Untersuchungen tiber die Hydrogenisierung der
Fette.

[. Mitteilung: Ueber den Einfluss einiger
Substanzen auf Nickelkatalysator.
Yon
Gen-itsu Kita und Tetsuro Mazume.

(Eingeg. am. 17, Januar 1923.)

Dafy der Nickelkatalysator von verschiedenen Substanzen beeinflufit wird,
ist seit der ersten Arbeit von Sabatier allgemein bekannt. Es gibt einige
Substanzen, die giftig und hindernd sind, wiihrend andere seine Wirkung be-
fordern. Von den ersten werden z. B. Schwefel, Halogen und Kohlenoxyd
genannt. Von den zweiten wurden verschiedene Substanzen patentiert, um ihre
beschleunigende Wirkung technisch zu verwenden. Nach einem Patent! der
Badischen Anilin- und Sodafabrik wirken die schwer schmelzbaren
und reduzierbaren Metalloxyde und Salze, besonders von Erdmetallen, beschleu-
nigend auf den Nickel:, Cobalts, Eisen: und Kupferkatalysator. Aluminium-
oxyd, Titaniumoxyd, Calciumaluminat, Calciumphosphat, eine Spur von
Atznatron sind dahin gehorige Beispiele, und zwar wirken die Salze als
solche, wihrend die Sauren bezw. Basen getrennt keine Wirkung ausiiben.

- Bosch, Mittasch und Schneider® geben an, daB die Komplexsalze
des Fluors, der phosphorsaure Kalk, das Boroxyd und der borsaure Kalk
beschleunigend auf den Nickelkatalysator wirken.

1) E.P. 2306 (1914).
2) USP. 1216933 (1917), 1215335 (1917), 1271013 (1918).
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Von organischen Verbindungen schreibt Higgins,' daf} einige fliichtige
Siuren wie Ameisensaiire fordernd wirken.

Bedford und Erdmann?® teilen die férdernde Wirkung einiger Oxyde
mit, und die Chemische Fabrik auf Aktien, vorm. E. Schering}?
schreibt von einer giinstigen Wirkung einer kleinen Menge des kohlensauren
Natrons.

Auch 8. Ueno* hat den EinfluB} verschiedener Substanzen weiter Klassen
untersucht. Unter seinen Resultaten ist bemerkenswert, dafl Fettsiuren eine
fordernde Wirkung besitzen.

Wir selbst haben den Einflufl einiger Substanzen in verschiedenen
Mengenverhiltnissen und unter gewissen Beimischungsumstinden untersucht,
um ihre Beziehung zur Wirkung zu vergleichen.

Den Resultaten nach hingt die Wirkung der Substanzen von den
Bedingungen der Anwendungen ab, und es gibt hier ebenso eine optimale
Menge, wie im Falle von Enzymen, und man mufl darauf achten, will man
die betreffende Substanz mdglichst giinstig auswerten.

Experimenteller Teil.

Reinigung des Wassersto ffes.

Der in den Versuchen beniitzte Wasserstoff war elektrolytischer und
komprimijert. Er war sorgfiltig von Sauerstoff und Feuchtigkeit befreit, wie
man aus der beiliegenden Abbildung ersehen kann. Es ist zu bemerken, dafl
er schwer von einer kleinen Menge Sauerstoff zu befreien ist. Zwei Wasch-

kolben mit Pyrogallol nach der Vorschrift von Treadwell® gentigen dazu

1) E.P. 18282 (1912).

2) Journ. f. prakt. Chem. 87, 425 (1913).

3) D.R.P. 219 043, 219 044 (1908).

4) Journ. Chem. Ind. (Tokio) 21, 898 (1918), 23, 845, 911 (1920), 25, 777 (1922).
5) Treadwell, Analytische Chem. Bd. IX., 665 (1921).
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nicht. Daher haben wir einen Brennofen von einem Meter Lange mit Kupfer-
netzen und auflerdem Platinasbest eingeschaltet. Um eine Explosion im
Anfang der Leitung des Wasserstoffes zu verhiiten, wird der Wasserstoff an-
fangs durch den Umweg A’ und erst nach dem Auswaschen des Systems mit
Wasserstoff durch Platinasbest abgeleitet.

