
247. W. Normann: Zur katalytischen Wasserstoff- 
Anlagerung: EiniluB dee Sauerstoffs auf den Xatalysator. 

Nach der Annahme W i 11 s t 5 t t e r s 1) spielt bei der \\;assel.- 
stoff-Anlagerung mit Hilfe vop PIatin wie voii Nickel der Sailer- 
stoff eine wesentliche Rolle, und es jst irn AnschlulS an diese Uiiler- 
suchung und niit Bezup auf das bekannte 012i8rtungs-VerfaliI.en 
schon der Satz gepriiigt worden: l re ine  Olhz i r tung  o h n e  S a u e r -  
s t o  f f 2 ) .  Diesem Satze, wie den Un tersuchungsergebnissen JV i 1 1 - 
s t a t t e r s  scheinen aber mehrere, z. T. schon allere Beobachtungcn 
zu widersprechen, bei denen mi t Nickel-Iiatalysatoren gearbei tct 
worden ist, die der Natur ihrer Entstehung nach von vornhereirk 
absolut sauerstoff-frei waren, mithin, wenn W i l l s t ~ t t e r s  Be& 
achtung bczw. SchluBTolgerung zutrifft, hatten unwir1;sarn sein 
miissen. 

Es ltomnit liicr in erstcr Linic dcr  V c r s  u c h  F r  c i - i c h s ~ )  in  Ee- 
tracht, wclcher einen Katalysator hcrstcllte dnrch Schleifen cines Nirkel- 
spatens auf cineni Tonteller unter 01. Mit dcin so gewonncncn, sicher saiicr- 
stoff-freien Nickelpulvcr lconnlc OlhBrtnng erzielt werden. Dicser Vcrsuch 
ist von E 1 d e r aufgcgriffcn und zu eineni technischeii Verfahren ausgehnut 
worden4). Ferncr war eine cisterreichische Patentanmeldung 5) ausgclegt 
zur Olhiirlung mil W i c li c 1 c h 1 o r  i d zusammcn ini t  Q u e c It s i I b e r c 11 I o - 
r i d ,  welches Gemisch bei gceigneler Temperalur uiiter 01 in h i e s  dic tali 
iibergelien soHte. Aucli bci diesem Katalysator ist die Anwesenheit von 
Sauerstoff grundsatzlich ausgeschlosscn. Desglcichcii stellten Ii a 11 1 e n  b c 1' g 
und R i t t e rg )  cineii Katalysator durcli Redulrtion voii Wicltelchlorid her, init 
dem sic die Hydrogenierung dcs Bauiiiwolleiisaaluls gut dn rch fdhrc~~  konn ken. 
Nach P 1 a u s  o 11 s Angabe 7) laBt sich in scinci- bcliannlcn liolloidmiihlc 
Olhlr tung crzielen ohne bcsondereii Zusatz cines Iiatnlysators, wenn die 
Iiolloidmdlilc ans Nickel hergcstellt oder iniicn mit  Nickel ubcrzogen ist. 
In diesem Fallc wird die grone Obcrt'liche des ublichcn, feinpulvrigen 
Iialalysators durcli cine auBerordenllicli inlcnsive I~rncuerung der 13e- 
rtihrungspunltlc von Gas und 01 iiiit dem Netall crsctzt. IIicr lt6onte viel- 
leicht dcr Eiiiwaiid erhobeii werden, tlaB das Nicltcl iniigliclierweise mit 
eiiicr tliuiiieii Oxydhnut iibcrzogen sci, doch mu13 mni i  annehmen, da13 eine 
solche sicli rascli wegnrbei ten ,wiirdc. 

In ausfiihrlicher Untersuchuiig hat sich Ii c 1 b e r 8) beiqiiht, 
die Notwendigkeit des Sauerstoffs experimentell zu widerlegen. 
Allein allen diesen Feststellungen, so Uberzeugend sie scheinen, 
haftet fur den vorliegenden Nachweis noch die Einwandsmoglich- 

(Eingegangcn am 6. Nai 1922.) 

