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Die Geschwindigkeit katalysierter 
Hydrierungen III 

Von 

ANTON KAILAN u n d  O T T O  8TUBER 

Aus dem I. Chemisehen Laboratorium der Universiti~t in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. 0ktober 1932) 

Die n achstehen.d mitgetei l ten Versuchsreihen wurden  yon 
OTTO STCBEU im ~esent l ichen  in 4er in den Arbei ten mit  CuAR- 
LOTTE I-IARDT ~ t l I td  JOSEF ]~0HBERGER 2 beschriebenen Versuchs- 
ano~dnung in den Jah ren  1925 und 1926, Mso ze,itlich vor  denen 
der ers teren und  anschliel~end an die des letzteren, ausgeftthrt.  

A. Einflufl der Hydrierungstemperatur. 

Es wurde 01s~ure mit 20%ig:em Nickelkieselgurkat '~lysator  
und ge t rockne tem Elektro]ytw~sser,stoff, der  stets auf Abwesen- 
beit  yon  Arsen und  Scbwefel  geprtift  Wul~de ~, bei 180 ~ 160 ~ 140 ~ 
1200 u~d 100 ~ hydrier t .  Die Tempera tu r schwankungen  bet rugen 

e twa + 5 ~ b d  100 ~ weniger.  

a) D a r s t e l l u n g d e r  0 ] s ~ u r e .  

Das yon  tier ,Cbemosan"  A.-G. gelieferte Elain wurde fil- 
t r iert ,  ~nl es von groben Verunre in igungen zu be f rden ,  und bier- 
auf f r~kt ionier t  ,destil]iert. Die b0chsts ieSenden Frak~ionen wur- 
den durch Ausfr ieren yon  noch vorha~de~en kleinen Mengen 
Stearin- und Palmit ins~ure getrennt ,  filtriert und  destiil~iert. Man 

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

: Monatsh. Chem. 59, 1932, S. 16~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
140, 1931, S. 444. 

Die Mittelwerte yon unter gleichen Bedingungen angestellten Ver- 
suchsreihen ergaben untereinander keine grSlgeren Abweiehungen mit 
Wasserstoff aus verschiedenen Flaschen als mit solchem aus der gleiehen 
Flasehe. 
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erhielt so eine be i 12 m m  bei 222--2250 C fibergehende, sehwaeh 

hellgelbe Fliis,sigkeit, die im Lichte etwas naeh,dunkelte. 

b) D a r s t e l l u n g  d e s  N i c k e l - K i e s e l g u r - K a t a -  
l y . s a t o r s .  

Reinstes  Nieke ln i t ra t  wurde  in Wa.sser gelSst, kochend  mit  

Kal i lauge g ef~tllt, der Niedersehlag  filtriert, gut  g,ewasehen und 
bei 1300 C get roeknet .  Die 1 g Nickel  ~tquivMente Menge yon  

1.58 g N ieke lhyd roxyd  wur, de. mi t  4 g gewasehenem unct ge t roek-  
ne tem Kieselgur  rein v.errieben und re.duziert ~. Die R e d u k t i o n  
wurde  in eine.m Verbrennun~sro 'hr  durehg:eftihrt., da,s sigh in einem 
elektri,seh auf 300--3200 C geheizten Mantel b.efand. Zu den 

I-Iydrierungen wurde  stets die jeweils angegebene Menge Sub- 
stanz e inpipet t ie r t  oder  e ingewogen un~d mi t  0.5 g - -  bei tier 
Rizinols~ure 5 g - -  K a t a l y s a t o r  vermiseht .  Die Sehti t telgesehwin- 
digkei t  be t rug  180- -200  Touren  pro Minute. Die T e m p e r a t u r  des 
Wassers toffes  im 3leggef~tge be t rug  180 _+ 20 C, sein Druek  760 m m  

Queeksilber.  

c) V e r s u c h s r e i h e n .  