Es ist gewthnlich nicht notig, den Platinasbest zu erhitzen. Trotzdem

wurde er bei uns schwach erwirmt, um die Wirkung zu verstirken.

Reduktion des Nickeloxydes.

Nickeloxyd wurde aus dem kohlensauren Nickel, das aus salpetersaurem
Nickel mit kohlensaurem Natron gefillt, ausgewaschen, und im Dampf-
schrank getrocknet worden, durch dreistiindiges Erhitzen bei ca. 350° C. her-
gestellt.

Reduktionsapparat.
1. u. 2. Ppyrogallol. 7. Leere Flasche. 12. CaCl
3. KmuO4 8. Brennofen. 18. Natrium.
4, KOH. 9. KOH-Stiicke. 14. Reduktionsofen.
5. Konz. Hs804. 10, CaCl,. 15. u. 16. CaCl,.

6. Druckmesser. 11. Pt-Asbestréhrchen. 17. Konz. Ho804.
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Bei der Reduktion wurde jede Probe in ein besonderes kleines Glasge-
fifl gebracht, mit dem gereinigten Wasserstoff bei ca. 350° C., so lange Wasser-
bildung stattfand, erhitzt, unter dem Wasserstoffstrom gekithlt und mit
den bei der Hirtung zu verwendenden Oltropfen bedeckt, um Oxydation zu

verhiiten.

Hydrogenisierung.

Die Hydrogenisierung wurde in einem geschlossenen Glasrohr von ca. 100
cem Inhalt ausgefithrt. Der Katalysator wurde mit dem Glasgefafl zusammen
hinein geworfen, das gereinigte Ol zugesetzt und dann das Glasrohrehen zu-

geschmolzen.

Hydrogenisierungsapparat.

a u. b CaCls. ¢. Knochenkohle. d. Hydrogenisierungsrohr.
e. Wasserstoff. 9. MefBzylinder.

Vor der Hydrogenisierung wurde das System a-b-c-d evakuiert, mit dem
auf dem ausgekochten Wasser gesammelten gereinigten Wasserstoff einige Male

ausgewaschen und im evakuierten Zustande im Olbade ungefihr 20 Minuten
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auf die Hydrogenisierungstemperatur erhitzt. Dann wurde Wasserstoff zuge-
leitet, die Hohe im Mefzylinder abgelessen, die Schiittelmaschine in Betrieb
gesetzt und die absorbierte Gasmenge alle finf Minuten gemessen. Die

Manipulationen sind aus der Abbildung leicht verstindlich.

I. Aluminiumoxyd.

Aluminiumoxyd wurde aus essigsaurem Aluminium durch achtstiindiges
Erhitzen bei 350°C. hergestellt.

(1) Aluminiumoxyd wurde dem reduzierten Nickel zugesetzt und sein
Einfluf§ bestimmt.

Bei diesen Versuchsreihen wurden 5 cem mit Atzalkali gereinigten
Sojabohnendls verwendet. Seine Jodzahl betrug 130. Theoretisch sind zur
vollstindigen Hydrogenisierung 567 ccm Wasserstoff bei 20°C. unter 760 mm
Druck nétig.

Reduziertes Nickel 005 g, d.h. ca. 1% des Oles.

Hydrogenisierungstemperatur  170°C.

Die Bedingungen der Hydrogenisierung sind in diesen Versuchsreihen

ganz gleich, wenn nichts Besonderes bemerkt wird.

Die absorbierte Wasserstoffmenge in Cem.

Dauer in Minuten. 5 10 15 20 25 30 40 50 60 75 90
Menge von Al,O; in

Proz. des Nickels.
0 9 12 14 165 19 23 27 30 38 435
11 15 19 23 25 285 33 38 44 49
10 13 155 18 21 24 27 32 36
6 856 11 12 13 16 1856 21 24 27

5 & 7 8 9 10 13 155 18 20 22
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Dieses Beispiel zeigt, dal 2 Proz. Aluminiumoxyd auf den Nickelkataly-
sator etwas foérdernd wirken, wihrend hohere Prozente genau das Gegenteil
bewirken.
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(2) Aluminiumoxyd wurde dem Nickeloxyd zugesetzt und dann zu-
sammen mit diesem mit Wasserstoff behandelt.

