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Die Geschwindigke i t  katalysierter 
H y d r i e r u n g e n  I I  

Von 

ANTON KAILAN u n d  JOSEF KOHBERGER 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universit/~t in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzun$ am 15. Oktober 1931) 

Den AnlaS zu den nachstehend mitgeteilten, bereits in den 

Jahren 1923 und 1924 ausgeftihrten 1 Versuchsreihen hat eine Ver- 
5ffentlichung von R. T~O~AS 2 gegeben~ in tier die-Geschwindigkeit, 
mit tier Triolein in Gegenwart yon Nickel sieh mit Wasserstoff 
s~ittigt, proportional der Potenz 3/2 des Wasserstoffdruckes (p) ge- 
funden worden ist. 

Da diese Hydrierung nach THOMAS durch die Gleichung 

(C,~CO0)~C~I~ § 3 ~2 ---- (C~H~C00)~GH~ ..... (1) 

dargestellt wird, so erhalten wir nach ihm ffir die Reaktions- 

geschwindigkeit : 
dx 
dt - - k .  CTrioloin �9 (C~rJ 3 . . . . . . . . . . .  (II) 

d .h .  ,,sie ist proportional der dritten Potenz der Konzentration des 
Wasserstoffes~ der sich tats~ichlich an der Reaktionsstelle befindet". 
TRO~IAS ftihrt welter aus: ,,Bei konstanter Temperatur ist die LSs- 
lichkeit von Wasserstoff in Nickel proportional der Quadratwurzel 
des Druckes. Der absorbierte Wasserstoff ist daher wahrscheinlich in 
atomarer Form 3 vorhanden, denn in dem Gleiehgewiehte H~ ~ 2 t t  ist 

c~ = K. V ~  . . . . . . . . . . . . .  ~ )  

F[tr CH: in dem Ausdrucke ftir die Hydrierungsgeschwindigkeit 
k~innen wit daher Vp~ einsetzen, wo p der Druck des Wasserstoffes 
ist~ und wir erhalten: 

d x - - k  C~r~o~o~ 1/~  ~ (Iv) 
dt . . . . . . . . . . . .  

Mit anderen Worten: die Geschwindigkeit ist proportional pL5 was 
in ~bereinstimmung steht mit unseren Versuchsergebnissen." T~o~tAs 

Durchwegs von JOSEF KOHBERGER; aUS ~ul~eren Grtinden erfolgt ihre 
Ver0ffentlichung erst jetzt. 

Journ. Indian Chem. Soc. 39~ 1920, S. 10. 
K. SIEVERTG Z. Elektrochem. 1G 1910~ S. 707. 
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rechnet also s% als n~hme er an, d a l ~ -  geniigende Rtihrungs- 
geschwindigkeit vorausgese tz t -  ffir die Hydrierungsgeschwindigkeit 
nur die bei konstantem Wasserstoffdruck gleichfalls, i n  ganzen 
Reaktionsverlauf konstante Konzentration des in der Absorptions- 
schicht geliisten Wasserstoffes und die des ebenfalls darin gel~isten 
Trioleins mal3gebend sind und dais die letztere stets der Konzen- 
tration des jeweilig noch vorhandenen ~nicht gelSsten Trioleins pro- 
portional ist. Aber auch dann, wenn es sich nicht urn eine Re- 
aktion im heterogenen System handelte - -  trotzdem T~OMAS aus- 
drticklich yon einer solchen spricht - -  ware seine Schlul~folgerung 
nur richtig, wenn dieser Wasserstoff fast ausschliel~lich in Form 
von Molekeln vorhanden w~re, so dal~ seine Gesamtkonzentration 
(z) praktisch mit der Konzentration der letzteren (Cu~) zusammenfiele. 
Denn SIEVERTS findet, wie THOMAS selbst~ wie oben erwahnt, zitiert, 
die LSslichkeit yon Wasserstoff in Nickel proportional der Qua- 
dratwurzel des Druckes, also: 

- -  . . . . . . . . . . . . .  ( v )  

nut wenn Cu:---~ z . . . . . . . . . . . . .  . (VI) 

ist auch Cu: ~ k,. Vp--~ . . . . . . . . . . . . .  (vii) 

und es kann dann, wie dies THO:CAS tut, in Gleichung (Ill) C~ durch 
Vp--~2 ersetzt werden: Obige Annahme, dal~ C..~---k~. V ~ ,  steht aber 
in Widerspruch mit dem HE~CRYSCHEN' Gesetz und eben deshalb 
nimmt SI~VERTS zur Erkllirung der yon ihm gefundenen Beziehung 
z~-k~.V-pu ~ an, dal~ - -  wie THOMAS gleichfalls zitiert - - d e r  im 
Nickel gelSste Wasserstoff so gut wie ausschliel~lich in atomarer 
Form vorhanden ist. Dann gilt ftir diesen nach dem Massen- 
wirkungsgesetze : 

nach dem Verteilungssatze: 

daher 

Und wenn nun 

so folgt :~,ueh 

die yon SmVERTS 

= . . . . . . . . . . . .  

C~ ~- k3. pH~ . . . . . . . . .  (IX) 

c ,  V k 2  . . . . . . . . . .  (x)  

z -'~ CH . . . . . . . . .  (XI) 

. . . . . . . . .  (xJJ) 

gefundene Proportionalit~tt der LSslichkeit des 
Wasserstoffes mit der Quadratwurzel des Druckes. 

Es darf daher in Gleiehung (III) n i c h t -  oder doch nur unter 
obiger g~Lnzlich unwahrscheinlichen Vorausse tzung-  CR~ durch V ~  
ersetzt werden, wie dies ThomAs tut, sondern nur dureh PE~ gem/i~ 
Gleichung (IX); Vp-~H~ kSnnte nur fill" Cn substituiert werden. 

Monatshefte fiir Chemie, Band 59 2 
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ti~ine kin, etische Ent.seheidung dartiber, ob ftir je eine Wa.sser- 
stoffmolekel je zwei Wa~sserst,offatome g~eichzeitig reagieren, ist 
w e~e~ G~e~ichung (VIII) bekanntlich unm6glich. Falls aber vcirk- 
lich die Hydrierung- nach Gleiehung (I), also nieht stu%nweis% 
vor ,sich ginge, h/itten Mr fiir die Reaktionsge,sehwindigk,e~t: 

g x  3 - -  ' , . .  6 - -  CTriolein, (pHi) 3 ( X . I ~  - ~  = k ,  CTriolein �9 ( t i t2)  - -  k . C~rmlem.  (CH) - -  k ' t .  

Wir wiirden M so imme~" Proportionalit~tt mit der dritten Po~enz 
des Wasserstoffdruekes bekommen. Da dies nicht mit den Ver- 
suchs,ergebnissen tib,erei~,stimint, kaan die Hydrierung nicht rdureh 
Gleic,hung (I) darge,st.ellt werden. 

YIit tier Gt~chung .(.IV) ha.t THOMAS in Wirklichk~i~ a.nge- 
nommen, dab die geschMndigkeitsbestimmende R,eaktion eine 
solche zwischen eine~ Molek.el Triolein und drei (nieht s,echs) 
Wassera.tomen ist. 

Eine solche Reaktion ist sehr unwahrscheinlich, da man an- 
nehm,en miiBte, dab als Zwischenprodukt C~TH~o~O~, Mso ein 
freies Radikal, entstfinde, das dann mit unmel~bar groBer Ge- 
schwi:ndigkeit zu C~TH~oO~ reduziert wiirde. 

Viel wahrscheinlicher ist es, daft die tIydrierung des Tri- 
oleins stuf'enweise erfolgt, nach der Gleichung: 

C, J-I35CO0"CH~ 
p 

( c ~ c o o ) ~ c ~ H ~  ~- 2 tt = C.U~COO--CH u s w . . .  (XIV) 

C17H33COO--CH2 

Nadl der Gi.eichung (XIV) mtil~t.e die ReakHo~sgesehwindigk,eit 
der ersten Pot,enz c~es Wasse~stoffdruck.es proportional sein, wa~s 
a~ber in Widersprueh s.teht mit den Versuehse~gebnissen yon 
T~O~AS. 

Es wurden daher in einer Versuet~sanordnung', die d, er yon 
T~o~.s b,e~nfit.zten m6gliehst ~enau naehg~bilde~ war, Hydrie~ung's- 
versuche ange,stel]t, und zwar nicht blolt mit TrioMn, Mso mit 
einer V~rbindung~ die dr,el dopp.elte Bindunge.n in d er MoioI~el 
enth/~lt, ~sondern a uch mit 6ls/tm~e und 01.s~ture~ithyleste.r, we keine 
5,Riglichkeit zu eSner stu~enweise verlaufenden Rea.ktio~ be,stand. 
War die Hypothes:e yon T~oM.s so welt richtig, dab tier ge- 
schwindigkeit.sbostimmende Vorgang bei tier Hydrierung c~es 
Trioleir~s eine Reaktion war ,  an 4er sieh mehr ais zvcei W~sser- 
stoffatom,e oder mehr als eine Wass.erstoffmolekel beteiligt.en, so 
muB~e in der Ab,hltngigl~eit vom Wasserstoff4ruek eia Untersehied 
zwisehen dieser Hydrierung und ,etwa der der Olsliure bestehen, 
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zu 4eren Hydr ie rung  i iberhaupt nur  zwei Wasserstoff~tome er- 
forderlich sind. Ein solcl~er Unterschied liel~ sich aber nicht nach- 
weisen, und  auch die yon  Tn0MAS beobachtete  Proport ional i t l i t  der 
Hydr ie ru~sgeschwin4ig lce i t  de,s Trioleins r~it der Potenz  3/2 des 
Wa,ss,ersto:ffdrucke~s wurde nu t  in dem yon  TEO)IAS unter~suchten 
Druckbereich und  ~uch hier nur  ann~hernd und  insbesondere un- 
~bh~ngig d~vo,n, ob dvei oder nur  .eine Doppelbind~ng in der Mo- 
lekel vorhanden  s~nd, ge~unden, nicht  aber  bei niedr:igexen 
Drucken.  

