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247, W, Normann: Zur katalytischen Wasserstoff-
Anlagerung: BinfluB des Sauerstoffs auf den Xatalysator.

(Eingegangen am 6. Mai 1922)

Nach der Annahme Willstidtterst) spielt bei der Wasser-
stoff-Anlagerung mit Hilfe von Platin wie von Nickel der Sauer-
stoff eine wesentliche Rolle, und es ist im Anschlufl an diese Unter-
suchung und mit Bezug auf das bekannte Olhirtungs-Verfahren
schon der Satz geprigt worden: keine Olhirtung ohne Sauer-
stoffz). Diesem Satze, wie den Untersuchungsergebnissen Will-
stdtters scheinen aber mehrere, z. T. schon dllere Beobachtungen
zu widersprechen, bei denen mit Nickel-Katalysatoren gearbeitet
worden ist, die der Natur ihrer Entstehung nach von vornherein
absolut sauerstoff-frei waren, mithin, wenn Willstitters Beob-
achtung bezw. Schlufifolgerung zutrifft, hitten unwirksam sein
milssen.

Es kommt hier in erster Linie der Versuch Frerichs3) in Be-
tracht, welcher cinen Katalysator herstellte durch Schleifen eines Nickel-
spatens auf einem Tonleller unter 0l Mit dem so gewonnencn, sicher saner-
stoff-freien Nickelpulver konnle Olhartung erzielt werden. Dieser Versuch
ist von Elder aufgegriffen und zu einem technischen Verfahren ausgebaut
worden4). TFerner war eine Osterrcichische Patentanmeldung?) ausgelegt
zur Olhirtung mit Nickelchlorid zusammen mit Quecksilberchlo-
rid, welches Gemisch bei gecigneter Temperatur unter Ol in freies Mctall
uibergehen sollte. Auch bei diesem Katalysator ist die Anwesenheit von
Sauerstoff grundsitzlich ausgeschlosscn. Desgleichen stellten Kahlenberg
und Ritters$) cinen Katalysator durch Reduktion von Nickelchlorid her, mit
dem sie die Hydrogenierung des Baumwollensaalols gut durchfiihren konnten.
Nach Plausons Angabe?) 1ifit sich in seiner Dbekannlen Kolloidmihle
Olhirtung erzielen ohme besondercn Zusatz eines Katalysators, wenn die
Kolloidmiihle aus Nickel hergestellt oder innen mit Nickel tberzogen ist
In diesem Falle wird die grofie Oberfliche des iiblichen, feinpulvrigen
Katalysators durch eine auBerordenlich inleunsive ILrneuerung der De-
rihrungspunkte von Gas und Ol mit dem Metall ersetzt. Hier konnte viel-
leicht der Einwand erhoben werden, daBl das Nickel mdoglicherweise mit
ciner dinnen Oxydhaut vberzogen sci, doch mufi man annehmen, daB cine
solche sich rasch wegarbeiten wiirde.

In ausfiihrlicher Untersuchung hat sich Kelbers) bemiiht,
die Notwendigkeit des Sauerstoffs experimentell zu widerlegen.
Allein allen diesen Feststellungen, so iiberzeugend sie scheinen,
haftet fiir den vorliegenden Nachweis noch die Einwandsmdglich-

1) B. 54, 113 [1921]. % ‘Fahrion, Umschan 192§, 33.

8) Ar. 1915, 518. 4 C. 1921, IV 57; Am. Patent 1331903 {1920} u. a.
5) ‘Osterr. Patent-Anmeldung 5911 (ausgelegt 1. Dez. 1913).

§) C, 1921, 1V 57. 7y, Ch. Z. 1920, 567. % B. 54, 1701 {1921},
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keit an, daf im benutzten Wasserstoff noch Sauerstoff gewesen
sein konne; denn es ist in keinem Falle angegeben, dal der Wasser-
stoff auf Sauerstoff-Freiheit gepriift wart), was sich als unum-
ginglich notwendig erwiesen hat. In dieser Hinsicht ist also noch
eine Erginzung der vorerwihnten Versuche und Beobachtungen
wiinschenswert. Ich habe infolgedessen einige der Versuche wie-
derholt unter Anwendung zuverléssié sauerstoff-freien Wasserstoffs.