Die absorbierte Wasserstoffmenge in Cem.

Dauer in Minuten. 5 10 15 20 25 30 40 50 60 75 90

Menge von AlO; in
Proz. des Nickels.
10 14 18 21 ) 25 31 38 44 53 61

11 17 26 33 40 52 63 73 87 101
10 14 18 22 26 33 40 47 56 66
7 9 10 11 12 14 16 18 20 22
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In diesem Beispiel wirken 2 und 4 Proz. Aluminiumoxyd férdernd,
wihrend hohere Prozente storend sind.

(3) Aluminiumhydroxyd wurde aus Alaun mit Ammoniakwasser nieder-
geschlagen, gewaschen und dialysiert, um jede Spur von Sulfur zu beseitigen.
Darauf wurde es mit Nickelhydroxyd im Schlammzustand gemischt, getrocknet

und reduziert, wie oben angegeben.

Die absorbierte Wasserstoffmenge in Cem.

Dauer in Minuten. 5 10 15 20 25 30 40 50 60 75 90

Menge von ALO; in
Proz. des Nickels.

0 4 7 9 11 13 15 18 21 24 28 31
4 4 8 13 18 23 29 37 44 50 58 63
6 6 11 17 3 30 37 46 57 68 82 96
8 6 11 18 28 37 48 69 91 112 144 176
10 6 11 17 24 32 41 57 74 90 110 130

~ Bei diesem Beispiel ist zu bemerken, dafl die Substanz eine enorme
fordernde Wirkung zeigt, und dafl es eine optimale Menge gibt.

2. Phosphorsaures Magnesium.

Phosphorsaures Magnesium wurde aus salpetersaurem Magnesium mit
phosphorsaurem Natrium gefillt. Der zuerst dekantierte, dann auf dem
Filter griindlich ausgewaschene Niederschlag wurde im Trockenschrank ge-
trocknet.
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(1) Die Probe wurde dem reduzierten Nickel zugesetzt.

Die absorbierte Wasserstoffmenge in Cem.,

Dauer in Minuten. 5 10 15 20 25 30 40 50 60 75 90

Menge v. phosphorsaurem Magnesium
in Proz. des Nickels.

4 8 10 11 12 14 17 19 22 24
2 5 8 10 12 135 15 18 21 25 31 37
4 3 5 6 7 8 9 11 14 16 18 20
6 4 6 8 9 11 12 13 14 16 17 18
8 3 5 7 10 11 12 14 15 16 175 18

In diesem Beispiel wirken 2 Proz. phosphorsaures Magnesium férdernd,
wihrend ein hoherer Prozentsatz schwach storend wirkt.

(2) Die Probe wurde dem Nickeloxyd zugesetzt, dann zusammen mit
diesem mit Wasserstoff behandelt.

Die absorbierte Wasserstoffmenge in Cem.

Dauer in Minuten. 5 10 15 20 25 30 40 50 60 75 90
Menge v. phosphorsaurem Magnesium
in Proz. des Nickels.
0 6 10 14 18 21 25 31 38 44 53 61

2 8 14 18 23 28 32 39 48 56 66 76
6 6 10 14 18 2 25 34 87 43 49 67
8 4 7 11 15 18 20 25 30 35 42 48
10 3 6 9 11 13 15 18 21 23 26 30

Bei diesem Beispiel wirken 2—6 Proz. fordernd, wihrend ein hoherer
Prozentsatz storend wirkt.

3. Magnesiumoxyd.

(1) Magnesiumoxyd wurde dem reduzierten Nickel zugesetzt.

Die absorbierte Wasserstoffmenge in Cem.

Dauer in Minuten. 5 10 15 20 25 30 40 50 60 75 90

Menge v. Magnesiumoxyd in
Proz. des Nickels.
6

11 16 20 24 28 34 40 47 57 67
5 12 16 < 24 27 33 39 46 56 63
5 8 11 13 16 18 2 2 34 40 45
45 85 10 12 14 15 17 20 22 26 29
4 7 9 10 12 14 17 20 23 25 28

[+ oI~ A VU -]
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Bei diesem Beispiel wirkt Magnesiumoxyd in jedem Prozentsatz un-
gunstig.