I. Versuchsanordnung. 

Die verw.en4ete Appar~tur  war im wesentl iehen mit der yon  
Fr~tuleh~ HARDT beniitzte~n und hesc,hr~ebenen ~ identisch. AIs Sperr- 
fltissigkeit ,diente gle ich~l ls  Pta~ra.ffin. Der Druck wurde ,a~u[ _ i m m  

mit einem ~egeniib,er dem yon R. TRO~AS benfitzt,en, etwas ab- 
ge~t~derten Barometer  gemessen. Es bestand a.us e~ner dreif~ch 
tubuliert,e~L WouLyTsc~" Fl~sche yon  100cm ~ Inhalt.  In dem 
mi~ti.e,ren Tabus  befand :sich eine zirka 160 c m  ~ lang% bis ~uf den 
Grund der Fl~sche veichende, oben mit einem e,ing,esehliffenen 
H~hn ~bge:schlos~s.ene BarometerrShre.  An dieser war ei.ne Holz- 
sk~l~, die d~s direkbe Able sen des Druck, es ~est~ttete.  Die Fl~sche 
wuv4e zirka ein Dri t tel  mit Queclcsilber ge~tillt ur~d die,ses unter  
N,e,i.g.e.n bis etwa, s fiber den H~hn hina, ufges~ugt.  Dieser Vorgang 
wurde mehrmal~s wiederholt,  bis ma:n annehmen konnte ,  da.l~ die 
Gla:srOhre g~a,sfr,ei war. Der erste Tubus wur4e mit dem Ansatze 
zum Evakui.er, en der  Appara tur  dureh ,ein.en s,ehr ,sta.rken Gummi- 
d~ucksehlsmeh verbunden.  Dies,er wie a.lle omd,eren Gummiver-  
bindun~ssehl~tuehe wurden  dureh Einle~en in gesehmolzenes V~se- 
lin und t~a.gela.ng,es Evakuie ren  mSgliehst gu t  ge,dieht,et. Der dr i t te  
Tubus war mit der Wa:s,s,erstrahlpump,e verbunden.  

II. Darstellung des Olsfiure~ithylesters. 
Ausgangsma~erial w~.r bei den ersten Versuchen ,(Sls~ture merck". 

Die daraus nach zweimaliger Vakuumdestillation bei l O m m  Druck und 
218--2"20 o erhaltene Fraktion wurde mit dem gleiehen Gewieht absoluten 
Alkohols versetzt, worauf bis zur S~ttigung unter Eisktihlung getrockneter 
Chlorwasserstoff eingeleitet und sodann im Wasserbade zirk~ 4 Stunden 
unter Riickilul~kfihlung erhitzt wurde, ttiebei schied sieh unter Br~iunen die 
vorher homo~'ene Flfissigk.eit in 2 Sehichten, von denen die untere, den 
Ester enthaltende, mehrmals mit verdtinnter SodalSsung und - -  naeh Neu- 

4 Monatsh. Chem. 58, 1931, S. 307, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
140, 1931, S. 307. 

2* 
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tralisierung der letzten Spuren (51saure mit der bereehneten Menge ver- 
dtinnter Xalilauge - -  mit W~sser ausgewasehen wurde. 

Der sehlieNieh neutral reagierende Ester wurde mit entw~tssertem 
Natriumsulfat getroeknet, abgenutseht und einer fraktionierten Destilla~ion 
unterworfen. Naeh zweimaligem Rektifizieren (Siedepunkt 203--2060 bei 
10 mm Druek) zeigte der Ester nut mehr einen leichten Stich ins Gelb- 
lithe und reagierte n, eutral. Die Jodzahl war 74.1 (bet. 81-8). Daher war 
noeh eine Verunreinigung mit 9.4% Estern gesitttigter Fettsauren vor- 
ha nden, wenn an solehen ungesiittigter nur der 01sgure~tthylester vorlag. 

D~ das Ergebnis also nieht befriedigte, wurden Versuehe mit teeh- 
nisehem Elain (aus den Apo]lowerken Sehieht A.-G.) gemaeht, das zuni~ehst 
yon den grSbsten meehanisehen Verunreinigungen durch Abfiltrieren be- 
freit wurde. Dutch Fraktionieren lm Vakuum, Ausfrieren und Abnutsehen 
des fitissig gebliebenen Anteiles wurde endlieh eine 01s~ture erhMten, deren 
Jodzaht innerhMb tier Fehlergrenzen mit der theoretisehen ttbel, einstimmte, 
und daraus dutch Yeresterung in der vorbesehriebenen Weise ehemisch 
reiner {)ls~ture~thylester in einer Ausbeute yon 60% der theoretisehen 
Menge. Der Bereehnungsexponent war n/)= 1-45364 bei 160 C. 

Stets wurde sorgf~tltig darauf geaehtet, Verunreinigungen zu ver- 
meiden, die bei der spgteren ttydrierung hatten seh~dlich wirken kSnnen. 

Um eine Yerunreinigung mit Sehwefel aus den Gummistopfen w~th- 
rend tier Destillation zu verhindern, wurden diese durch Asbestplgttehen 
und Korkstopfen vor zu hoher T.emperatur und direkter Berfihrung mit 
den Ols~ured~mpfen gesehtitzt. Ferner wurde zur Vermeidung einer Ver- 
unreinigung dutch die Lgboratoriumsluft und einer etwMgen 0xydation 
dureh den Luftsauerstoff nicht~ wie sonst iiblieh, dureh die Kapillare Luft, 
sondern getroeknete Kohlensgure oder Stiekstoff geleitet. 

III. Darstellung der Katalysatorem 

A n ~ n g l i e h  wur,cl~ vea'su~ht, &en K~t~ly~sa.Wr ~nach den ,~n- 
�9 g~ben yon SABATIER s VANNIN0 6 und Tgo~AS 7 dureh Ausf5llen yon 

kob~ltfr.eiem Ni(N0~)~. 6 H_~0 mit tier ent:spreehen,d,en ~I.enge K~I~- 
laug'.e zu he,r,eit.en, zu trockn,en und im W.a,s,se~.stoffstrom bei an- 

f~ng~s 1800 C und rtaehher 2400 C in einem V~erb~en,nungsofen mit 

eCner ~thnliehen Appa.ratur wie die v.on HELLE ~ a ng.eg~ebene z u 

~e,duzieren. D a a b e r  der so cta,rge,stellte KatMysator  fast gar keine 

Akt, ivitgt zeigte, w,ur,cle er spi~ter n~eh den Ang, a,ben yon  BRU~N 
dureh Niedersehl.agen yon Niekelnitrat  auf Aluminium,oxy, d berei- 

get: 52 g Ni(N03)~. 6 I:I~O wurden mit 29 g N~triuma~um~nat ,,Kahl- 
baum" siedend hell3 ausgef~tllt, da, nn 15 Minuten lang zur Vervoll- 

SABATIEa~ La Katalyse en Chimie organique. 
6 VANmNO, ttandbueh der prliparativen Chemie, I. Tell. 
7 TItOMAS~ l.  e .  

s HESK, Organisch-chemisches Praktikum, S. 93. 
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st~ndigung der F~llung ein lebhafter Kohlens~urestrom dure~hge- 
leitet, der breiige Niedersehl, ag heil3 abgen~tseht und so lange mit 
he[gem Wasser n aehgewasehen, bis die Flammenreaktion auf Na- 
trium nur mehr se.hwaeh ausfi.et. Dieses Gemenge yon Nieketkarbonat 
und Aluminiumhydroxyd wurd, e m i t  60 g gere,inigtem Alumlnium- 
oxyd ,Kahlbaum" ve~rr~hrt, mit Wass:er mehrma~s aufgesch~vemmt, 
w~ed+r abge~mtseht und heig ausgewaschen. Nach dem Troe,k~en 
be'[ 1500 wurde d, er Katalysator in der Achatreibseh.ale ,so lange 
verri, eben, b~s k,ein Knir.sehen r~ehr hSrber wa~- ~nd so dann im 
Ve~'brennu.ng:sofen be[ 300~ reduziert. Dazu wurd~e elektrolytiseh 
hergesteHter Bombenwas,s,evstoff, fre[ yon Ar,sen und Sehwefel, 
verwendet. Zur Vor s i~ t  wurden zwei m~t ge,slittigter Kalium- 
permanganatl6sung besehickte Wasehflaschen und eine zirka 
30 cm lange ChlorkalziumrShre vorgelegt. Nach beendeter Re- 
duktion wurde der Katalysator in kleine Phiolen (Fassungsraum 
zirka 0"6 g Katalysator) unter gleichzeitigem vorsichtigem Eva- 
kuieren eingeschmolzen. Dieser 20%ige Niekel-Aluminiumoxyd- 
Katalysator war ziemlich aktiv. Auf Grund einer Abhandlung 
KELBER s wurden auch Versuehe mit auf Kieselgur niedergeschla- 
genem Ni angestellt, wobei, wie die folgenden Tabellen zeigen, 
die Angaben KELBERS fiber die besondere Wirksamkeit eines sol- 
chen Katalysators best~itigt werden konnten. Die Darste]lung ge- 
schah auf folgende Weise: 15 g Ni (NQ)2 .6  H20 wurden siedend 
heig n%it 8 g ~a~C03 ausgefiillt, mehrmals hell5 abgenutscht und 
mit 15g Lechnisehem, bis zur Gewichtskonstanz getrocknetem 
Ki.eselgur verrahrt, wiederholt aufgesehwemmt, abgenutscht und so 
lange hei~ nachgewaschen, bis alles Natriumkarbonat entfernt 
v~ar. Die weitere Behandlung war d~e,selbe wi.e beim Nickel- 
A}umin[umoxydkatalysator, nur wurde zur Reduktion kein 
Verbrennungsofen, sondern ein durch eine etektrisehe Heizspirale 
erhitztes Rohr verwendet, in dem, je nachdem ob es mit Asbest 
augen umwiekelt war oder nieht, eine Maximaltemperatur yon 
360 bzw. 3160 err,eieht wur,de. Bei letzterer Temper,atur war die 
Reduktion selbst naeh eine~ Woclle noch nieht b eer~det, be[ zirka 
360 o C ab,er sehon in~nerh,alb einas Tages. Naeh dem Auskfihlert 
im Wassemtoffstrome wurde eine h~a, lbe Stanrde lang trockene, 
re[he Kohlens~iure durehgeleitet, um den pyrophoren Katalysator 
vor Oxydation zu sehfitzen. Wird der so hergestellt~e K, atalys,ator 
in gutsehliel~enden Wii~egl~schen im Exsikkator verwahrt, so 
biilSt er selbst n,aeh zwei Monaten niehts an .seiner Aktivi- 
t~t ein. 
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Ferner wurde nach der gleiehen Methode auch Kobalt auf 
Kieselgur niedergeschlagen: 15 g Co(NQ)2.6  H20 wurden mit 
8 g Na~CQ ~usgefallt und nach dem iibliehen Wasehen wieder 
mit 15 g Kieselgur ersetzt. So wurde ein Kobalt-Kieselgurkata- 
lysator mit 20% Co-Gehalt gewonnen. Mit einem start aus Nickel- 
nitrat arts Nick~ehulfas bereiteten Kat~aly,sator erhielt man, trotz- 
dem die S Q "  ausgewaschen worden waren, bis die Probe mit 
BaCls negativ ausgefallen war, hSchstens 1% der frfiher erreiehten 
A d, d i t i on~sgesehwi~d igke i t .  Offenhar waxen Spur~en yon Nickehsulfat 
der Umsetzung entgangen (bzw. hatten basisches Niekelsulfat ge- 
bi~det), konnten aus dem zahen Brei nicht ausgewaschen wer- 
den und hatten bei der Reduktion Nickelsulfid gegeben. Beim 
Erhitzen dieses Prgparates mit konzentrierter Salzs~iure trat 
schwacher Schwefelwasserstoffgeruch auf. Nickelsulfat ist daher 
auf keinen Fall als Ausgangsmater~ial empf, eh~enswert. 