In den nachstehend und sp~ter mitgeteilten Tabellen bedeuten: s die 
Gramme zu hydrierender Substanz, a die c m  3 Wasserstoff bei 180 C und 
760 m m  Druck, die theoretisch (ohne Rticksieht auf den Verbrauch dureh 
die Karboxylgruppe oder vor Beginn des Schiittelns) addiert werden kSnnen, 
x die zur angegebenen Zeit bereits aufgenommenen cm3 Wasserstoff, t die 
Zeit in Minuten, k die nach der Gleichung ffir monomolekulare Reaktionen 
itir Minuten und Briggsche Logarithmerl berechnete Konstanten, k,~ das 
arithmetische Nittel aller k und eingeklammert der zwischen 10--30 Ninuten 
gefundenen. G di.e pro Ninut.e addierten c m  a Wasserstoff, bereehnet aus 
der Differenz gegen die vm~ausgehende Messung, G,n das arithmetische 
Mittel der G. In Klammern ist hier noeh der Quotient zwisehea den ins- 
gesamt addierten c m  3 Wasserstoff u~d der dazu n6tigen Zeit angegeben. 

In den auszugsweise mitgeteilten Tabellen werden die k und G mit- 
geteilt, die sich auf die erste und die letzte )/iessung beziehen~ ferner ein- 
g'eklammert noeh die h6chsten bzw. die niedrigsten WerVe, wenn sie mit 
er.steren nicht zu,sammerffallen, unter Z die Zahl t i e r -  meist nach je 
5 Minuten - -  ausgeffihrten E4nzelbestimmungen. In 4er Rubrik ,Gung" 
bed.euten f, st~ bzw.-- ,  dais die k-Werte fa]len~ steigen, bzw. keinen G~ng 
aufweisen. 

4 Ein nach dem D. R. P. Nr. 123482 dutch oberfl~tchliche Oxydation von 
Nickelfeilspiinen mit unterchloriger S~ure, Waschen mit Wasser und Re- 
duktion hergestellter Katalysator erwies sieh unter den Versuchsbedingungen 
vSllig inaktiv. 
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I. I t y d r i e r u n g s t e m p e r a t u r  1800 C. 

1. Vollstitndige Tabelle 1. 

s---17"32~ a : 1 4 6 8  

a - - x  t 10~.k~ G 
1373 5 582 19 
1298 10 534 15 
1253 15 459 9 
1208 20 424 9 
1168 25 397 8 
1128 30 382 8 
1093 35 306 7 
1063 40 351 6 
1028 45 344 7 
988 50 344 8 
948 55 345 8 
908 60 348 8 
868 65 351 8 
828 7O 355 8 
788 75 360 8 
748 80 366 8 
708 85 373 8 
668 90 380 8 

105.km-~ 392 (439); G~ --~ 9, (556/9 o =- 8"9) 

2. Auszugsweise mitgeteilte Tabellen. 
b~ 

Tab. s k. 105 G kin. 105 Gm g 

2 [550 (552) 372 (319) 18,8 (3"5) 391 (420) 8"1(56~ 7"2) 19 [ 
3 17"32 ~518 (519) 414 17, 7 461 (485) 10"7 (64~ o 10"7) 12 f 
4 [242 (263) 251 8 (9) 5 258 (259) 7.2 (450/60 7.2) 12 - -  
5 8.665 550 356 9,2 454(435) 5"3('-6o/~6-~ 5-3) 6 f 

Als Mi t te lwer t  der  k,~ . 105 e rg ib t  s ich 39 t  (401) oder  o hne 

den aus b isher  n i ch t  aufge.kl~rten Gr i inden  s t a rk  heraasfal~en, den 

W e r t  der  T~belle 4 425 (448). W e n n  wie h ier  p ro  20 c m  3 bzw. 
20 g 01s~ure 0-5 g eines bei z i rka  3000 re,duzicrten 2 0 % i g e n  Nickel -  

k i e s e l ~ u r k a t a l y s a t o r s  v e r w e n d e t  wurden ,  fan, d KOItBERGER 6 mit  

t echn i sche r  01si~ure 473~ mi t  Merck  scher  626 u n d  605, HARDT 7 im 

Mittel  mi t  t c t z t e re r  mi t  2 g K a t M y s a t o r  305 (468) u n d  mi t  2 g 

bzw. 0.5 g eines b e~i 550 o reduz,ierten Kata lysa tor : s  478 (638) bzw. 