(2) Magnesinmoxyd wurde dem Nickeloxyd zugesetzt und dann zusam-
men mit Wasserstoff behandelt.

Die absorbierte Wasserstoffmenge in Cem.

Dauer in Minuten. 5 10 15 20 25 30 40 50 60 75 90
Menge v. Magnesiumoxyd

in Proz. des Nickels.
10 14 17 19 21 24 27 29 32 35
10 14 19 23 26 32 36 41 47 54
17 21 25 30 36 46 54 61 69 77
13 £0 2 30 36 42 438 53 60 67

12 18 22 26 30 34 40 46 53 60
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Magnesiumoxyd wirkt in allen diesen Beispielen giinstig. Doch gibt
es eine optimale Menge.

(3) Salpetersaures Nickel und Magnesium wurden mit verdinnter
Natronlange zusammengefillt und der Niederschlag griindlich ausgewaschen,
getrocknet und reduziert, wie oben angegeben.

Die absorbierte Wasserstoffmenge in Cem.
Daver in Minuten. 5 10 15 20 25 30 40 50 60 75 90

Menge v. Magnesiumoxyd
in Proz. des Nickels.

0 10 14 17 19 21 24 7 29 32 85
2 16 29 41 51 59 67 81 93 104 119 133
4 12 22 80 37 44 52 66 80 94 109 124
6 9 16 22 28 32 36 44 52 60 72 84
8 6 12 17 20 24 28 37 46 54 65 75

Auch hier wirkt Magnesiumoxyd in allen gegebenen Mengenverhiltnissen

giinstig. Aber es gibt eine optimale Menge.

4. Borsaures Calcium.

Borsaures Calcium wurde aus salpetersaurem Calcium (Merck pur.) mit
Borax gefillt und der Niederschlag ausgewaschen und getrocknet.

(1) Die Probe wurde dem reduzierten Nickel zugesetzt.
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Die absorbierte Wasserstoffmenge in Cem.

Dauer in Minuten. 5 10 15 20 25 30 40 50 60 75 90

Menge v. borsaurem Kalk

in Proz. des Nickels.
8 11 13 15 17 20 235 25 28 31

2 5 8 105 125 145 17 20 25 31 41 51
4 5 9 125 150 18 21 27 31 35 45 55
6 6 10 13 155 18 21 27 31 39 46 53
8 5 8 11 14 16 18 24 29 34 41 49
10 5 9 13 16 19 21 6 31 35 40 47

In allen diesen Beispielen wirkt borsaures Calcium fordernd. Obgleich
es eine optimale Menge gibt, schadet doch eine hohere Menge nicht besonders.
(2) Die Probe wurde dem Nickeloxyd zugesetzt und dann zusammen

mit diesem mit Wasserstoff behandelt.

Die absorbierte Wasserstoffmenge in Cem.

Dauer in Minuten. 5 10 15 20 25 30 40 50 60 75 90

Menge v. borsaurem Kalk
in Proz. des Nickels.
0 3 7 9 11 13 15 17 19 22 25

45 9 13 17 20 23 28 24 395 47 55
4 9 14 19 23 27 37 47 57 71 86
8 4 12 22 34 44 55 80 104 126 154 181
10 4 8 135 21 29 38 55 72 86 103 119
12 2 5 9 135 18 24 35 50 65 84 104

Die fordernde Wirkung ist sehr stark, so dafi die Ursache nicht nur im
Mischungszustand zu suchen ist, sondern man sich nach einer besonderen
Erklirung umsehen mufl, Im folgenden Beispiel wurde borsaures Calcium
in einem besonderen Gefifl mit Nickeloxyd und zu gleicher Zeit mit Wasser-
stoff behandelt und sein Einflufl untersucht mit dem Resultat, dafl in diesem
Falle borsaures Calcium sich ganz besonders verhilt. Es darf daher wohl
geschlossen werden, dafl bei der Reduktion des Nickeloxydes mit borsaurem

Calcium beide Substanzen auf cinander reagieren.
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Die absorbierte Wasserstoffmenge in Cem.