Es wurden auch u mit Nickelnitrat .auf Ceroxalat an- 
g.esetzt, die auf 4 Teile CeQ 1 Teil Nickel entl~ielten. Dies.er sehr 
pyrophore Katalysator war trotz ~einer Fe~nheit fast ffar nicht 
aktiv. 

Auch Nick~el aus Nick.elsulfat a u f  Talk erw~es ,sieh .infolg.e 
Sulfidgehalte,s a,ls unwirks,am. Nickel a,~s Nickeln~tras auf Talk 
ni, e,dergeschlagen, z.eigte nur zirka ein Drittel tier Akt~vitat des 
Niclcel-Kies elgurkatMysat or.s. 

Um die basischen Sulfate aus dem Niedersehlage herauszu- 
bringen, wurde bei der Darstellung eines Kobalt-Niekel-Kieselgur- 
katalysators (10% Ni, 10% Co, 80% Kieselgur) zum Ausf~llen 
nieht Natriumkarbon~t, sondern Kalil,auffe arts ,Kali, umhydroxyd in 
St~cken, reinst Merck" und Brom verwendet. Dennoch war die 
Aktivit~tt trotz intensivstem Auswasehen bedeutend geringer, ob- 
gle,ieh nach tier Re,duktion die Reakti.on auf Schwefelwaa.serstoff 
und Bro~mwasser:stoff negativ ausfiel. 

IV. Ausfiihrung der Hydrierungen. 

In die 100 c m  s fassende Schiittelbirne wurden 6.5 g Kata- 
lysator, enthaltend 0.1 g Nickel, eingewogen. (Damit wurde racist 
eine bedeutend grSl~ere tIydrierungsgesehwindigkeit erreieht als 
yon THomAs mit 0.2 g Nickelpulver.) Ohne den Katalysator auf- 
zurfihren, wurden 20 c m  s der zu hydrierenden Substanz hinein- 
pipettiert. Zur Verdr~ingung der Luft wurde 1--3 Minuten lang 
ein ziemlich starker Wasserstoffstrom durch die ganze Apparatur 
bei offenem Hahn zur Wasserstrahlpumpe durchgeblasen, dann 
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etwa fiinfmal rasch hintereinander bSs auf 10 m m  Druek .evakuiert 
und jedesmal bis auf 760 m m  mit Wasserstoff aufgeft~llt. Nun 
wurde das Reaktionsgef~ift in den schon vorher auf 180 ~ C er- 
h~iVzbe.n Ol~e,n e,inges,e'hobe~ ~n,d ca,. 10 Minuten Iang bis zum Tem- 
peraturausgleich auf 10 m m  Druck gehalten. Nach der ft~nften Mi- 
nute dieses Anheizens wurde eine Minute lang die Sehtittelma- 
schine in Bewegung gesetzt, um den Katalysator gleichm~igig in 
der Fltissigkeit zu verteilen. 

Naeh Ablauf dieser 10 Minuten warden sowohl der Hahn zur 
Wasserstrahlpumpe als auch der die beiden DruckgefN~e tren- 
nende Hahn gesehlossen und gleiehzeitig die Schiittelmaschine so 
in Bewegung gesetzt, daft die Tourenzahl etwa 200 in der Minute 
betrug. (Bei einer solchen yon 50 in der Minute war die Addi- 
tionsgesehwindigkeit etwa 20real kleiner.) Dutch NaehstrSmen- 
lassen des Wasserstoffes wurde das Paraffin aus dem zweiten 
DruekgefMt in das erste gepreftt und so der Druek im Reaktions- 
gef~ift kenstant gehalten. Die absorbierten Wasserstoffmengen 
wurden a]le 5 Minuten an der Einteilung des zweiten Druckge- 
fN~es abgelesen. GewShnlich wurden 520 c m  ~ Wasserstoff addiert, 
entspreehend der Menge des verdr~ingbaren Paraffins im zweiten 
Druckgef~ft. Alle Reaktionen wurden bei 1800 • 50 durchgefiihrt. 
Anfangs zeigte sieh immer, daft bei Unterdruck (360 r a m ) ,  wenn 
die ersten 520 c m  ~ verbraucht waren und frisch aufgefiillt war, 
die Reaktion unverh~iltnismiiNg langsamer vor sieh ging und 
manehmal iiberhaupt ganz aufh6rte. Da die Apparatur so gut 
gediehtet war, daft selbst bei monatelangem Stehenlassen der 
Druek konstant blieb, war es nur mSglieh, daft dureh die Un- 
diehtigkeit des Reduzierventils der Wasserstoffbombe bei Unter- 
druek 5fters mit Sehwefelwasserstoff verunreinigte Laboratoriums- 
luft eingesaugt wurde. Es wurde daher sp~iter bei Versuehsbeginn 
stets die Apparatur auf 760 m m  Druek gefiillt, der dritte Hahn 
gesehlossen und mit der Wasserstrahlpumpe bis auf 360 m m  ab- 
gesaugt. Dann erst wurde der zweite Hahn gesehlossen und so 
vermieden, dal~ Sehwefelwasserstoff in das Reaktionsgef~ift ge- 
langte. Fiir den naehfolgenden Yersueh muftte selbstverst~indlieh 
die Apparatur besonders kr~tftig mit Wasserstoff ausgespiilt wer- 
den, wenn keine Reaktionsverz5gerung eintreten sollte. Ansehei- 
nend diirften die niedrigen Werte, die T~os~As bei Unterdruek 
erhielt, eine ~ihnliehe Ursaehe haben. 

Um allf~illige Fehler auszusehalten, die auf Vergiftung zu- 
rttekzuftihren w~iren, wurden die Reaktionen in der Reihenfolge 
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360 r a m ,  1160 m a n ,  760 m m  m e h r m a l s  im T a g e  h i n t e r e i n a n d e r  

w iede rho l t .  

V. Die Versuchsreihen. 

In den nachstehenden Tabellen sind unter t die Reaktionszeiten 
in Minuten, unter k die monomolekularen Konstanten ffir Minuten und 
BRI~aSC~E Logarithmen angegeben, unter k,~ das arithmetisehe Mittel 
aller k, eingeklammert der, wo nichts anderes angegeben ist, zwischen 
t = 10 und 30 gefundenen; die eingeklammerten k-Werte der Einzelbestim- 
mur~gen wurden bei der Ermittlung der k m nicht beriieksiehtigt; a bzw. 
a - - x  bedeuten die c m  ~ Wasserstoff bei 180 und dem betreffeaden Druek, 
die yon der einpipettierten Meng'e der zu hydrierenden Substanz zu Ver- 
suehsbeginn bzw. naeh t Minuten noeh addiert werden konnten. 

Beim 01ivenSl wurden die a aus der Jodzahl (im Mittel 84), beim 
01s~ureathylester und 4en Olsauren aus den theoretisehen Werten berech- 
net unter Berficksiehtigung des Umstandes, dal~ die verwendeten 2 0 - c m  s- 

Pipetten im Mitt el yon OlivenSl 18"2 g, yore Olsaure~thylester 17-20 g und 
yon der Olsaure 17.42 g ausfliel~en lief~en. 

Diese a sind nieht streng richtig; sie sind einerseits zu g1"o]3, de nn 
es fand sehon eine wenn auch geringe Wasserstoffaddition vor dem Mo- 
mente start, yon dem ab die Zeiten gereehnet wurden, da wahrend des 
etwa 10 Minuten dauernden Anwarmens die zu hydrierende Substanz - -  
allerdings ohne da~ geschfittelt wurde - -  mit Wasserstoff in Beriihrung 
stand; anderseits sind die a aber wenigstens bei der Olsaure wieder zu 
klein - -  und dieser Fehler dtirfte hier tiberwiegen - - ,  well: wie Fraulein 
HARDT 9 gezeigt hat, die 61sauremolekel unter den Versuchsbedingungen 
mehr als zwei Wasserstoffatome addiert, so da~ offenbar auch eine - -  aller- 
dings langsame - -  Reduktion der Karboxy]gruppe stattfindet. 