5 a----734cms. 
6 L. c. S. 468 soll es in der Rubrik ,Katalysator" statt 26% in beiden 

F~llen 20% Nickel hei~en. 
7 L . c .  
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352 (499). Die Abweiehungen der von den verschiedenen Be- 
o b a e h t e r n  ermit te l ten Werte  sind nieht grSger als die beim glei- 
ehen Beobae,hter unter  seheinbar gMehen  Bed.ingungen (vgl. 
Nr. 4) bi,sweilen sieh ergebenden.  

II. H y d r i e r u n g s t e m p e r a t u r e n  1600 bis 1000 . 

No ~ s k. 10 ~ G k,,. 1O~ G,~ Z 

160 j~ 6 17"32 182(183) 19.0 6"0,2"0 150(181) 3"5(6~4/~oo=3"1 ) 26 f 
[ 7 8"66 162(172) 170 2"7,2-0 170(164) 2"5(~%o =2"4) 6 --  

140] 8 17"32 150,95 5,1-0 133(142) 3"3(~s/Lto=2"9 ) 18 f 
[ 9 8-66 80(92)58 1"3,0.5 74(86) 0"9(70/7 ~ =0"9) 5 f 
[[10 17"32 60 (116) 94 2, 5, 1"4 101 (105) 3.0 (2o7/7 o --3.0) 14] ? st 

120~11 17-32 54,36 1"8,0.7 43(52) 1"1(~9~ ) 17 f 
[12 8.66 20(38)30 0"3(1"0)0"2 31(~5) 0"5(so/,~s =0"5) 9 -- 

13 17"32 9.0 (30) 9.7 0"4 (1 "4) 0"6 28 (~6) 0"9 (6~/~ o =0"9) 12 -- 
100 14 I7-32 20(15)19 0"7(0"3)(1.0)0-6 17(19) 0"6(-~176 17 - -  

15 8.66 20,11 0"3(0.1)0"2 14(18) 0"2(~/~ =0-17) 6 f 

d) E r g e b I ~ i s s e .  

Ordnet man die Mittelwerte aller k bzw. der zwisehen 10 
~md 30 Min~ten gefundenen,  e,ing.eki~mmer~en, n~ch steig~ndet~_ 
Hydrierung.stemperat.uren, so erh~t.lt man: 

Hydr.-~ ~ 100 120 140 160 180 
105 k,~ 20 (21) 37 (38) 104 (114) 160 (173) 391 (401) 

Die k,, verhal ten  sich also wie 1 : 2 : 5 : 8 : 20 oder einsehSel3- 
lic.h des allerdings s tark  her~usfaJlenden Wert  es tier Tabel~e i0  

wie 1 : 3 : 5 : 8 : 20. Diese Verh~Lltrriszahlen sind wegen tier schon 
erw~Lhnten Uns.ieherheit tier Hydr ie rungs tempera tu ren  um + 50 
und der sehlechten Repro,duzierbarkeit  der , ,Konstanten"  sehr un- 

sieher. In erster  Ann~herung wird man aber sagen k6nnen,  dal3 
diese bei einer Te.mperaturerh0hung urn 200 verdoppel t  werden. 

B. Einflufl des Triigers auf die Wirksamkeit des Niekelkatalysatocs. 

Es wurden  Alum'in~umoxyd, Talk, Li~c~enkohl.e und Tier- 
kohle als Trg,gersubstanz ve,rwendet. Die Darstel lung der  d~mit 
e.r'haltenen K~t~lysatoren unt,erselfie,d sich yon der des N.iekel- 
kie.selgurk~talysa.tors nur d~durch, daft ~statt Ki, e selgur 4i.e gleiche 
Menge der ang~effihrten Sub.stanzen verwendet  wurde. 

Ffir den Niekel -Zeroxydkata lysa tor  wurde das Zeroxyd 
dureh Gltihen yon Zerooxalat  gewonnen. 
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Das fiir alle Versuch, e verwen, dete Nickel~hydroxyd ent- 
stammte der gleichen F~llung. 

Es wurden durehwegs je 0"5 g des 20% Nickel enthaltenden 
Katalysators auf je 17"32 g der obi~en 01s~ture verwendet; die 
Hydr~erungstemperaVur betrug 180 ~ 

a) V e r s u c h s r e i h e n .  

