und
der ausgewaschene Niederschlag bei 250° reduziert;

1 Journ. Indian Inst. Se. 5, 47 (1922).
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3. Nickelcarbonat-Kieselgur wurde zu Nickeloxyd gegliiht und bei
250° reduziert (die Reduktion nahm bei der niedrigen Temperatur
duBerst lange Zeit in Anspruch);

4. das Gemisch Nickelcarbonat-Kieselgur wurde direkt, ohne vor-
heriges Glithen, bei 250° reduziert;

5. wie bei 4., aber bei 300° reduziert;

6. Nickelsulfat wurde nach ScHONFELD auf Kieselgur mit Borax
niedergeschlagen und reduziert.

Die Ergebnisse der Hartung von Cottonél im Erdmannkolben? sind
in der Tabelle 7 zusammengestellt.

Fir die Versuche wurden stets Tabelle 7.

gleiche Katalysatormengen, nicht glei- Katalysator | Jodzahl Jodzahl
che Nickelmengen verwendet. Man = nach 28td. | mach 4 8td.
sieht, daB die Uberlegenheit des Gur- 1 — 62—63
katalysators iiber Reinnickel viel grofler 2 66,2—67,8| 50—51
ist als von SvaNOE festgestellt. So ist i gg:;g 101_813
der Katalysator 5 mindestens 12mal 5 " 0
aktiver als 2 und mindestens 20mal 6 28—31 4—5

wirksamer als 1.

Mit groferer Genauigkeit 146t sich iibrigens die Steigerung der Alkti-
vitit des Nickels durch Verteilen auf Trigern aus dem einfachen Grunde
nicht feststellen, weil es auBerordentlich schwierig ist, den Reinnickel-
katalysator mit reproduzierbarer Aktivitdt herzustellen. Die Steigerung
der Aktivitdt des Nickels, die bei dessen Niederschlagung auf Kieselgur
usw. zustande kommt, erklirt sich vor allem durch die grofilere Ober-
flache, welche bei der Katalyse eine wesentliche Rolle spielt.

2. Schiittgewicht.
ArmsTrONG und Hmuprrom? haben die Beziehungen zwischen dem

scheinbaren Volumen (Schiittgewicht) verschiedener Nickelkatalysa-
toren und ijhrer Aktivitit untersucht (s. Tabelle 8).

Tabelle 8.
Schein-| ¢ ed Reduziertes Nickel
Spez. | bares . —
Substan Gew. | Vol | TP | spez. S0 | Pyro- | unesviea
cem Gew. Vol. phoritit

Gegliihtes,gepulv.NiO ] 6,96 | 0,35 | 500 | 8,14 | 0,52 keine keine
Ni(OH), . . . . . . 5,41 | 0,87 | 300 | 7,85 | 0,83 ja schwach
Ni(OH), . . . . . . 541 | 0,87 | 500 | 8,18 | 0,56 |schwach kaum
Ni(OH),-Kieselgur. . [ 1,63 | 3,22 | 500 | 1,85 | 2,67 keine sehr aktiv

! Eine Glasbirne mit am Boden angeschmolzenem Wasserstoffzuleitungsrohr.
% Proc. Royal Soc. London A 99, 490.
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Das Nickelhydroxyd hat bei 500° eine starke Sinterung erfahren.
Gleichzeitig ging auch die Aktivitit stark zuriick. Viel weniger
schrumpfte das auf Ki