Bei den dutch andere Fehlerquellen bewirkten auf~erordentlich star- 
ken Sehwankungen d er k-Werte spielt aber dies e verhaltnismal~ig geringe 
Unsieherheit der a-Werte, aui~er bei sehr welt vorgesehrittenem Umsatze, 
keine Rolle. 

In den Tabellen finder man noeh unter r den Wasserstoffdruck in 
Millimetern Queeksilber angegeben. 

Die Nummern der Versuehsreihen entsprechen der Reihenfolge ihrer 
Ausffihrung. 

A. 20% N i c k e l  a u f  A l u m i n i u m o x y d .  

1. O l i v e n 5 1 .  

a) p----760~ a----1465. 

t absorb, k 105 t absorb, k 105 
in Min. a - - x  c m  3 pro Min. " in Min. a - - x  cm~ pro Min. " 

5 1410 9 277 5 1445 4 118 
11 1350 12 323 10 1390 11 228 
16 1325 5 273 15 1330 12 279 
21 1285 10 272 20 1270 12 310 
26 1240 9 278 25 1230 8 304 

9 L . c .  

Tabelle 1. Tabelle 2. 



Die Geschwindigke i t  ka t a ly s i e r t e r  H y d r i e r u n g e n  II 25  

(Zu Tab. 1.) (Zu Tab. 2 . )  
t 

in Min. a --- x 

33 1180 
36 1150 
41 1115 
46 1075 
53 1040 
56 10~L5 
61 980 
66 960 

absorb,  k 105 t a b s o r b .  
cm~proMin.  " ini~Iin, a - - x  cm3prol~iin. 

8"5 291 30 1190 8 
10 292 35 1160 6 

7 289 40 1130 6 
8 292 45 1100 6 
5 281 50 1070 6 
8 291 55 1040 6 
7 286 60 1005 7 
4 278 65 955 10 

t 
in Min. 

5 
10 
15 
20 
25 
3O 
35 
40 
45 
5O 
55 

km.10s----286 (287). k m . 1 0 5 = 2 8 1  (302). 

Tabelle  3. Tabelle 4. 
absorS, t absorb.  

a - - - x  k .  105 
cm3pro Min. in Min. a - - x  cm3proMin.  

1450 3 88 5 1450 3 
1445 1 59 10 1425 5 
1420 5 90 20 1365 6 
1335 17 202 25 1335 6 
1240 19 290 30 1265 14 
1185 13 307 35 1205 12 
1140 9 311 40 1150 11 
1090 10 321 45 1105 9 
1045 9 326 50 1065 8 
1000 9 332 55 1025 8 

955 9 338 60 985 8 

ku  . 1 0 5 = 3 0 3  (266). 65 955 6 

Tabelle  5. 
t absorb.  

in Min. a - - x  c m  3 p r o M i n .  k .  105 

5 1440 5 148 
10 1395 9 212 
15 1355 8 226 
20 133,0 5 210 
25 129'5 7 214 
30 1245 10 235 
35 120,0 9 247 
40 1170 6 244 
45 113.5 7 246 
50 1105 6 245 
55 1070 7 248 
60 1050 4 241 
65 1010 8 249 
70 985 7 246 
75 955 6 248 

k, , .105----231 (220). 

~o Zwischen t ---- 12 und  32. 

kin. l0  s = 233 (162). 

Tabelle 13. 

k .  105 

301 
289 
281 
276 
273 
271 
273 
286 

k . 105 

88 
120 
154 
161 
212 
242 
263 
273 
277 
282 
287 
286 

k m .  105 --  427 (448) lo 

t absorb,  k 10 s 
in l~in. a - - x  cm3proMin.  . 

2 1440 12"5 370 
7 1365 15 439 

12 1295 14 446 
17 1225 14 457 
22 1175 10 481 
27 1130 9 417 
32 1085 9 408 
37 1030 11 414 
42 980 10 416 
44 950 15 427 
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Tabelle 14. 

t absorb,  k 105 t 
inMin,  a - - x  cmapro  Min. " in Min. 

5 1435 6 178 5 
10 1370 13 291 10 
15 1300 14 346 16 
2 0  1235 13 371 20 
25 1160 15 405 25 
30 1105 11 408 30 
35 1045 12 419 35 
40 985 12 431 40 
42 955 15 442 45 

k , ~ . 1 0 5 = 3 6 5  (364). 49 

Tabelle 16. 

t absorb,  k 105 t 
in Min. a - - x  cm~proMin.  . in Min. 

2 1435 15 445 5 
7 1370 13 416 10 

12 1205 33 707 15 
17 1125 16 674 20 
22 1045 16 667 25 
27 965 16 671 30 
28 955 10 664 35 

Tabelle 15. 

absorb.  
a - -  x c m  3 p r o  Min. 

1435 6 
1390 9 
1290 16"5 
1215 12"5 
1160 11 
1120 10 
1095 5 
1055 8 
1000 11 

955 10"5 

k m . . 1 0 ~ = 3 4 2  (355). 

Tabelle 17. 

absorb.  
a - - x  cm3proMin .  

1415 10 
1340 15 
1280 12 
1215 15 
1160 J l  
1105 11 
1060 11 

k, , .105----606 (627) 11. 40 1030 6 
45 1090 6 
50 960 8 

k~.105----381 (399). 

b) p = 3 6 0 ,  a = 3 0 9 3 .  

k .  105 

178 
228 
345 
4O6 
405 
389 
361 
356 
369 
379 

k .  105 

3O0 
387 
391 
406 
4O5 
4O8 
401 
382 
369 
367 

Tabelle 6. Tabelle 7. 

t absorb, t absorb.  
in Min. a - - x  c m  3 p r o M i n .  k .  105 inMin,  a - - x  c m  3 p r o M i n .  k .  105 

7 3038 8 111 l0  3018 7"5 107 
12 2993 9 119 15 2963 10 124 
17 2918 15 149 20 2913 10 130 
23 2858 10 149 25 2863 10 134 
27 2813 11 153 35 2743 12 149 
32 2758 11 156 40 2698 9 148 
37 2703 11 158 45 2658 8 146 
42 2653 10 159 55 2583 7"5 142 
47 2608 9 158 k , z . 1 0 5 = 1 3 0  (134)12. 
50 2583 8 157 

k ~ . 1 0 5 = 1 4 7  (145). 

tl Zwischen t = 7  und  27. 
12 Zwischen t = 1 5  und  35. 



t 
in Min. 

3 
8 

15 
18 
2 3  
28 
33 
38 
45 

t 
in  Min. 

5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
44 
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Tabelle 8. Tabelle  9. 

a - - x  absorb,  k .  10 ~ t a - - x  absorb,  k .  10 ~ 
c m  3 pro Min. in Min. c m  8 pro Min. 

3063 10 140 3 3078 5 70 
2978 17 206 8 2998 16 170 
2878 14 209 13 2933 13 178 
2823 19 221 18 2863 14 187 
2773 10 206 23 2798 13 190 
2718 11 200 28 2748 10 184 
2678 8 190 33 2683 13 187 
2638 8 186 38 2623 12 188 
2583 8 174 42 2583 10 186 

k ~ . 1 0 5 _ = 1 9 2  (204),3. k m . 1 0 5 - : 1 8 4  (182) 14. 

Tabelle  10. Tabelle 11. 

absorb,  k 10 ~ t absorb,  k 10 ~ 
a - - x  cm3proMin .  " inMin ,  a - - x  cm3proMin .  . 

3(133 12 170 7 3038 8 111 
2938 19 233 12 2973 11 143 
2868 14 219 17 2878 19 184 
27'98 14 218 22 2803 15 195 
2773 5 190 27 2738 13 196 
2723 10 184 32 2673 13 198 
2673 10 181 37 2628 9 191 
2623 10 179 42 2583 9 186 

2583 10 178 k m  . 105~-175  (183) 15. 

k,~.10~----195 (209). 

Tabelle 12. 

t absorb,  k 105 
in Min. a - - x  c m  3 p r o M i n .  " 

5 3053 8 144 
10 2983 14 157 
15 2913 14 174 
20 2868 9 164 
25 2813 11 1 6 5  
30 2763 10 163 
35 2713 10 163 
40 2673 8 158 
45 2633 8 155 
50 2598 7 152 
52 2583 7 5 151 

km.  105----159 (165). 

13 Zwischen t - -  8 und  28. 
~4 Zwischen t ~ - 8  und  28. 
~5 Zwischen t----12 und  32. 
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Tabelle 23. 

A. Ka i l an  und  J. Kohbe rge r  

c) p --  1160, a ----- 960. 

t absorb,  k 105 
in Min. a - - x  cm3proMin .  . 

5 915 9 418 
10 845 14 554 
15 775 14 620 
20 720 11 625 
25 665 11 638 
30 615 10 645 
35 565 10 658 
40 515 10 676 
45 465 10 700 
47 440 12"5 721 

km.10~----625 (616). 

Tabelle  19. 

t absorb,  k .  105 
inMin,  a - - x  cm~proMin.  

2 950 5 230 
7 925 5 231 

12 880 9 315 
17 830 10 372 
22 775 11 423 
27 720 11 463 
32 665 11 510 
37 620 9 513 
42 585 7 512 
47 550 7 515 
52 515 7 520 
57 480 7 528 
62 440 8 546 

km. 105~--437 (416) 17. 

Tabelle  18. 
t absorb.  

inMin,  a - - x  c m  3 p r o M i n .  k . 10~ 

3 910 16"6 777 
8 825 19 822 

13 745 16 847 
18 685 12 814 
23 630 11 796 
28 570 12 809 
33 510 12 833 
38 450 12 866 

km.  105 ~- 820 (817) 16. 

Tabelle  20. 
t absorb.  

inMin,  a - - x  cm3proMin,  k .  10 ~ 

6 870 15 713 
9 790 26"6 941 

14 680 22 1077 
20 590 15 1062 
24 530 15 1075 
29 475 13 1054 
31 440 12"5 1093 

k,~ . 105 = 1002 (1042) is. 