Tr~tger ~ k. 105 G k~. 10 ~ G,~ Z 

A12Q { 16 366.224 12,4 286(316) 6"5(39~ o :6"5) 12 f 
17 334'(339)214 11,4 287(311) 7'7(3W6o :6 ' 3 )  6 f 
18 120(153) 115 4(6)2 139(150) 3"9(~'5/6 o -~3"6) 9 f 

Talk 19 136(137) 105 4"5,1"5 19.5(136) 3"2 (3~/~oo :- 3"2 ) 10 f 
Linden- { 20 90(101)29 1"4(1"6)0"6 63(95) 1"6(36~/4~5=0'9 ) 14 f 
kohle 21 60(94)78 2"0,3"5,1"0 83(83) 2"4(~9~/s o =2"3) 9 -- 
Tier- { 22 60(61)41 2"0,0"5 52(61) 1.3 (~oA~ =1"3 ) 12 
kohle 23 60(68)36 2'0,2"5,0'7 50(63) 1.3(~/,~_~1"2) 10 f 
C%Q ( 24 106(114)60 3"5,4"0,0"5 86(106) 1"9(~/~ o :-1-9) 7 f 

25 120(122)60 4"0,0"5 94(106)  2"3(~/~ =1"9) 9 f 

,b) E r g e b n i s s e .  

Ordnet man die Tr~gersubstanzen nach st~igender Wirk- 
samkeit~ so erh~lt man: 

Linden- Talk Ce~O~ AI~03 Kieselgur Tr~ger Tierkohle kohle 
kin. 105 51 (62) 73 (89) 90 (106) 132 (143) 287 (314) 391 (401) 

KO~BER~En hatte, wie erw~hnt, mit 0.5g 20%igem Nickel- 
kiese]gurkatalysator und 17.4 g 0lsi~ure k,~. 105-- 635, mit eben- 
sov,iel Nickelaluminiumoxydkatalysator 345 beobac:htet. Der Be- 
funcl KOHBERGERS, d ai~ K ieselgur a~s Tr~tgersubstanz bei tier Hydrie- 
rung yon 01s~t~re wirksamer ist als Aluminiumoxyd, konnte also 
best~tigt werden. All erdings wird der Unterschied bier kleiner ge- 
iunden, doch iiberste,igen die Abwe,ichungen noch nicht die mSg- 
lichen. Wie Frl. •ARDT ,gezeigt hat, erh~tlt man mit e4nem auf 
K iesels~ure niedergeschlagenen Nick e.lkatalysator zwei- bis drei- 
real kle~nere k-~CVerte als mit ~ickelkiese]gur. Letzteres ist somit 
von den untersuchtvn Tri~gern bei die~ser I-Iydr~erung der wirk- 
s~mste, Tierkohle der unwirksams~e; doch fibersteigt tier Unter- 
schied der letzteren gegeniiber Lindenkohle und vielleieht auch 
Talk noch nicht die Grenzen d er be,im gleichen Tr~ger mSglichen 
Abweichungen. Auch s ind bei Tier- und Lindenkohle verschiede- 
n e r  Proven~enz sicher grol~e Unterschiede vorhanden. 
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C. Einflul] des Metalls im Metallkieselgurkatalysator. 

Es wurden wieder durehweg,s je 0-5 g ,des 20% Met all s ent- 
haltenden Metallkie,selgurkatalys.ators auf je 17"32 g obiger 01- 
sgure verwendet. Die Hydrierungstemperatur be,tmg gleiehfalls 
1800 • 5 ~ 

a) D a r s t e l l u n g .  

1. Wirksame Stoffe. 

R.einstes Kobaltnitrat (CO(NQ)~. 6 aqu) wurde in Wasser 
gelSst u~d mit Kalilauge bei Anwesenheit yon Brom gefNlt. Das 
erhaltene Kobaltihydroxyd wurde mit koehendem Wasser einige 
Male ge3vaaehen und bei 130 o C getroeknet. 1"86 g Hydroxyd, ent- 
spreehend l g  Kobalt, wurden nun mit 4 g Kie.selgur werrieben 
und redu, ziert. 