1) B. 64, I t3  [1921]. 2) F a h r i o n ,  Unischau 1921, 33. 
3) Ar. 1915, 518. 4) C. 1921, IV 57; Am. Patent 1331903 [I9201 11 a. 
5) Osterr. Patent-Anmeldung 5911 (ausgelegt 1. Dez. 1913). 
6) C. 1921, I V  57. 7 )  Ch. Z. 1920, 567. *) 13 54, l i01 [1921j. 



keit an, daD im benutzten Wasserstoff noch Sauerstoff gewesen 
sein konne; denn es ist in keinem Falle angepben, daD der Wasser- 
stoff auf Sauerstoff-Freihait gepruft warl), was sich als unum- 
ganglich notwendig erwiesen hat. In dieser Hinsicht ist also noch 
eine Erganzung der vorerwiihnten Versuche und Beobachtungen 
wunschenswert. Ich habe infolgedessen einige der Versuche wie- 
derholt unter Anwendung zuverlassii sauerstoff-freien Wasserstoff s. 

Leitet man reinen Wasserstoff durch eine farblose Losung 
von P y r o g a l l o l  in Alkali, so bleibt die Lijsung farblos; ist der 
Wasserstoff sauerstoff-haltig, so wird sie rasch braun. Den Ver- 
such fuhrt man zweckmal3ig folgendermaDen aus : 

Eiii kleiiies Flascticlieii voii etwa 30 ccni Iiihalt iot verschlossen mit 
ciiiem 3-facli durclibohrtcn, gut schlieBenden Stopfen. Durch den Stopfen 
rulirt die Gaszu- und ;ablcituug, sowie cin Tropftrichter. In das Flhchchen 
gibl iiiau cine Messerspitzc voll reinstes Pyrogallol, ve rd rhg t  nach dem 
Vei~schlieBcn die Luft durcli Wasscrstoff uud 1 i B t  drircli den ‘Tropftrichter 
Alkalilauge zufliel3en. Nocli bequemer ist die inir von eincm hollindischen 
Iiollegen 2) enipfohlene Anwendung ciner Indigokarniin-I.8snng, welche durch 
ciiicn Tropfen Alkalihydrosulfit (Ulanlcit des l-iandels) ebeu eiitflrbt ist. 
Bei Anweseiiheit von Sauerstoff iin Wasserstoff f i rb t  sich diese 1,dsung 
bhu. Sic ltaiin danu durch Zugabe eines weiteren Tropfens Hydrosulfit- 
L ~ ~ S U J I ~  wieder entfirbt und fGr einen neucn Versuch benfitzt werden. 
IVrqen lcicli t einlretendcr Abgabc voii Schwefeldioxyd aus dem Hydro- 
sulfit ist es zwccltmlBig, das Gas noch durch Alkalilauge zu leiten. 

Mit IIilfe dieser empfindlichen Reaktion stellte ich fest, daD 
der e l e k t r o l y t i s c h e  W a s s e r s t o f f ,  der zu den oben aufge- 
f iilirten Versuchen wohl durchweg benutzt worden sein diirfte, 
so. wie er in den bekannten Stahlflaschen im Handel ist, oft frei 
von Sauerstoff ist, e b c n s o  o f t  a b e r  a u c h  m e r k l i c h e  Men-  
gen  d a v o n  e n t h a l  t ,  selbst wenn er als ngarantiert reinu ge- 
liefert ist. Durch Durchleiten solchen Wasserstoffs durch eine 
Vlocke erwarniten Palladiuinasbest war das Gas stets leicht vollig 
sauerstoff-frei zu bckomnien. Auch bei stundenlangem, ja tage- 
langem Durchleiten solchen Wasserstoffs durch. das Probeflasch- 
chen trat keine Farbung des Inhalts ein. 

Bei den nachstehenden Versuchen handelt es sich nicht urn 
cincn Vergleich der Wirkungen verschiedener Kahlysatoren oder 
Arheitsbedingungen, sondern es sol1 zur Bestatigung der vorge- 
nmi  nten Beobachtungen Icdiglich qualitativ festgestellt werden, 

I )  auDer in der nach Icrligstclluiig der vorliegeitdcn Arbeit erschie- 
nfiicn, dasselbe Thema 1)ehandelnden Veriilfc~itlichu~~g ron S Ic i t a fiber 
I’lnlin-I~alnlysatoren, B. 55, 139 f f .  [1922]. 