Tabelle 21. 

t absorb,  k 105 
in Min. a - - x  cm3proMin.  . 

5 930 6 276 
10 880 10 378 
15 830 10 421 
20 790 8 424 
25 740 10 492 
30 690 10 478 
35 640 10 503 
40 595 9 520 
45 550 9 538 

16 Zwischen  t = 8 und  28. 
17 Zwischen t----12 und  32. 
is Zwischen t -~  9 und  29. 

Tabelle 22. 
t 

in ~iin. a - -  x 

1800 C 5 930 
10 890 
15 800 
20 740 
25 695 

1600 C 30 665 
35 620 

I 40 570 
1800 C 45 515 

absorb.  
cm3pro Min. 

6 
12 
14 
12 

9 
6 
9 

10 
11 

k . 10 ~ 

276 
329 
528 
566 
561 
532 
543 
566 
601 



t 
in Min. 

5O 
55 
58 
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(Zu Tab. 21.) (Zu Tab. 22.) 
absorb, k 105 t absorb. 

a - - x  cm~proMin. " inMin, a - - x  cm3proMin, k.lO~ 

505 9 558 50 460 11 639 
465 8 572 52 440 10 651 
440 8 584 km .105=526 (503). 

k m . 1 0 ~ : 4 7 9  (439). 

2. 01s~ iure  , ,Merck".  

a) p-~760, a=1475 .  

Tabelle 71. 

absorb, k .  10~ 
inMim a - - x  cm~proMin. 

5 11385 18 546 
10 JL320 13 482 
15 1260 12 456 
20 1.220 8 412 
25 1165 11 410 
30 1125 8 392 
40 1060 6"5 360 
45 1035 5 344 
5O i010 5 329 
55 990 4 315 
61 965 4 302 
64 955 3"3 295 

k , , .  1 0 ~ 3 8 7  (430). 

b) p-=1160, a----966. 

Tabelle 72. 

t absorb. 
in Min. a - - x  cm3proMin, k .  10~ 

5 866 20 950 
10 791 15 868 
15 731 12 807 
20 676 11 776 
35 536 9"3 731 
40 496 8 724 
45"75 446 8"6 696 

km. 105 --~ 793 (796) 19. 

B. 20% N i c k e l  a u f  K i e s e l g u r .  

1. 0 1 s l i u r e ~ t h y l e s t e r .  

a) p----1160, a - -868 .  
Tabelle 25. Tabelle 24. 

t absorb. 
in Min. a - - x  c m  ~ p r o M i n .  

5 753 23 
10 623 26 
15 523 20 
20 438 17 
25 368 14 
26'5 348 13 
30 318 9 
35 273 9 
40 233 8 
45 193 8 
50 158 7 

t 
k.  105 inMin, a - - x  

1234 5 778 
1440 10 658 
1477 15 563 
1485 20 483 
1491 25 418 
1498 30 358 
1454 30"75 348 
1434 35 318 
1428 40 263 
1451 45 218 
1479 50 178 

absorb. 
cmaproMin, k.  105 

18 950 
24 1203 
19 1254 
16 1273 
15 1269 
12 1285 
13 1291 

8 1245 
9 1295 
9 1334 
8 1376 

19 Zwischen t : 10 und 35. 
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(Zu Tab. 24.) 
t absorb,  k .  105 

in Min. a - - x  c m  3 p r o N i n .  

55 123 7 1543 
60 93 6 1617 
65 68 5 1702 
70 48 4 1796 
75 33 3 1893 
80 18 3 [2104] 
85 8 2 [2400] 

km . 1 0 5 = 1 5 2 6  (1474). 

Tabelle  26. 
t absorb.  

inMin,  a - - x  cmsproMin .  
5 718 30 

10 593 25 
15 488 21 
20 408 16 
24 348 15 
30 288 10 
40 173 11"5 
45 128 9 
50 93 7 

k m . 1 0 5 = 1 7 3 3  (1642). 

(Zu Tab .  25.) 
t absorb.  

in Min. a - - x  c m ~ p r o M i n ,  k ,  106 
55 143 7 1424 
60 108 7 1508 

k , ~ .  105----1285 (1257). 

Tabelle 27. 

t absorb,  k . ] 0 5  
k ' 1 0 5  inMin,  a - - x  cm3proMin.  

1648 5 793 15 784 
1654 10 653 28 1236 
1667 15 553 20 1305 
1639 20 473 16 1328 
1654 25 393 16 1377 
1597 28 348 15 1417 
1751 35 293 8 1347 
1848 40 233 12 1428 
2140 45 173 12 1557 

50 128 9 1660 
55 88 8 1807 
60 68 4 1843 

km . 10~ = 1424 (1333) 20. 

b) p -= 760, a = 1325. 
Tabelle  28. 

t absorb,  k .10  ~ t 
inMin,  a - - x  cm2proMin ,  inMin.  

5 1215 22 752 5 
10 1100 23 808 10 
15 995 21 829 15 
20 920 15 792 20 
25 850 14 771 25 
28 805 15 7 7 3  27"5 
31 785 7 733 31 
35 725 10 748 35 
40 665 12 749 45 
45 605 12 758 50 
55 480 12"5 801 55 
60 435 9 806 60 
65 380 11 834 
70 330 10 862 
73 305 8 874 
76 285 7 879 

k.~ . 105 = 786 (795) 25. 

2o Zwischen  t = 10 und  28. - -  
22 Zwischen  t = 10 und  27"5. 

Tabelle 29. 

absorb,  k .  10 ~ 
a - - x  cmSproMin.  

1220 21 716 
1080 28 888 

980 20 873 
910 14 816 
840 14 792 
805 14 787 
775 9 751 
730 11 731 
620 11 733 
570 10 733 
520 10 738 
470 10 750 

, 105----776 (831) 22. 

2~ Zwischen t = 10 und  28. 
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:3 Zwischen t-----10 und 28. 

Tabelle 34. 

t absorb, k 105 
inMin, a - - x  cm3proMin. . 

5 2692 21 332 
10 2582 22 347 
15 2487 19 340 
20 2397 18 335 
25 2327 14 327 
29"5 2277 11 303 

k~ .  105~--330 (330). 

Tabelle 30. Tabelle 31. 

t absorb, k 105 t absorb, k .  10 ~ 
inMin, a - - x  cm3proMin. . inMin, a - - x  cmSproMin. 

5 1235 18 610 5 1270 11 368 
10 1090 29 848 10 1140 26 653 
16 980 18.3 819 15 1050 18 673 
20 915 16"2 804 20 990 12 633 
25 845 14 781 25 935 11 606 
28 805 13"3 773 30 885 10 584 
32 775 7"5 728 35 835 10 573 
35 730 15 740 38 805 10 570 
40 670 12 740 45 755 7 543 
45 620 10 733 50 715 8 536 

50 565 11 740 km. 105~ 574 (630). 
55 510 11 754 
60 455 ~1 774 

k , ~ .  105~757 (805) :3. 

c) p~360~ a : -2797.  
Tabelle 32. Tabelle 33. 

t absorb, k 102 (Nach einer ganzen Vergiftungs- 
inMin, a - - x  cm3proMin. . serie; Apparatur noch etwas tt~S- 

5 2652 29 462 haltig.) 

10 2502 30 482 t absorb. 
15 2412 18 429 inMin, a - - x  cm3pro:Min" k .  105 

20 2347 13 381 5 2677 24 380 
25 2292 11 346 10 2567 22 373 
26'25 22'77 12 340 15 2487 16 340 
30 2262 4 307 20 2407 16 326 
35 2217 9 288 25 2347 12 305 
40 2172 9 274 30 2287 12 291 
47 2117 8 257 31 2277 10 288 
50 2092 8 252 k ~ .  1 0 ~ 3 2 9  (327). 
60 2012 8 238 
70 1942 7 226 

k m .  105----329 (381). 
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2. T e c h n i s c h e  0 1 s a u r e .  

a) p-- l160~ a - -966 .  
Tabelle 35. 

absorb. 
a - - x  cmsproMin, k.105 

901 13 606 
80J 20 814 
716 17 867 
636 16 908 
576 12 898 
516 12 908 
461 11 907 
446 19 919 

k~,. 1 0 ~ : 8 5 3  (879). 

b) p-=760, a ~ 1 4 7 5 ,  c) p~360~  a ~ 3 1 4 4 .  
Tabelle 36. Tabelle 37. 

t absorb, t absorb, k 105 
inMin, a - - x  c m  3 p r o M i n .  k.105 inMim a - - x  c m  3 p r o M i n .  " 

5 1390 17 522 5 3019 19 270 
10 1310 16 515 10 2929 18 266 
15 1240 14 503 15 2849 16 258 
20 1180 12 485 20 2774 15 252 
25 1130 10 463 25 2709 13 242 

30 1080 10 451 30 2654 11 232 
35 1030 10 446 35 2604 10 222 
49 985 9 438 36 2594 10 221 
43 955 10 439 km. 1 0 ~ : 2 4 5  (250). 

k m .  10~----473 (483). 

t 
in Min. 

5 
10 
15 
20 
25 
31 
34 

t 
in Min. 

5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
36"5 

t 
in Min. 

5 
l0 

3. M e r c k s c h e  (51s~ture. 

a) p ---- 1160~ a -- 966. 

20 ~ Ni auf Kieselgur als Katalysator. 

Tabelle 38. 

absorb, k 105 t 
a - - x  cm3proMin. . inMin. 

881 17 800 5 
781 20 923 10 
696 17 949 15 
621 15 960 20 
551 14 975 25 
476 12 5 992 30 
446 10 987 34 

km.105----940 (960). 

Tabelle 44. 
absorb, t 

a - - x  cm3proMin" k.105 inMin. 

901 13 6O6 5 
806 19 787 10 

Tabelle 41. 

absorb, k .  105 
a - - x  cm3proMin. 