Dauer in Minuten. 5 10 15 20 25 30 40 50 60 75 90

Menge v. borsaurem Kalk
in Proz. des Nickels,
0

2 5 7 8 11 14 17 20 23 29 34
2 3 6 8 11 13 15 17 20 22 25 28
4 H 9 12 14 16 18 22 26 29 34 39
6 3 b 7 9 11 13 17 20 23 25 31
8 3 5 7 9 11 13 16 19 21 25 29

5. Phosphorsaures Calcium.

Salpetersaures Calcium wurde mit phosphorsaurem Natrium gefillt, der
Niederschlag grindlich ausgewaschen und getrocknet.

(1) Die Probe wurde dem reduzierten Nickel zugesetzt.

Die absorbierte Wasserstoffmenge in Cem.

Dauer in Minuten. 5 10 15 20 25 30 40 50 60 75 90

Menge v. phosphoreaurem Kalk
in Proz. des Nickels.

0 3 6 10 13 15 17 20 24 28 33 388
2 45 7 9 105 125 145 175 205 235 26 29-5
4 4 75 10 12 14 16 19 23 26 30 34
6 6 10 14 18 22 24 30 35 40 50 59
8 35 6 9 12 15 18 22 28 34 43 52

(2) Die Probe wurde dem Nickeloxyd zugesetzt und dann zusammen
mit diesem mit Wasserstoff reduziert.

Die absorbierte Wasserstoffmenge in Cem.

Dauer in Minuten. 5 10 15 20 25 30 40 50 60 75 90

Menge v. phosphorsaurem Kalk
in Proz. des Nickels.

0 6 10 13 16 19 21 25 29 82 35 37
2 65 11 145 16 18 20 23 25 27 29 31
4 6 956 12 155 185 22 25 28 31 36 41
6 8 15 21 26 30 34 41 46 51 58 €4
8 7 13 19 21 24 27 33 38 43 49 55

10 55 105 15 18 20 22 26 30 33 375 42
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(3) Phosphorsaures Calcium und kohlensaures Nickel wurden in einem
besonderen Gefiafl gefillt und beide gemischt. Auswaschen, Trocknen und

Reduktion wurden ausgefiithrt wie immer.

Die absorbierte Wasserstoffmenge in Cem.

Dauer in Minuten. 5 10 15 20 25 30 40 80 60 75 90
Menge v. phosphorsaurem Kalk
in Proz. des Nickels.

4 7 9 11 13 15 19 23 26 29 33

4 6 10 12 14 17 20 26 82 37 44 51
6 6 11 16 21 26 33 41 48 55 65 74
8 7 15 22 28 34 39 49 88 66 76 85
12 8 24 41 56 71 85 113 139 161 197 218
16 5 10 14 18 22 27 36 45 54 66 76

Bei diesen Beispielen ist zu bemerken, daf sich bei (3) eine enorme
fordernde Wirkung zeigt, wihrend sich die iibrigen Beispiele durch nichts

Besonderes auszeichnen.
6. Fettsduren.

Die folgenden zwei Fettsiuren wurden dem zu hydrogenisierenden Ol zu-
gesetzt und mit dem Nickelkatalysator ohne Zusatz behandelt.
(1) Stearinsiure (Merck pur., Jodzahl 7-3).

Die absorbierte Wasserstoffmenge in Cem.

Dauer in Minuten. 5 10 15 20 25 30 40 50 60 75 90
Menge v. Stearinsiiure
in Proz. des Oles.

0

3 6 9 11 13 15 17 20 23 27 30
2 5 8 11 14 17 20 26 30 34 41 48
8 8 14 19 23 27 31 40 48 67 68 79

10 10 20 28 37 47 55 69 84 99 122 145
(2) Palmitinsaure. (Merck pur., Jodzahl 2-0)

Die absorbierte Wasserstoffmenge in Cem.

Dauer in Minuten. 5 10 15 20 25 30 40 50 60 75 90
Menge v. Palmitinsiure
in Proz. des Oles.

0 3 5 7 9 11 13 16 19 2 25 28
2 5 9 13 16 19 22 27 32 36 41 46
4 5 9 13 16 < 24 31 37 44 52 59
6 6 11 15 19 23 27 35 42 49 58 66
8 6 10 14 18 22 26 32 38 43 50 57
12 3 6 8 10 12 15 18 21 24 29 33
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Diese Beispiele zeigen, dafl die Fettsiuren auch eine férdernde Wirkung
haben, wie Ueno bemerkt hat. Was die Mengenverhiltnisse anbetrifft, so

verhalten sie sich ganz gleich wie andere Reizstoffe.