3) I’rivntmitlcilung von D. v a n  d c r  W a n t ,  Dortlrecht, uach B c c k u r  t s  
~ N c l h o d e n  usw,q S .  75Q. 
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da8 die Wasserstoff -Aidagerung auch mit sauerstoff-freiem Wasser- 
stoff eintritt. Die Arbeitsbedingungen sind dementsprechend nur 
rnit Riicksicht auf den AusschluD von Sauerstoff und ohne Be- 
rucksichtigung eines quantitativen Vergleichs der Wirkungen ge- 
wiihlt worden. Als Ausgnngsstoff fur die Katalpsatoren wurden 
sailerstoff-freie Verbindungen gewahlt, so (la13 auch infolge etwaiger 
unvollstiindiger lleduktion kein Sauerstoff im Katalysator ver- 
blciberi Itonnte. Von solchen Verbindungen stimden inir das C h l o  - 
r i d  nnd das C y a n i d  d e s  N i c k e l s  zur Verfugung. Als 01 
wurde ein raffiniertcs und mit Dampf ausgeblasenes 13 auin - 
w o  I 1  e n s a a t o  1 benutzt. 

%ur Ausliiliruiig tlor Ycrsuclie wurde folgciidc 13iiricIitiuig ;iiigcn:iiidl, 
bci welclicr der Iiatalysalor im Apparat selbst hergestellt wurde und 
nichl :ius deiii hpl)aixt  ciilfcrnt zii wcrdcii bmuclite: Eiii krciitiges 
Zylindcrclicii voii  cl\v:i 75 ccm Iiihall ist am Ilodrii mit ciiiciii Gas- 
riiileitungsrolii. wi.scIicn iiiicl mil ciiicni 3-f:icli diirclibolirlrii Slopfen 
vci.scliloswii. Durcli den Stopfen fiiiireii eiii 'l'licrnioineter, ciii 'I'ropf- 
Irichter und tlas (~asa1,lciluiigsrolir. Diescs (;asaf,lcitiiiigsrolir is1 ctwn 7 iiim 
writ untl i i bc r  tlcm Stopfen in ciiier 1,iiigc von clwa 20cm wagcrecht 
gcliogcii. I'oiii olfeneii Elide fiilirt ciii Sclilauch i i i i l  ciiicm Sliiclcchen 
Gl;isrnlir i n  riii mil \\'asser I~escliicltlcs I~(ilbchcii, liicr ciiieii IVnsser- 
wi.scliltiO l)ildciid, u n i  jeglic.lic Ziiriickwirbeluig voii Lurt unmi)glicli zu 
m;iclicii. Ik r  iiiilerc Teil des Hlirtungszyli~iders, sowie tias Casalilcilungsrohr 
siiid inil c~lcltlrisclicn lieizdriliten uinwiclcelt. I n  das Gasal~lciti~ngsrohi~ 
\ \ - i d  d c r  zii rcduziercnde Ihtalysator gebraclit, die Liift wirtl durcli 
>;I iicrslolf-frcieii \\'asserstoff vei-drcingt und dniiach tlas Rolir au9 (lie gc- 
wiiiwlitc 'Ycnipcratur grlirizt, tlic vorlicr durch ciiieii blindeii Versuc.11 ein- 
gcslelll icl. 1st der Iialalysator rcduzicrt, so wird die Mciziiiig imter- 
brochcii, tlurcli den 'lhprlricliter ctwa 10-29 ccni 0 1  in dcii Apparat ge- 
f i i l l l  - iininer ohne I:iilerl~recliuiig des Gasstromes - uiid tlurcli Seigcii 
uiicl liloliftw dcr Katalysntnr ails dciii Rolir in den Ilcirtuiigszyliiider fallen 
gc!tisscii. Nuniiiclir wird clcr elektrischc Stroin niit dcn IIcizdrllltrn dcs 
Zylindcrz \crI)uiiclcii, so dal3 .dir Il ir l i i i~g I~rginaeii ltaiiii. 