866 2O 95O 
771 19 979 
686 17 99t 
611 15 995 
546 13 991 
486 12 995 
446 10 987 

km .10~--984 (990). 

Tabelle 45. 

absorb, k.105 
a - - x  cm3proMin. 

851 23 1100 
726 25 1240 



t 
in Min. 

15 
20 
25 
30 
32.75 

a - -  x 

711 19 
626 17 
556 14 
486 14 
446 14"4 

k m  . 105 = 885 ~914). 
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(Zu Tab. 44.) (Zu Tab. 45.) 

~bsorb. t absorb, k .105 
cmsproMin, k.105 inMin, a - - x  cm3proMin. 

886 15 616 22 1300 
942 20 531 17 1300 
960 25 461 14 1290 
995 26 446 15 1290 

1025 k~w . 10 ~ : 1253 (1284)24. 

b) p----760~ a : 1 4 7 5 .  

Tabelle 46. 

t absorb, k.10~ 
inMin, a - - x  cm~ pro Min. 

5 1350 25 770 
10 1240 22 754 
15 1150 18 721 
20 1075 15 689 
25 1005 14 667 
28"5 955 14"3 663 

km. 105~710 (699) 25 . 

Tabdle 40. 
t absorb. 

in Min. a - - x  cm3proMin. 
3 1400 15 
8 1310 18 

13 1225 17 
18 1:L55 14 
23 1095 12 
28 1040 11 
33 990 10 
36"5 955 10 

k , + .  105_~594 (592). 

Tabelle 39. 

k.1O 5 t 
in Min. a - - x  

757 5 1375 
644 10 1285 
620 15 1205 
590 20 1135 
563 25 1070 
542 30 1005 
525 34"5 955 
517 

c) p=360~ a----3114. 

Tab~lle 43. 
absorb. 

cm3 pro Min. k.105 

20 610 
18 599 
16 585 
14 569 
13 558 
13 555 
11 547 

km. 105:-574 (573L 

t absorb. 
inMin, a - - x  cmaproMin, k.lO ~ 

5 3034 16 228 
10 2949 17 237 
]5 2874 15 233 
20 2799 15 233 
25 2729 14 230 
30 2664 13 226 
35 2609 11 220 
36"75 2594 8"6 216 

km. 105=228 (232). 

24 Zwischen t ~_ 10 und 26. 
~ Zwischen t = 10 und 28"5. 

~ o n ~ t s h c f t e  f i i r  C h e m i e ,  B a n d  59 

Tabelle 42. 
t absorb. 

inlVlin, a - - x  cm3proMin, k.10~ 

5 3014 20 284 
10 2924  18 274 
16 2829 16 261 
20 2769 15 255 
25 2709 12 242 
30 2654 11 232 
35 2604 10 233 
36 2594 10 231 

km. 10~ ~ 251 (259). 
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t 
in Min. 

5 
10 
15 
20 
25 
3O 
35 
37 

Tabe~e 48. 
t absorb. 

inMin, a - - x  cm3proNin.  
3 890 23"3 
8 780 22 

13 680 20 
18 585 19 
23 495 18 
26"25 440 17 

Tabelle 47. 

absorb, k.105 
a - - x  c m  3 pro Min. 
3039 15 212 
2949 18 237 
2864 17 243 
2794 14 236 
2727 13"4 231 
2669 11"6 224 
2614 11 217 
2594 10 215 

k . . . .  10~=227  (234). 

4. O l i v e n S l .  

a) p = l 1 6 0 ,  a = 9 6 0 .  
Tabe~e 51. 

t absorb. 
k'10~ inMin, a - - x  cm~proMin, k.10 ~ 

1097 4"5 860 22 1062 
1127 9"5 745 23 1159 
1152 14"5 645 20 1190 
1195 19"5 560 17 1252 
1251 24"5 490 14 1192 
1291 28"5 440 12"5 1189 

k , , .  10~=1185  (1203) ~ 

Tabelle 52. 
b) p : 7 6 0 ~  

t absorb. 
in Min. a - - x  c m  8 p r o M i n .  k.105 

5 1340 25 774 
10 1235 21 741 
15 1155 16 688 
20 1080 15 662 
25 1010 14 646 
30 945 12 631 

c) p = 360, 

k , n .  10~----690 (674). 

Tabelle 50. 
t absorb. 

inMin, a - - x  c m  ~ pro Min. k'105 

5 2983 22 314 
10 2883 20 306 
15 2798 17 290 
20 2713 17 285 
25 2643 14 273 
30"5 2573 12"7 262 

k,~. 1 0 ~ 2 8 8  (283). 

26 Zwischen t = 8 und 26"25. 
~7 Zwischen t =- 9"5and28-5 .  

km . 10 ~ = 1174 (1196) ~7 

a = 1 4 6 5 .  
Tabelle 49. 

t absorb. 
inMin, a - - x  cm~proMin.  

5 1400 13 
10 1285 23 
15 1185 20 
20 1100 17 
25 1015 17 
29"5 945 15"5 

km.  10~-~-580 (618). 

a = 3 0 9 3 .  
Tabelle 53. 

k.10~ 

394 
569 
614 
622 
637 
646 

km. 10~--291 (281). 

t absorb, k.lO~ 
inNin,  a - - x  cm~pro Min. 

5 2973 24 344 
10 2888 21 298 
15 ' 2798 18 290 
20 2718 16 281 
25 2645 15 272 
30"5 2573 13 262 
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c. Kobal t  auf Kiese lgur .  
1. O l i v e n ~ i ] .  

a) p -- 760~ a -- 1465. 
Tabelle 54. 

t absorb, k.10~ 
in Min. a - - x  c m  3 pro Min. 

5 1435 6 [178] 
10 1345 18 371 
15 1265 16 4~5 
20 1200 13 433 
25 114,0 12 436 
30 1090 10 428 
35 1040 10 425 
40 990 10 426 
44"3 945 101/~ 430 

Tabelle 56, 
t absorb. 

in Min. a - - x  cm~proMin, k'105 

5 1360 21 646 
10 1270 18 620 
15 1190 16 601 
20 1125 13 573 
25 1065 12 554 
30 1010 11 538 
35"5 945 12 536 

km. 105 == 581 (577). 

k,~. 1 0 5 : 4 2 2  (419). 

Tabelle 59. 
t absorb. 

in Min. a - - x  cm~proMin, k.lO t 

5 1385 16 486 
10 1285 20 569 
15 1200 17 577 
2O 1130 14 564 
25 1060 14 562 
30 995 13 560 
33"7 945 13"6 566 

Tabelle 55. 

k m .  10~=554 (566). 

b) p--1160~ a==960. 

t absorb, k 10~ 
i n , i n ,  a - - x  cm~proMin, . 

5 875 17 806 
10 785 18 874 
15 700 17 913 
20 630 14 915 
25 565 13 921 
30 505 12 930 
35"3 440 12 959 

km . 103--902 (911). 

35 

Tabe~e 57. 

t absorb, k .105 
in Min. a - - x  cm3proMin. 

5 3038 11 153 
10 2953 17 201 
15 2878 15 209 
20 2808 14 210 

Tabelle 60. 
t absorb. 

in Min. a - - x  cm3proigin" k . 1 0  B 

5 2953 28 4O2 
10 2838 23 374 
15 2743 19 348 
20 2673 14 317 

3* 

c) p == 360, a == 3093. 

km . 105--' 1173 (1170). 

Tabelle 58. 
t absorb. 

in:Min, a - - x  cm~pro~in, k.105 

4 86O 25 1195 
9 755 21 1160 

14 665 18 1140 
19 575 18 1172 
24 500 15 1180 
28"3 440 13"8 1196 
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t 
in Min. 

25 
30 
35 
40"5 

t 
in Min. 

5 
10 
15 
20 
25 
28"5 

A. Kailan un4 J. Kohberger 

(Zu Tab. 57.) 

absorb, k 105 t 
a ~ x  cmaproMin. . inMin. 
2743 13 209 25 
2678 13 209 28 
2638 8 197 
2583 10 193 

km.  105=198 (206). 
2. 0 1 s ~ u r e  . M e r c k " .  

a) p = 1160~ a -- 966. 
Tabelle 61. 

absorb, t 
a - - x  cm~proMin, k .  105 in Min. 

821 29 1441 5 
711 22 1331 10 
626 17 1260 15 
556 14 1200 20 
491 13 1180 25 
446 11 1180 31 

(Zu Tab. 60.) 

absorb, k 10 ~ 
a - - x  cm~proMin. . 
2608 13 296 
2573 11"6 286 

km . 10~--337 (324). 

b) p-----760~ a=1475 .  
Tabelle 62. 

absorb. 
a - - - x  cm~proMin, k .  10 ~ 

1355 24 738 
1260 19 684 
1190 14 622 

1125 13 588 
1070 11 558 
1010 10 531 

km. 10~ -- 1265 (1230). 36"5 

c) p=360~ a~-3114. 
Tabelle 63. 

955 10 517 
k , ~ .  10s-----605 ~597). 

t absorb, k .  10 ~ 
in Min. a - - x  cm3proMin. 

2 3074 20 285 
7 3004 14 224 

12"5 2864 25"5 292 

17 2724 33"3 343 
22 2634 18 331 
26 2594 10 305 

km . 10~:296  (299) 2s. 

D. J e  10% N i c k e  

a) 

1 u r t d  K o b a l t  a u f  K i e s e l g u r .  

Tabelle 64. 

t absorb, k 10~ 
in Min. a - - x  cm3proMin. . 

5 930 6 [27~ 
10 845 17 554 
15 765 16 657 
20 700 13 686 
25 640 12 705 
30 600 8 680 
35 55O 10 691 
40 510 8 687 
45 470 8 689 
47"75 440 11 709 

k,n. 1 0 ~ 6 9 2  ~56). 

2s Zwischen t-~7 und 26. 

Tabelle 67. 

t absorb, k .10~ 
iaMin, a - - x  cm~proMin. 