Reinst.es Kupferchlorid (CuCI~. 2 aqu) wurde in Wasser ge- 
15st, mit Kalilauge gefgllt und geglttht. 1'25 g CuO, entspreehe~d 
l g  Kupfer, wurden mit 4 g Kieselgur verr,ieben und reduziert. 

Ferner wurden Versuehe mit einem Eisenkies.elgur-Kataly- 
sator angestellt, zu dessen Dar~stellung vom E~isenehlorid aus- 
gegangen worden war. 

2. Unter den Ve.r~suehsbe,dingun~en unwirksame Stoffe. 

E.s wurde einerseits Zinkehlorid mit Kalilauge gefgllt, das 
t~ydroxyd gewasehen, getroeknet un, d mit der bereehneten ~Ienge 
Kies.elgur verrie,ben im Wasserstoff, strom erhitzt, an,derse.it,s wur- 
den aueh Zinkstaub und Zinkdrehsp~ne im Wasserstoffstrom 
erhitzt. 

Eine w~tsser,ige L~s'ung yon Bleiazetat wurde mit der be- 
reehneten Menge Kieselgur eing.edampft und wie oben behandelt. 

Aueh im Wasserstoffstrom erh~tzte Bleidrehspiine b ewirkten 
keine A, ddition. 

Dureh Fgllung yon Silbernitrat mit Kalilauge erhaltenes 
Silberoxyd wurde gewasehen, ge.troeknet und wie oben mit Kiesel- 
gur verrieben reduziert. Versuehe dam.it sowie mit aus Silber- 
chlorid gewonnenem Silber verliefen ebenfalls ergebnislos. 

l%rner wur,de eine w~is.serige L6s'ung yon Uranylnitrat mit 
der bereehneten Menge Kie,selgur eingedampft, verrieben und das 

s Bzw. der unter den Versuehsbedingungen erhaltenen MetMlverbin- 
dungen. Vgl. fiber die Wirksamkeitversehiedener Netalle bei der Itydrierung 
yon Xthylen OTTO SOnmDT, Z. physikal. Chem. 118, 1925, S. 193. 
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Gemenge ebenso w ie mit Kieselgur verriebenes Antimontrioxyd 
im Wasserstoffstrom erhitzt. 

Gleichfalls unwirksam erwiesen sich im Wasserstoffstrom 
erh4tztes Magnesiumputver, eber~so behandelte Kalziumspgine und 
Quecksilber. 

b) V e r s u c h s r e i h e n .  

k. 105 G kin. 10 ~ G,, Z 

26 424, 189 14,2 268 (365) 5.2 (7o~/~5o = 4.7) 19 f 
Co 27 396 (406) 13,3 378 (399) 8-8 (~o/6 o = 8"8) 12 f 

28 456,406 15,5 419(437)  10-5 (475/5 o =9"5) 8 f 
Cu ~ 29 7"5,3"0 0-25,0"08 4"3(7"5) 0"11 (3o/3oo = 0"10) 7 f 

[ 30 5.0,2.5 0'11~0.03 3.9(5) 0-08(~o/24o = 0"08) 6 f 
31 21,4-4 0-7,0-09 10(18) 0-25 (~/24o :- 0"15) 6 f 

Fe 32 30, 5"7 1"0,0"1 13 (19) 0"32 (3s/2oo = 0"19) 10 f 

c )  E r g e b n i s s e .  

Die Beobachtung KOI-IBERGER s, dal~ be• der Redukbion yon 
OtivenS1 und 01,s~ure mit  Ki.e,selgur a]s Tr~tger Kobalt  ,innerhalb 
der Grenzen tier Neggenau~igkeit ebenso wirksam • wie Nickel, 
konnte bier be,i der Ol,s~ure best~tigt werden. K0ttBI~RGER fa.nd be• 
760 mm Druck mit Nickel bzw. Kobalt  be• 0livenS1 k .  100 = 635 
bzw. 519, be• Merekscher 0}s~,ure 626 bzw. 605, hier wird be• 01- 
s~ure 391 (401) bzw. 355 (400) gefunden. In we• Abstande 
folgt Eisen mit  12 (19). Noch schw~c,her wirkt  unter der Ver- 
s,uchsb.edingungen Kupfer  mit  k .  10 ~ = 4 (6). 