K i c k e l c y a n i d  ( K a h l l j a u m ) :  Iteduziert Lei etwa 300°' 
melirere Stunden lang. lliirtung bei ca. 200-220° gegen 3 Stdn. 
lang. Es wurde ein talghartes Fett erzielt. 

K i c k e l c h l o r i d  auf Kieselgur: Beste australische liiesel- 
guy, mit Konigsmasser ausgekocht, ausgewaschen und gegluht, 
wurde mit klarer Nickelchlorid-Losung getrankt, die noch feuchte 
Mrisse in das ltcduzierrohr gcbraoht und bei etwa 300 redu- 
ziert. GehLrtet inehrere Stunden bei 200-220 O (voriibergehend 
kurze Zeit versehentlich 270Oj. Fett fest, hoch-talghart. Ange- 
 wand^ 0.30/, Kickel und 1.50/,, Kieselgur. 

F r e - 
r i  c h s l ) :  Aripvtlndt 11.3g 01, 0 . lg  Nickel. Kirlungsdauer 2--3Stdn., 

G e s cti I i ff  CI n e s N i c k c  1 p u l  v e  r , hergeslellt nach 

1; Ar. 1913, 518. 
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Tempcratur 200-2200. Erzielt wurde ein Fctt vom Schmp. 3h". 
Fur dic obwallenden, tcchnisch ungunstigcn Arbeitsbedingungen 
ist dieser Erfolg als uberraschend gut zu bezcichnen. 

Von Edclnietallen stand mir nur eine geringfugigc Mengo 
Pallacl i u m c h l o r u r  zur Verfugung. Ich trjinkte etwa 1 g reinste 
Kieselgur mit 0.1 g Palladiumchlorur, gcliist in Waswr, reduziwte 
iind hiirtete damit 13 g (il in derselben Weise wie niit derii 3ickl.l- 
chlorid. Nach etwa 2Stdn. war ilas U1 talghart geworden. 

Diese Versuchc bestjitigen die Erwartung, dal3 die Wasscrstofl- 
Anlagerung an Ole mit Nickel wic mit Edelmetall ala Katalysnlon 
auch bci v6lligern AusschluB von Sauerstoff vor sicli geht. Die 
von W i 11 s t f t t e r geniachten kbachtungen ertordern wohl cine 
anderc Erklkung. Das Ergeebnis dcr vorslehcndcn Vcrsuchc d tdd  
sich auch mil der LElbor~toriuinsorrahrung dcs iilh5rfungsprakLikcrsr. 
dall selbst Saucrstoffgeha1:e von nue wenigen Zchntcl Prozen ton 
'im 'Wasscrs toff sich starend bemerkbor niachcn. 
, Der Versuch mit dctn geschliIfcnen, also siclier rcguliuisclic!r 

Nickci wiederlegt auch dic mchrfach ausgesprochenc Ansicht, dalS 
das kalalylisch wirksaind Nickel eine bosondcre Jloditikution dieses 
Metalls darstelle. 

Dic von W i l l s t f t t c r  crwiihntel) Lkobachtung B r o c h e l s ,  
daD rcines und restlos rcduzicrtes Kickel inaktiv sci, trifIt insoweit 
zu, als es jedeufalls scliwiciig ist, aus dcm chemiscli reinen Sickel 
ohm Triiger durch vollsliindige lledulition einen guten ICatalgsator 
herzustellen. Es ist aber dabei leicht zu beobachten, dsO das Lei 
der Reduktion entstehendc Mebll trotz der verhiiltnismjillig n id r i -  
gcn Tcmperatur zusamrnensintert, im rotierenden Reduzicrapporat 
sogar zu zshen Kugeln zusmnienball t und dadurch die notwendige 
g r o h  Oberfliichenenlwicklung verliert. Is t aber ein Trager zuge- 
gen, e l m  Kieselgur, so liegt kein Bedenken vor, das Xckelosyd 
zu Ende zu rcduzieiwn. Die Kieselgur verhindert das Zusammen- 
sintern, so daO der Katalysalor wirksani bleibt 2). Dementsprechend 
sind chemisch unreine, sogenanrite technische Nickelpriiparate I ur 
trtlgerfreien Batalpator vielfach geeigneter als die reinen. Die 1-er- 
unreinigungen scheinen die Rolle der Kieselgur zu ubernehmen 
und als eine Art Sperrmittel dem Zusammensintern des Bletalls 
entgegcnzuwirken. Eine ahnliche Rolle diirftcn die sogenann ten 
))Aktivatorencc, wie z. B. Tonerde, spielen; ebenso die nichtredu- 
zierten Anteile bei nicht zu Ende reduziertem reincn Oxyd. 