5 900 12 562 
10 810 18 738 
15 740 14 754 
20 680 12 749 
25 620 12 760 
30 580 8 730 
35 530 10 737 
40 480 10 753 
44 440 10 770 

k,~. 105~728 (746). 

1. 0 1 i v e n ( i l .  
p ---- 1160~ a ~- 960. 
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Tabelle 65. 

t 
in Min. a - - x  

5 1410 
10 1335 
15 1265 
20 1210 
25 1165 
30 1125 
35 10'95 
40 1065 
45 1035 
50 1000 
55 965 
57"5 945 

b) p=760~ a----1465. 

Tabelle 68. 

absorb, k .105 t absorb. 
cm3proMin, in Min. a - - x  cm3proMin, k .  105 

11 332 5 1410 11 332 
15 403 10 1325 17 436 
14 425 15 1250 15 459 
11 415 20 1185 13 461 
9 398 25 1125 12 459 
8 382 30 1070 11 455 
6 361 35 1025 9 443 
6 346 40 985 8 431 
6 335 44"5 945 9 428 

7 332 km . 10~-434 (454). 
7 330 
8 331 

t 
in Min. 

5 
10 
15 
2O 
25 
3O 
35 
4O 
45 
48 

k .... 10~----366 (405). 

c) p--=760~ a=-3093. 

Tabelle 66. Tabelle 69. 

absorb, k .  105 t absorb. 
a - - x  cm3proMin, inMin, a - - x  cm3proMin, k .  106 

3043 10 142 5 3044 10 142 
29,83 12 157 10 2983 12 157 
2913 14 174 15 2908 15 179 
2843 14 183 20 2845 1 2 6  181 
2783 12 184 25 2788 11"4 180 
2733 10 179 30 2733 11 179 
26'93 8 172 35 2683 10 177 
2648 9 169 40 2643 8 171 
2608 8 165 45 2603 8 166 
2573 11"7 167 49 2573 7"5 163 

k . ~ .  10~z169 (175). km.  105~169 (175). 

2. O l s a u r e . M e r c k " .  

p----1160~ a~-966. 

Tabelle 70. 

t absorb, k 105 
inMin, a - - x  cm3proMin. . 

5 846 24 1152 
10 756 18 1065 
15 676 16 1033 
20 611 13 995 
25 556 11 960 
30 501 11 951 
35"25 446 10"5 952 

km . 105 --: 1015 (1001). 
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YI. Die Versuchsergebnisse. 
Die monomolekularen 29 Konstanten sind in den verschie- 

denen Versuchsreihen schlecht reproduzierbar, doch zeigen sie nur 
in einem Drittel der hier mitgeteilten Versuchsreihen einen fallen- 
den Gang, ungef~ihr eben,so oft ist ilberhaupt kein @ang oder ein 
steigender vorhanden. 

Dies f~illt auf, weil die sehon erwghnten einige Jahre sp~iter 
ausgefiihrten Versuehsreihen des Frl. H.r fast durehwegs einen 
gr6Btenteils sehr stark abfallenden Gang aufweisen, u. zw. nieht 
nut bei der Zimtsgure und ihren Estern, sondern aueh bei den 
hier untersuehten Substanzen, der 01s~iure und dem OlivenS1. 

Nun hat CHARLES WATSON MOORE so gezeigt, dab 01s~iure bei 
der Itydrierung mit Nickel bei 140--240 o teilweise in IsoSls~iure 
t~bergeht, die dann allerdings aueh zur Stearins~iure reduziert wird. 
Erfolgt nun diese letztere Reduktion mit sehr viel kleinerer Ge- 
sehwindigkeit als die der 01s~iure, so liege sieh ein absteigender 
Gang erkl~iren. Da abet Frl. HARDT aueh for die Zimts~iure und 
ihre Ester e~nen solehen gefunde.n hat, milgte man hier a,nMoge 
Annahmen maehen, die a ber unwahrseheinlieh w~tren. 

Aueh bei OlivenS1 beobaehteten sowohl THO~AS als aneh 
Frl. HARDr einen ausgesproehen abfallenden Gang der monomole- 
kularen ,,Konstanten", wenn man so reehnet, wie dies hier ge- 
sehehen ist, also wie wenn das OlivenS1 eine einheitliehe Substanz 
w~ire. Aus der ersten der be[den von T~oMAs mitgeteilten Ver- 
suehsreihen bei 760 mm und 1800 mit 1% Nickel erh~ilt man dann 
fiir Briggsehe Logarithmen k .  105 = 746, 680, 622, 569, 539, 523, 
f i i r t  = 5, 10, 30, 60, 90 Minuten. Da nun das von THOMAS benutzte 
0livenS1 naeh LEWKOWlTSClt analysiert 93 % Triolein und 7 % Trilin- 
olein hatte, erkl~irt THOMAS den absteigenden Gang dureh die sehr 
viel grSgere Hydrierungsgesehwindigkeit des letzteren und finder 
gute Ubereinstimmung zwisehen dem gefundenen und dem bereeh- 
neten Wasserstoffverbrauehe, wenn die Konstante (ftir natiirliehe 
Logarithmen) des Trilinoleins mit 0.068, die des Trioleins mit 
0.0088 angenommen wird. Dagegen findet Frl. HARDT mit Oliven- 
51 (20 g mit 2 g 20%igem Niekelkieselgur, 760 ram) bei etwa 1900 
einen viel st~trker absteigenden Gang und wesentlieh kleinere 

~9 Naeh GEORe Bar.DIa (Ber. D. eh. G. 63, 1930, S. 488) gilt bei der Hydrie- 
rung -- abgesehen yon der sehr h~tufigen Vergiftung des Katalysators im 
Reaktionsverlauf -- die Reaktion erster Ordnung ,,in Brutto" als Seltenheit. 

s0 Journ. Indian Chem. Soe. 38, 1919, S. 320. 
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Brut tokons tanten ,  so bei ihrem Versuch Nr. 99 ~1. gleichfalls fiir 
t -=  57 10~ 307 60, 90 Minuten~ k .  l0  s . -  3147 2457 185~ 1337 120. 

Die nach 90 Minuten erhal tene Bru t tokons tan te  betri tgt  also hier 

nur  mehr 38% yon  der nach 5 Ninuten  berechneten7 bei Ttt0MAS 
dagegen 70%. Wollte man daher  den abste igenden Gang hier in 
gleicher Weise erkl~iren~ so miHtte man entweder  annehmen7 dal~ 
alas yon  Frl. HARDT verwendete  OlivenS1 einen weir hSheren Gehalt 
an Tri l inolein gehabt  hatte7 was aber ausgeschlossen ist, da es 
eine kleinere Jodzahl  (82 gegen 86 bei THOMAS) hatte7 oder es 

miil~te das Verh~ltnis zwischen den Hydr ierungsgeschwindig-  
kei ten yon  Tril inolein und Triolein wechseln und bei den Ver- 
suchen des Frl. HARDT sehr viel st~irker zugunsten des ersteren 

verschoben g,ewesen s ein als hei ,denen yon  THOMAS. D.ies ist hSchst 
unwah~scheinlich, tSs dtirfte daher die yon [[~O~AS for den ab- 
s tei~enden Gang s+iner Brutt,okonst,anten g egebene Erkl~irung 
kaum zutreffen. Dafi i r  spricht auch~ dal~ yon  den yon  dem e,inen 
yon uns (K0tIBERGER) mit 0livenS1 yon  ~ngef~ihr tier gleicl~en Jod-  
zahl (84) ausgefi ihrten ~er,suchsreih,en nur  5 yon  41 82 durchwegs 
fallende Kor~stanten geben 7 sonst  err eichen disuse e~n ~ax im u m  
oder st eigen durchwegs oder schwanken unreglelmiil~ig. J,a~ yon 
den 23 Versuclq,sreihen~ b~i denen OlivenS1 mit Nickel auf Alulni- 
n iumoxyd als Kata lysa tor  reduzier t  wovd en i,st~ zeSgt keine e,inzige 
d u rch~egs  faltende Kons tan ten  ~3. All di,es bew e~st 7 dal~ d~ese 
Sehwankungen  im Reaktiomsverlauf ~n erster L~nie auf den Kata-  
ly,sator 8,~ zuriiekzufiihren s~nd. 

3~ In der Ver6ffentlichung nur auszugsweise mitgeteilt. 
32 Bzw. 3 yon 29, wenn man nur die /r beriicksiehtigt~ 

bei denen Nickel allein (auf Aluminiumoxyd oder Kieselgur) verwendet 
worden ist. 

38 Beim 0liven51 kSnnte ein etwaiger absteigender Gang am einfachsten 
dutch Annahme einer stufenweisen ttydrierung mit abnehmender Hydrie- 
rungsgeschwindigkeit der drei Doppelbindungen des Trioleins erkl~rt werden. 