Leitet man reinen Wasserstoff durch eine farblose Ldsung
von Pyrogallol in Alkali, so bleibt die Lisung farblos; ist der
Wasserstoff sauerstoff-haltig, so wird sie rasch braun. Den Ver-
such fiihrt man zweckmiBiz folgendermafBen aus:

Ein kleines Flaschchen von etwa 30 cem Inhalt ist verschlossen mit
cinem 3-fach durchbohrlen, gut schlieBenden Slopten. Durch den Stopfen
fihrt die Gaszu- und -ableilung, sowie ein Tropftrichter. In das Ilaschchen
gibl man einc Messerspilze voll reinstes Pyrogallol, verdringt nach dem
Verschliefien die Luft durch Wasserstoff und liBt durch den Tropftrichter
Alkalilauge zuflieBen. Noch bequemer isl die mir von einem hollindischen
Kollegen ) empfohlene Anwendung ciner Indigokarnmin-L.dsung, welche durch
cinen Tropfen Alkalihydrosulfit (Blankit des Handels) eben enlfarbt ist.
Bei Anwesenhejt von Sauerstoff im Wasserstoff farbt sich diese [.osung
blau. Sie kann dann durch Zugabe eines weiteren Tropfens Hydrosulfit-
Losung wieder entfirbt und far cinen neuen Versuch beniitzt werden.
Wegen leicht ecintretender Abgabe von Schwefeldioxyd aus dem Hydro-
sulfit ist es zweekmiBig, das Gas noch durch Alkalilauge zu leiten.

Mit Ililfe dieser empfindlichen Reaktion stellte ich fest, daB
der elektrolytische Wasserstoff, der zu den oben aufge-
fillirten Versuchen wohl durchweg benutzt worden sein diirfte,
s0, wie er in den bekannten Stahlflaschen im Handel ist, oft frei
von Sauerstoff ist, ebenso oft aber auch merkliche Men-
gen davon enthédlt, selbst wenn er als »garantiert rein« ge-
liefert ist. Durch Durchleiten solchen Wasserstoffs durch eine
I'locke erwirmten Palladiumasbest war das Gas stets leicht vollig
sauerstoff-frei zu bekommen. Auch bei stundenlangem, ja tage-
lanzem Durchleifen solchen Wasserstoffs durch das Probefidsch-
chen trat keine Firbung des Inhalts ein.

Bei den nachstehenden Versuchen handelt es sich nicht um
ecinen Vergleich der Wirkungen verschiedener Katalysatoren oder
Arheitsbedingungen, sondern es soll zur Bestitigung der vorge-
nannten Beobachtungen lediglich qualitativ festgestellt werden,

1) auBer in der nach Fertigstellung der vorliegenden Arbeit erschie-
nenen, dasselbe Thema bebhandelnden Veroffentlichung von Skita dber
Plalin-Kalalysaloren, B. 55, 139 ff. [1922].

%) Privatmitteilung von D. van der Want, Dordrecht, nach Beckurts
»Methoden usw.«, S. 7530.
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dafi die Wasserstoff-Anlagerung auch mit sauerstoff-freiem Wasser-
stoff eintritt. Die Arbeitsbedingungen sind dementsprechend nur
mit Ricksicht auf den AusschluB von Sauerstoff und ohne Be-
riicksichtisung eines quantitativen Vergleichs der Wirkungen ge-
wihlt worden. Als Ausgangsstoff fiir die Katalysatoren wurden
sauerstoff-freie Verbindungen gewihlt, so daB auch infolge etwaiger
unvollstiindiger Reduktion kein Sauerstoff im Katalysator ver-
bleiben konnte. Von solchen Verbindungen standen mir das Chlo-
rid und das Cyanid des Nickels zur Verfiigung. Als Ol
wurde cin raffiniertes und mit Dampf ausgeblasenes Baum-
wollensaatél benutzt.