7. Kohlensaures Natrium.

Verschiedene Mengen der Sodalésung wurden dem Nickeloxyde in be-
sonderen, kleinen Glasgefafien zugesetzt, getrocknet und reduziert wie ge-
wohnlich.

(1) 01 N. Sodalssung.

Die absorbierte Wasserstoffmenge in Cem.

Dauer in Minuten. 5 10 15 20 25 30 40 50 60 75 90
Soda in cem. auf

0-05 g Nickel.
0 10 12 13 16 19 22 27 2
005 3 6 8 10 11 13 15 17 19 22 2
01 3 45 6 7 8 85 9 10 11 14 16

(2) 001 N. Sodalésung.

Die absorbierte Wasserstoffmenge in Cem.

Daver in Minuten. 5 10 15 20 25 30 40 50 60 75 90
Soda in cem. auf
0.05 g Nickel.

0

3 5 7 9 11 13 16 18 21 25 30
0-05 3 5 7 9 11 13 15 17 17 14 19
0.15 3 5 7 9 11 12 10 11 13 17 -
0-25 4 4 3 3 4 5 8 11 13 15 —

Alle diese Beispiele zeigen, dafl Soda unginstig wirkt. Aber es bleibt
dahin gestellt, ob eine viel kleinere Menge fordernd wirké oder nicht. Bei
Beispiel (2) sehen wir nach einer gewissen Dauer eine abnorme, negative

Wirkung, deren Ursache zu finden, weitere Versuche notig macht.

8. Feuchtigkeit.

Kohlensaures Nickel wurde mit Kaolin zusammen mittelst Soda aus
salpetersaurem Nickel gefillt. Die weitere Behandlung war, wie oben ange-

geben. Der Nickelgehalt betrug im gerosteten Produkte 19-4 Proz.
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Chrysalidendl wurde unter den gleichen Bedingungen wie in den obigen
Beispielen hydrogenisiert.
Die absorbierte Wasserstoffmenge in Cem.

Dauer in Minuten. 5 10 15 20 25 30 40 50 60 75 90
Proz. des Nickels

auf OL
1.00 14 30 43 54 68 79 95 111 123 138 153
0.75 115 235 355 45 53 60 75 87 97 111 125
0-50 6 15 18 21 23 26 305 35 38 42 47
0-25 7 9 11 13 15 165 19 22 26 31 36
0125 6 14 18 24 28 34 38 44 51 60 68

In diesem Falle wurde beim Erwirmen im Evakuierungszustande im
oberen Teile des Hydrogenisierungsrohres Kondensation des Wassers bemerkt.
Im Folgenden wurde daher anderthalbmal so lang wie sonst erwarmt, ndmlich

unter fortwihrendem Evakuieren anstatt einer Stunde ein und eine halbe.

Dic absorbierte Wasserstoffmenge in Cem.

Dauer in Minuten. 5 10 15 20 25 30 40 50 60 75 90
Proz. des Nickels

auf OL
0-75 13 25 41 53 64 73 89 101 112 125 136
0.50 11 21 32 41 48 56 63 81 93 107 117
0-25 10 24 33 42 50 57 69 78 85 98 108
0-125 8 14 22 28 33 38 43 54 64 75 83

Die beiden Beispiele zeigen, dafl Feuchtigkeit den starken Katalysator
nicht besonders beeinfluflt, wihrend sie auf den schwachen stark storend
wirkt.

Zusammenfassung.

Aus den Resultaten gilt zusammenfassend Folgendes :

(1) Die Einwirkung der Reizsubstanz auf den Nickelkatalysator hingt
von den Bedingungen der Zusammenmischung ab.

(2) Es gibt ein bestimmtes Mengenverhiltnis, das am stirksten wirks.
Natiirlich hiingt diese optimale Menge von der Stirke des Katalysators u. a.
ab.
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(3) Die Feuchtigkeitsmenge, die auf einen schwachen Katalysator stark
storend wirkt, beeinfluft einen stirkeren nicht besonders.
Die beiden letzteren Erscheinungen sind ganz analog denen, die man

bei der Wirkung des Enzyms antriftt.