34 Auch durch minimale Verunreinigungen tier zu hydrierenden Sub- 
stanz und des Wasserstoffes, die den angewandten Reinigungsmethoden 
trotzen und sich bei letzterem im Reaktionsverlauf anreichern und dann 
einen absteigenden Gang der ,Konstanten" verursachen~ kann die Wirk- 
samkeit des Katalysators bald mehr~ bald weniger beeintr~iehtigt werden. 
Nach L. UBBELOtlDE und It. SCHONFELD (Chem. Centr. I, 1931, S. 2694) ist die 
Verlangsamung der Katalyse bei der 01h~rtung auf im 01 selbst mit fort- 
sehreitender~ Wasserstoffanlagerung eintretende ;~nderungen zurfickzuf~ihren. 
Die Konzentration der Doppelbindnngen hat, wie sich dureh Zusatz yon 
Talg zum Tran ergibt, keinen Einflu~ auf die Hydrierungsgeschwindigkeit. 
Bei hohem Reinheitsgrade der 01e kann nach den genannten /kutoren der 
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0 r d n e t  man  die Mittel der Mitt elwerte der Versuchsreihen 

mit  gleichem K a t a l y s a t o r  und gleicher zu hydr ie render  Substanz 
nach s te igenden Wassers to f fdrucken  (p), so erh~tlt man:  

Substanz 

0livenS1 

01s~ure- l 
fithylester [ 

techn./ 

L 

t31s~ure 

Merck, 

k,, l0 s km. 109 Katalysator p k,n. lO3 ~ - .  p3/-~ 

360 169 469 247 / 26% Nickel auf 
760 345 454 165 Aluminiumoxyd 

1160 648 559 164 

360 290 806 425 ] 26 ~ ~ickel auf~ ] 
760 635 836 303 / Kieselgur 

1160 1180 1017 299 

360 169 469 247 ] Je 10% Nickel 
760 400 526 191 / und Kobalt auf 

1160 710 612 180 Kieselgur 

360 268 744 392 ) 
760 519 670 243 !~ 20~ Kobalt auf 

1160 1038 895 263 J Kieselgur 

360 329 914 482 / 
J 

760 713 938 340 I 

I 1160 1492 1286 378 

360 245 681 359 
20~ Nickel auf 

760 473 622 226 
1160 853 735 216 ' Kieselgur 

360 235 656 345 
760 626 824 299 

1160 t016 876 257 

360 296 822 433 ] 20% Kobalt auf 
760 605 796 289 ~ Kieselgur 

1160 1265 1091 320 ) 

Wie man  sieht~ nehmen die monomoleku la ren  Kons tan ten  
nur  zwischen p : 760 und 1160 rascher  als die erste Potenz und 
ungef~thr p ropor t iona l  der Potenz  1"5 des Wassers tof fdruckes  zu~ 
zwischen p : 360 und  p ~ 760 dagegen welt  l angsamer  als die 
Potenz 1"5 und nngefiihr propor t ional  tier erst,en Pot,enz. Dies er- 

Katalysator sehr lange mit fast unver~inderter Geschwindigkeit arbeiten. 
Es mfil~ten also die monomolekularen Konstanten ansteigen~ was, wie be- 
merkt, yon Herrn KOHBEI~GER nur in einem Drittel der F~tlle, yon Friiulein 
I-IARDT noch seltener trotz grCil~ter Sorgfalt bei der Reinigung beobachtet 
worden ist. 
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gibt sich unabh~ngig d avon, ob die zu hydrieren.cte Verbin.dung nur 
eine Doppelbindung in der Molekel hat (01s~ure und ihr Athyl- 
ester) oder drei (OlivenS1). 

Damit erscheint die schon theoretisch unhaltbare Schlu[t- 
folgerung von THOMAS t~ueh experimentell widerlegt. Beim Triolein 
mug sona,eh die H~dri, erung, wenn man hier 8~ iiberha,upt Sehliiss.e 
auf den Reakti.onsver~auf ziehen kann, stuf~enweis.e vor sieh gehen. 
Da aber der Gang d er monomolekular~en Konstanten, wo er iiber- 
haupt vorha,nden ist, genau der gleicl~e wie bei den Molekeln mit 
nur einer Doppelbindung ist, mfigte d~e Ge,sehwindigkeit, mit der 
jede der drei Doppelbind~mgen Was sers.toff a ddiert, praktisell un- 
abh~n~g davon sein, wie viele in der gleiehen Molekel dies be- 
reits getan haben. 

Dagegen wird gleichfalls beobachtet, daft in dem yon THOMAS 
untersuchten Druckbereiche (0"8--1.9 Atmosph~.ren) ungef~hre 
Proportionalit~t mit der Potenz 1"5 des Wasserstoffdruckes be- 
steht, dsb dies aber bei geringeren Drucken, wie erw~.hnt, nicht 
mehr zutrifft, ist es vielleicht nur verget~uscht. Eine Erklarung 
ffir diese, wenn sie reell w~re, sehr auffallende Erscheinung 
kOnnte derz.eit nieht gegehen werden. 

Kies.elgur ,erweiat sieh be,ira Oliven61 a~s .e.in.e ent~sehieden 
w.irk~sa.mer.e Tr~t.g,er.s,ubstanz als Aluminiumoxyd. Dagegen besteht 
kein we,s,entlieher Untersehied zwiseh,en der kat*Myti,sehen Wirk- 
samkeit ~ton Nick,el und Kobalt anf Kies.elgur, so ,ds, g es a.uffSllt, 
dal~ mit einem C~emenge .dies.er beiden i~I.etalle klein'ere Oe,sehwindig- 
keiten erreieht werden als mit Nickel oder Koba.lt all.ein. Mit 
Riieksieht .auf die a.ufterordentlieh grogen Sehw.ankunge.n, die - -  
wi~e l~amentlieh .die Versuehe des Fr~t.ulein,s HARDT' gez.e,~gt haben 
- -  alle .diese G.esel~'Mndigkeitskonsta.nt~en aufweis,e,n, wird man 
a.llerdings auf die,sen Unter,sehied k,ein Mlzu grog.es G,ewieht 1,egen 
kOnne.n. Ebenso ist soueh der Be.f.und zu wert.en, ds, lg yon cten hier 
hydriert,en Substa,nzen bei Verwendung yon Nickel auf K~es.elgur 
der ~)ls~ture~tthyl, es,ter im Nickel die grSl3t.en, die teehni~sel:~e ~31- 
saure die kleinsten ,,Konstazaten" ergibt; doeh li,egt n'amentlieh der 
diesbeziigliehe Unt,er,sehied zwiselaen der t,eehnisehen und der 
ME~cxSCH~ ~ 01S~ture we.it innerhalb tier Versuehsfehlergrenzen. In 

35 Der kinetisehe Verlauf heterogener Reaktionen wird bekanntlich 
auf das VerhMten yon Adsorptionsschichten an den Grenzfl~chen zurfick- 
geffihrt. E. WINTER~ Z. physikM. Chem. Abt. B, 13, 1931, S. 418. Aueh T~OMAS 
nimmt, wie erw~hnt, eine heterogene Reaktion an. 
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die se fallen auch noch ,die Unterschiede zwisch.en den hi er und 
den yon Fr/i~ule~n I-IARDT mit einem mit Alkalilauge gef/illten Kata- 
lysator fi~ir die 01s/im'e g.efundenen Wert, en. Dagegen erhi, elt Frliu- 
lein HARDT, w]~e d.ort erw/ihnt, wenn sic, wie dies kier durchwegs 
ge~sehehen ~i~st, stuart mit Alk.al~lauge mit So dal0~sungen f'~illte, 
we.sentlich klein ere Hydrierungsgesehwin~igkeiten. 

Beim OlivenS1 und Wasscrstoff yon Atmosph/~rendruck 
werden bier mit 0"5% Nickel und 2.2% Aluminiumoxyd bzw. 
0.5% Nickel und 2"2% Kieselgur ungef/ihr gleieh groge Werte 
wie vonTno~[AS mit 0"5% bzw. 1% Nickelpulver gefunden. W~ihrend 
aber letzterer schon eine Verkleinerung der Geschwindigkeits- 
konstanten um etwa 40% beobachtete, wenn er die Menge Nickel- 
pulver yon 1% auf 0'5% herabsetzte, fand Fr/~ulein HARDT, wie 
seinerzeit erw/ihnt, bei der Hydrierung der 01s/iure, dab man die 
Menge des auch bier verwendeten 20 % Nickel enthaltenden Nickel- 
Kieselgurkatalysators yon 10% auf 0"5% herabsetzen konnte, 
ohne dal~ die Hydrierungsgesehwindigkeit eine Verminderung er- 
fahren h/itte. Letztere trat erst ein, wenn die lVienge des Nickel- 
Kieselgurkatalysators unter 0.5% sank. 

Zusammenfassung. 
In einer Versuchsanordnung, die der yon 1%. T~O~AS beq 

nutzten his auf geringe Abweichungen nachgebildet ist, werden 
die Hydrierungsgeschwindigkeiten yon 0livenS1, 01s/iure und 
01s/iure/ithylester bei 180 o _+ 5 o und Wasserstoffdrucken (p) yon 360, 
760 und l l 6 0 m m  Quecksilber mit Nickel auf Aluminiumoxyd, 
Nickel auf Kieselgur, Kobalt auf Kieselgur und Nickel und Ko- 
balt auf Kiesetgur gemessen und - -  wenigstens in erster Ann/ihe- 
rung - -  iibereinstimmend mit den Angaben anderer Autoren nach 
der Gleichung filr monomolekulare Reaktionen darstellbar ge- 
funden. 

Die so berechneten ,,Konstanten" nehmen nur zwischen 
p = 760 und 1160 m m  rascher als die erste Potenz und ungef/ihr 
proportional der Potenz 1"5 des Wasserstoffdruckes zu - -  wie dies 
R. THO~IAS ftir OlivenS1 zwischen p----608 und 1444 m m  gefunden 
hat - - ,  zwischen p ~- 360 und 760 m m  dagegen weir langsamer als 
die Potenz 1"5 und ungef/ihr proportional der Potenz 1"0. Dies 
ergibt sich unabh/ingig davon, ob die zu hydrierende Substanz nur 
eine Doppelbindung in der Molekel hat wie die 01s/iure und ihr 
~thylester  oder deren drei wie das Triolein im OlivenS1. Auch im 
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Gang der ,Konstanten", der fibrigens wechselt, besteht kein 
Unterschied. Damit erscheint die schon theoretisch unhaltbare An- 
nahme ~on R. THo~As ~ber den Reaktionsmechanismus der: Hydrie- 
rung des 01iven~ls auch experimentell widerlegt. Als Tr~ger- 
substanz ffir Nickel ist bei OlivenSl~ wo beide Tr~ger untersucht 
worden sind, Kieselgur weit wirksamer als Aluminiumoxyd. Auf 
Kieselgur ist Kobalt ungef~hr ebenso wirksam wie Nick@ ein 
Gemenge yon beiden dagegen weniger als das gleiche Gewicht der 
Einzelmetalle. u  den untersuchten Substanzen zeigt der 01- 
s~ureester die grS[tte Hydrierungsgeschwindigkeit, doch bleiben 
die Unterschiede noch innerhalb der Fehlergrenzen, 