1) B. 61, 132 [1921) 8)  Ch. Z. 1916, 557. 
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Bcziiglich des I-linwciaes \V i 1 I s t ii t t c r s 
sei bemcxkl, daD dieser sicli irrt, ~ e n n  er, 
hat, glaubt, als erster die Hydrogenierung 

(3.132) auf B r o c h e t  
wie es den Anschein 
in fliissigem Zustand 

und ohne Druck durchgcfuhrt zu haben. Es sei hier nur auf das 
D. i:. P. 141029 voni Jahre 1902 hingewiesen, welchcs fur  diese Ar t  
dvr. Ifydrogenierung bahnbrechend geworden ist. 

248. Ad Griin und Th. Wirth: S,t-Decylens&ure, 
eine bisher unbekannte SLure &us der Butter. 

Aus d. chem. Laborat. d. G c o r g - S c 11 i c h t - A.-G., Au8ig a. E.11) 
(Eingegangen am 12. Mai 1922.) 

Es ist eine merkwiirdiga, aber bisher kaum beachtete Tat- 
sache, daD in den Fetten zwar sowohl gesattigte, als auch unge- 
sittigte Sluren von ho h e r e m  Molekulargewicht aufgefunden wur- 
den, dagegen von Fettsauren n i e d r i g e n Molekulargewichts bloS 
gessttigte, aber keine ungesattigten Verbindungen. So pol3 die Zahl 
der ungesattigten Sauren von der C16- bis zur Czs-Reihe ist und 
so weit verbreitet dieselben sind, so hat man doch in keinem'Fett 
einc Olefinsiiure rnit w e n i g e r  als 16 Kohlenstoffatomen sicher 
r ~ r  hweisen konneii. Vereinzelte dngaben, daD Sauren CI1 H,, 0, 
ini merikanischen Lorbeerol und im Cochenillefett, Sauren CloH&, 
(:,,HOB 0, und CIsHlsO2 iiri liefefett und in einigen Olen enthalten 
sc.ien, bediirfen der Nachpriifung ; jedenfalls wurde aber bisher 
keine ungesgttigte Saure mit einer noch geringeren Anzahl Kohlen- 
stoffatome, als d i e s  fraglichen Sawen aufweisen, gefunden. Der 
einzige vermcintliche Ausnahmefall, das anngebliche Vorkommen 
dcr,Tiglinslure iiri Crotonol hat sich d s  ein Irrtum erwiesen; diese 
Slure ist kein Bestandteil des Crotonols, sondern des Crotonharzes. 

Wir liatten nun die vorgefa5,te Meinung, da5 wenigstens Fette 
der einen oder der anderen Gruppe niedrige ungesattigte Sauren 
ent.lmlten muRlen, und daI3 dies,e Sliuren trotz ihrer voraussicht- 
h . l i  nur gcringen Pllengc (sonst wlren sie ja nicht so lange der 
Bwbachtung entgangen) eine gewisse Rolle spielen konnten. Sind 

1) Die Ciitcrsuchung niirde im Jahre 19!3 begonnen und mit lingeren 
L111t~rbrecliung~n Lis 1816 neilergefiihrt. Seitdem wurden die Ergebnisse nur 
i iwl i  analytiscli iiberpriif t und ergiinzt. FCr die Ausf~hrung zahlreicher 
Aiicllyscn miichte ich Ilrn.  F r i t z  S c h w a r z ,  der diese '4rbcit nach dem 
;\u.>schcidell mciucs friiheren Mitarbeiters, Hrn. Dr. W i  r t h ,  iibernommen 
h 1 1 ,  nuch nii dicscr Stelle hestens danken. Grfin .  

Berlchte d. D. Chem. Oerellschaft. Jahrg. LV. 141  