D. Katalytische Hydrierung verschiedener Substanzen. 

a) V e r s u c h s a n o r d n u n g  u n d  S u b s t u n z e n .  

Es wurde be• 1800 • 50 (be• Anilin und Cymol be• 160 ~ • 5 ~ 
mit je 0"5 g (be• Rizinols~ture 5 g) 20%• Nickelkieselgurkata- 

ly sa to r ,  dessen W~rksamkeit mit  {)]s~ure fiberprfift worden war, 
hydriert .  

10 cm ~ Dekalin nahmen unter  obigen Be4in,gungen inner- 
halb 300 Minuten keinen W~sserstoff a:uf. 

Das Naphthalin wurde ,sublimi, ert; es schmolz be• 80% Urn 
das Wegsublimieren zu verhin,dern, wut, de mit einer Hydrierungs-  
birne mit  Ha, hn gearbeitet ,  die naoh tier Be;schiekung mit  einem 
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Gemenge yon 3 g Naph~ha~in und 0.5 g Katalysator evakuiert, 
dann mit Wasserstoff gefiillt un.d abermals evakui,ert wurde. 
Nach Einstellung des Wasserstoffdruckes in der Birne bei 180 
auf 760 mm Quecksilber wurde diese gesc,hlossen, auf 180 o C 
angeheiz~ un,d geschfittelt. Na~h einer abgelesenen Zeit wurde 
auf 180 C abgekfihlt. Die Druckdifferenz ergibt na, ch 0ffnung tier 
Birne den absorbierten Wasserstoff; a ist ftir die Aufnahme yon 
10 Wasserstoffatomen pro Mol Naphthalin berechnet. 

Be,i der Hydrierung yon Anthrazen wurde wie beim Naph- 
thalin verfahren; a }st ffir die Aufnahme von 14Wasserstoff- 
atomen pro Mol berechnet, 

In analoger Weise wurden Cymol (Me.rck, Sie,depunkt 1730 
his 1770 ur~d Anilin (Siedepunkt 184 ~ hydriert; a ist ffir die Auf- 
nahme yon 6 Wasserstoffatomen pro Mol bereehrmt. 

Ebenso wurde mit Nitrobenzol (Siedepunkt 2090 C) verfah- 
ten; a bezieht sich auf die Aufnahme yon 12 Wass.erstoffatomen, 
b ei der Hydrierung von Rizinolsiiure und Olsiiuredthylester da- 
gegen auf die yon j e 2 Wasserstoffatomen pro Mol. 

Bei tier Hydri.erung yon Benzylalkohol n,abm das Volumen 
bei gle,iehem Dr~ek b est/~n4ig um etwa 5 cm 3 pro Stunde zu. Das 
nach 120 Stunden erhaltene Produkt ging bei 75 und 2000 fiber. 
Dies w~ird durch die Angabe yon SABATIER erkl~rt~ wona~h bei 
der R eduktion yon Benzylalkohol mit Was,serstoff in Anwesen- 
heir yon Nickelkatalysatoren Toluo] ~nd Methylzyklanon ent- 
stehen, also die Hydroxylgruppe jedenf, alls re.d~ziert wird. 

b) V e r s u c h s r e i h e n .  

1. Auszugsweise mitgeteilte Tabellen. 

~ubstanz Tab. Nr. s a k. l0 s G kin. l0 s G,, Z 
)ls~ure- r  thyl-/37} 9.13 v0 {3~ 514, 4-7,8-1,40,5.0, 400( 6 ) 5.0(4~ =5.2) 12 st 
ester t 38 281~308,288~ 4"3~2"0 29~ (289) 3"6 (~4o/~8o___3.4) 6 --  
lqaph- { 39 3"00 2800 29,30~ 14 1% 0"2 23 (29) 0"9 (285/33o_--0-9) 11 f 
thalin 40 2"00 1867 11,20~12 0"5~l% 0'2 15 0"5 (78/~5o =0"5) 5 f 