Zur Ausfithrung der Versuche wurde folgende Linrichtung angewandt,
bei welcher der Katalysalor im Apparat selbst hergestellt wurde und
nicht aus dem Apparat enlfernt zu werden brauchie: Ein kraltiges
Zylinderchen von elwa 75 cem Inhall ist am Boden mit cinem  Gas-
cinleftungsrohr versehen und mit einem 3-fach durchbohrlen Stopfen
verschlossen.  Durch den Stopfen fithren ein Thermomneter, cin Tropf-
trichter und das Gasableitungsrohr, Dieses Gasableitungsrohr isl etwa 7 mm
weit und uaber dem Stopfen in einer Lénge von clwa 20ecm wagerecht
gchogen. Vom offenen Ende fihrt ein Schlauch mil cinem Stiickchen
Glasrohr in ein mit Wasser beschickies Kalbchen, hier einen Wasser-
verschlufl bildend, um jegliche Zurickwirbelung von Luft unmaglich zu
machen. Der unlere Teil des Hirtungszylinders, sowie das Gasablcilungsrohr
sind mil elekirischen Heizdrihten umwickell. In das Gasablcitungsrohr
wird der zu reduzierende Kalalysator gebracht, die Luft wird durch
sauerstoff-freien Wasserstoff verdringt und danach das Rolr aul die ge-
wunschile Temperatur geheizt, die vorher durch cinen blinden Versuch ein-
gestelll ist. 1st der Katalysator veduzierl, so wird die Heizung unter-
broechen, durch den Troplirichter etwa 10—20 cem Ol in den Apparat ge-
fallt. — immer ohne Unlerbrechung des Gasstromes — und durch Neigen
untd Klopfen der Katalysalor aus dem Rohr in den Hartungszylinder fallen
gelassen. Nunmehr wird der clekirischie Strom mit den MHceizdrihten des
Zylinders verbunden, so dab-.die Iartung beginnen kann.

Nickelcyanid (Kahlbaum): Reduziert bei etwa 300%
mehrere Stunden lang. Hirtung bei ca. 200—220° gegen 3 Stdn.
lang. Es wurde cin talghartes Fett erzielt.

Nickelchlorid auf Kieselgur: Beste australische Kiesel-
gur, mit Konigswasser ausgekocht, ausgewaschen und gegliht,
wurde mit klarer Nickelchlorid-Losung getrdnkt, die noch feuchte
Masse in das Reduzierrohr gebracht und bei etwa 300 redu-
ziert. Gehirtet mehrere Stunden bei 200—220° (voriibergehend
kurze Zeit versehentlich 270°). Fett fest, hoch-talghart. Ange-
wandt 0.39, Nickel und 1.5°/, Kieselgur.

Geschliffenes Nickelpulver, hergestelll nach Tre-
riehst): Angewundt 11.3 g 0l, 0.1g Nickel. Hirtungsdauer 2—3Stdn.,

1 Ar. 1915, 318,
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Temperatur 200—220°. Erzielt wurde ein Fett vom Schinp. 35°.
Fir die obwaltenden, technisch ungiinstigen Arbeitsbedingungen
ist dieser Erfolg als iiberraschend gut zu bezcichnen.

Von Edeclmetallen stand mir nur eine geringfiigige Menge
Pallad iumchloriir zur Verfiigung. Ich trinkte etwa 1g reinste
Kieselgur mit 0.1 g Palladiumchloriir, geldst in Wasser, reduzicrie
und hirtete damit 13 g 0l in derselben Weise wie mit dem Nickel-
chlorid. Nach etwa 2Stdn. war das Ol talghart gewordsan.

Diese Versuche bestiitigen die Erwartung, daB dic Wasserstofl-

Anlagerung an Ole mit Nickel wic mit Edelmetall als Katalysaloa
auch bei volligem AusschluB von Sauersioff vor sich geht. Die
von Willstitter gemachten Beobachtungen erfordern wohl cine
andere Erklirung. Das Ergebnis der vorsichenden Versuche deckt
sich auch mit der Laboratorimnserfahrung des Olhiirtungspraktikers,
daB selbst Sauersloffgehalie von nur wenigen Zehnicl Prozenten
im “Wasserstoff sich stdrend bemerkbar machen.
. Der Versuch mit dem geschlilfenen, also sicher regulinischen
Nickel wiederlegt auch die mchrfach ausgesprochene Ansicht, daBs
das katalytisch wirksamé Nickel einc besondere Modilikation dieses
Metalls darstelle.