{4:[} 8"81 4713{ 5.0'2.0 0"5,0"2 3"1(4"5) 0"3 (~5/,6o :0-35)  10 , 
Cymol 42 5"0,1"9 0-5,0"2 2"9(4'0) 0"3(7~/37o =0"2~ 11 I 

thrazen 44 t 78~ 81~ 80 5"0, 4"0 80 (79) 4"8 (438/9 o ----4"3) 9 - -  
{45}10.  2 7863 { 5"0, 5"5, 3"9~ 1"0,0"5 4"8(5"3) 0"8 (85/,~8 : 0 . 7 )  8 ,  

Anilin 46 5"0, 5"9, 3"3~ 0"8, 1"5, 0"4 4"7 (5"0) 0"7 (3~ 17 f 
Nitro- ~47~2 26810{0"8,1"3,0"6, 0"5,1"7,0"2 1"0(0"72) 0"7(~W~5oo_--0"4) 2 5 -  
benzol ( 4 8 J  3 _0"8,1"0 0"5,0"7 0"91(0"80) 0"6(93/~5o ~0"6) 11 st 

7 Monatshefte fiir Chemie, Band 62 
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2. Vollst~ndige Tabelle 49. 

R i z i n o l s ~ u r e  s=49"54~ a=3972.  

a--x  t 10 ~. ks G 

3622 3860 1"04 0"1 
3322 4170 1"86 0"9 
3232 5240 1"70 0"1 
3127 6810 1"52 0"1 
3007 7620 1"59 0"1 
3002 7625 1"59 1"0 
2997 7635 1"60 0"5 
2972 7725 1"63 0"3 
2952 7770 1"66 0'4 
2862 8050 1"76 0"3 
2342 8130 2"82 6"5 
2147 8145 3"28 13"0 
2057 9030 3-16 0"1 
1877 9960 3"27 0"2 
1662 11400 3"32 0"2 
1512 12720 3"29 0"1 
1252 13980 3"59 0"2 
1007 15180 3"93 0"2 

Nach 8050 Kinuten wurden weitere 5 g Ka ta lysa to r  zuge- 

set zt, wodureh,  wie man sieht, e in merkliches Ansteigen der 

Hyds ierungsgeschwindigkei t  hervorgerufen  wird. Doch sinken die 

G rasch wieder auf den friiheren Wert  und da, runter.  

Mittel aus der 1. his 10. Bestimmung lOs.kin' = 1"60 G% = 0"38(m~ = 0"14) 
11. , 1S. , 10~.k,~ " = 3-33 G'% = 2"6 (1~]~o = 0-26) 

Ges~mtmittel . . . . .  . . . . . . .  kin.105 = 2"37 Gm= 1'35 (~sss/~as o = 0"20) 

c) E r g e b n i s s e .  

Beim 01si~ure~tthylester un~d beim Nitrobenzol feh]t der ~b- 

steigende Gang ,der monomotekularen Konst~nten,  den alle ande- 

ren hier und yon  Frl, HARDT untersuchten Substa, nzen aufweisen, 

ja bei je einer yon  den beiden Versuchsreihen steigen die k-Werte.  
Auch yon vier yon  KOnBEa~ER re.it 01sgure~hyles ter  unter  

gleichen Beding~ngen,  also auch bei einem Druck  (p) yon 760 mm 

Queck, silber, ausgeft ihrten Versuchsreihen hat  nur eine abfallende 

k-Werte.  Dagegen  steigen diese bei seinen vier  mit p = 1160 mm 

und fallen bei seinen drei mit p = 360 m m  angestell ten Versuchs- 

reihen. 
Als Mittelwert wurde yon KO~BERaER bei p = 7 6 0 m m  

k .  1 0 ~ =  718 gefunden,  Mso innerhalb der Grenzen der Mefi- 

genauigkei t  tibereinst-immen, d mig seinem unter  den gteichen Be- 
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dingungen bei 01s~ure beobaehteten (626). Auch hier wird fiir 
01s~ure~thyle,ster mit k .  105 = 348 ein innerhalb der mSglichen 
Versuehsfehler mit dem fiir 01s~ure beobachteten (391) iiberein- 
stimmender Wert gefunden. ~ber die Abweie,hung ,des letz~eren 
yon den yon KOHBERaEa ~md den ,:on Frl. HARDT gefundenen Wer- 
ten wur4e bereits gesproehen. 