Die von Willstiitter crwihnte!) DBcobachtung Brochetls,
daB reines und restlos reduziertes Nickel inaktiv sci, trifft insoweit
zu, als es jedenfalls schwierig ist, aus dem chemnisch reinen Nickel
ohrie Triger durch vollstindige Reduktion einen guten Katalysator
herzustellen. Es ist aber dabei leicht zu beobachten, daB das bhei
der Reduktion entstehende Metall trotz der verhiiltnismiBig niedri-
gen Temperatur zusammensintert, im rotierenden Reduzicrapparat
sogar zu zihen Kugeln zusammenballt und dadurch die notwendige
groBe Oberflichenentwicklung verliert. Ist aber ein Triger zuge-
gen, elwa Kieselgur, so liegt kein Bedenken vor, das Nickeloxyd
zu Ende zu reduzieren. Die Kieselgur verhindert das Zusammen-
sintern, so daf der Katalysalor wirksam bleibt®). Dementsprechend
sind chemisch unreine, sogenannte technische Nickelpriiparate fi
trigerfreien Katalysator vielfach geeigneter als die reinen. Die Ver-
unreinigungen scheinen die Rolle der Kieselgur zu iibernehmen
und als eine Art Sperrmittel dem Zusammensintern des Metalls
entgegenzuwirken. Eine &hnliche Rolle diirften die sogenannten
vAktivatoren«, wie z.B. Tonerde, spielen; ebenso die nichtredu-
zierten Anteile bei nicht zu Ende reduziertem reincn Oxyd.

1y B. 54, 132 [1921} %) Ch. Z. 1916, 757.
£l
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Beziiglich des Hinweises Willstiitters (S.132) auf Brochet
sei bemerkt, daBl dieser sich irrt, wenn er, wie es den Anschein
hat, glaubt, als erster die Hydrogenierung in flissigem Zustand
und ohne Druck durchgefiihrt zu haben. Es sei hier nur auf das
D.iLP. 141029 vom Jahre 1902 hingewiesen, welches fiir diese Art
der [Ilvdrogenierung bahnbrechend geworden ist.

248. Ad Grun und Th. Wirth: 9,:-Decylensiure,

eine bisher unbekannte Siure aus der Butter.

Aus d. chem. Laborat. d. Georg-Schicht-A-G, AuBig a. EJ1)

(Eingegangen am 12. Mai 1922.)

Es ist eine merkwiirdige, aber bisher kaum beachtete Tat-
sache, daB in den Fetten zwar sowohl gesittigte, als auch unge-
siittigte Sduren von hdherem Molekulargewicht aufgefunden wur-
den, dagegen von Fettsiuren niedrigen Molekulargewichts bloB
gesiittigte, aber keine ungesiittigten Verbindungen. So grof} die Zahl
der ungesittigten Siuren von der Cy- bis zur Cy-Reihe ist und
so weit verbreilet dieselben sind, so hat man doch in keinem" Fett
eine Olefinsiure mit weniger als 16 Kohlenstoffatomen sicher
nachweisen konneu. Vereinzelte Angaben, daB Siuren C;;H, 0,
im amerikanischen Lorbeerdl und im Cochenillefett, Siuren C;sH,.0y4,
Cy4Heg O, und C,3Hog O, im Hefefett und in einigen Olen enthalten
scien, bediirfen der Nachprifung; jedenfalls wurde aber bisher
keine ungesiittigte Siure mit einer noch geringeren Anzahl Kohlen-
stoffatome, als diese fraglichen Sduren aufweisen, gefunden. Der
einzige vermeintliche Ausnahmefall, das angebliche Vorkommen
der, Tiglinsiure im Crotondl hat sich als ein Irrtum erwiesen; diese
Siure ist kein Bestandteil des Crotondls, sondern des Crotonharzes.

Wir hatten nun die vorgefaBte Meinung, daB wenigstens Fette
der einen oder der andercn Gruppe niedrige ungesittigte Siuren
enthalten mifllen, und daf diese Siiuren trotz ihrer voraussicht-
lich nur geringen Menge (sonst wiiren sie ja nicht so lange der
Beobachtung entgangen) eine gewisse Rolle spielen kénnlen. Sind

1y Die Untersuchung wurde im Jahre 1913 begonnen und mit lingeren
Unlerbrechungen bis 1916 weilergefithrt. Seitdem wurden die Iirgebnisse nur
noch analytisch iberprift und erginzt. Fir die Ausf{ihrung zahlreicher
Anulysen mochte ich Hrn. Fritz Schwarz, der diesc Arbeit nach dem
Ausschiciden meines friheren Mitarbeiters, Hrn. Dr. Wirth, dbernommen
hat, auch an dieser Stelle bestens danken, Grun.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. LV. 141