Da in den V ersuehsre,iimn ~r. 37--49 verschiedene Sub- 
stanz~ne~gen hydriert wurden~ sind die Gm untereinander nieht 
vergleichbar. E s werden daher nachstehend die Gm auf je ein 

( ) m o oohoot Dio 

sehiedenheit .@er relativen Mengen des Katalysators spielt da- 
gegen, wie in der Arbeit mit Frl. I-IARDT gezeigt werden konnte, 
innerhalb der bier vorkommenden Grenzen keine groBe Rolle. 

E ine Zusammer~stellung der so erhaltenen G,, und M.G,~ ~ -  ~ mit den 

Mittelwerten der k,, ergibt: 
0is~ure- 

Substanz ~.thyl- Naphthalin Cymol Anthrazen Anilin Nitro- Ric. 
Ester benzol 01s. 

G,~/s 0"55 0" 275 (0"034) 2"6 (0"074) 0 " 0 2 8  0"027 
M G,~/s 170 34 (4"6) 463 (6"8) 3"5 8"2 
k.~.105 348 19 (3"0) 73 (4"8) 1"0 2"4 

Die Werte filr Cymol und Anilin sind eingeklammert, da 
sie sieh nicht wie die ilbrigen auf eine Hydrierungstemperatur 
yon 180 ~ son,dern auf eine solehe yon 1600 beziehen. Bei 1800 
w~ren die km etwa zwei bis dreimal so groft. 

Es zeigt somit von den hier untersuchten Snbstanzen unter 
den Versnehsbedingungen pro Mol das Anthrazen die gr01~te, das 
Nitrobenzol die kleinste Addition sgesehwin~digkeit. Dagegen sind, 
da beim Anthrazen mit der AdditionsmSglichkeit yon 14, beim 
01s~ture~thylester nur mit der yon 2 Wasserstoffatomen gerechnet 
wurde, (lie monomolekularen Konstazaten des letzteren viel gr~l]er 
als die des ersteren. 

E. Zusammenfassung. 

Die nach der Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen 
bereehneten Kon,stante.n fiir die Hy,drierung yon 01s~ure mit 
20%igem Nickel-Kieselgurkatalysator werden zwischen 100 ~ und 
180 o fiir je 200 TemperaturerhShung ungef~hr verdoppelt. 

Als Tr~ig.ersubstanzen fiir Nickel wirken bei der Hydrierung 
yon 0~s~iure bei 180 ~ Tier- un, d Lindenkohle sowie Talk schw~,cher 
als Ceroxyd, letzt,ere.s schw~i~her als Aluminiumoxyd und die.ses 

7* 
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- -  tibere4nstimmer~d mit dem Befu~de KOttBERGERS - - s c h w g c h e r  
a ls Kie,selgur. Auf letzterem a ls Tr~ger wirkea - -  gleichfalls iiber- 
e instimmend mit den Beobachtungen KO~BEReERS - -  Nickel und 
Kobalt ungef~hr gle'ich stark~ viel ,schw~cher dage.gen Eisen und 
noch schwacher als die,ses Kupfer. Dagegen konnte mit Zink, 
Blei, Silber~ Antimon und Uran,dioxy,d auf Kieselg~ur sowie mit 
Magnesium, Kalzium und Quecksilber unter den Versuchsbedin- 
gungen bei :[800 keine Wa,sserstoff~ddition &urch 0]s~ure beob- 
achtet wer&en. 

Es werden die Hydrierungsgeschwiadigkeiten yon 01sgure- 
~thylester, Rizinols~ure, Naphthalin, Anthrazen und Nitrobenzol 
bei 180 ~ yon Cymol und Anilin bei 1600 bestimmt. Da~von zeigt 
Nitrobenzol die kleinste, 01sSturegthylester die grOl~te monomole- 
kulare Konstante. Letztere ist - -  iibereinstimmend mit dem Be- 
funde KOnBER~E~S - -  praktisch ebenso grol$ wie die der 01s~ure. 
In c m  3 pro Minute ~ddierten Was serstoffs pro Mol gerechnet, 
zeigt Anthrazen die grOl~te~ Nitrobenzol die kleinste A&ditions- 
geschwindigkeit. 


