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Die Geschwindigkeit katalysierter
Hydrierungen IV

Von

A. Kamnany und F, HarTEL

Laboratorinm fiir chemische Technologie des I. chemischen Laboratoriums der
Universitit Wien
Mit 8 Figuren im Text

(Bingegangen am 3. 5. 1937, Vorgelegt in der Sitzung am 10. 6. 1937)

I. Einleitung.

Die nachstehenden Versuche! schliefen sich an die im hie-
sigen Laboratorium von J. KoHBERGER?, O. STUBER?, 8. BARAK und
H. CH. HarpT* iiber katalytische Anlagerungen von Wasserstoff
an Athylen-Doppelbindungen ausgefithrten an. Durch Verbesse-
rungen an der von den Genannten benutzten Versuchsanordnung
and der Herstellungsweise der Katalysatoren sollten die Messungen
moglichst gut reproduzierbar gemacht werden.

‘Wie aus dem Nachfolgenden zu ersehen ist, konnte unter
bestimmten Bedingungen eine gentigende Konstanz der nach
der Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen berechneten Koef-
fizienten und eine ausreichende Reproduzierbarkeit der mit dem
gleichen Katalysator angestellten Messungen erreicht werden.

Dagegen trifft dies im allgemeinen nicht zu bei Verwendung
von Katalysatoren, die zwar aus denselben Ausgangsstoffen mit
den gleichen Geriten und nach derselben Methode, aber zu ver-
schiedenen Zeiten hergestellt worden waren. )

Es war deshalb notig, die unmittelbar zu vergleichenden
Versuchsreichen mit demselben Katalysator durchzufithren. Da
aber dies fiir simtliche Versuche natiirlich unméoglich war, wurden
mit jedem neu hergestellten Katalysator Vergleichsversuche mit.
Olsiiure angestellt und weiters auch noch der Hundertsatz zwischen
dem Gewicht des ersteren und dem der letzteren ermittelt, bei

t Sie sind von F, Harter ausgefithrt worden.

? Mh. Chem. 59 (1932) 16—43, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 140
(1931) 444—471.

3 Mh. Chem. 62 (1933) 90—100, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 141
(1932) 852—862.

* Mh. Chem. 58 (1931) 307—368, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 140
(1931) 307—368.

Diese Arbeiten sind im Nachstehenden unter 1. c. angefiihrt.
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dem der Hochstwert der monomolekularen Konstanten erhalten
wurde.

Diese Werte sind im folgenden zusammen mit einer fort-
laufenden Nummer bei dem jeweils verwendeten Katalysator an-
gefiihrt.

Es wurden die Hydrierungsgeschwindigkeiten der Ol- und
der Zimtsiure sowie einiger Ester dieser SHuren bei 180° ge-
messen und unter anderem auch Versuche angestellt iiber den
Einfluf des Hundertsatzes des zugesetzten Katalysators, der
Menge der zu hydrierenden Substanz, des Druckes wund der
Temperatur, und zwar sowohl jener, bei der hydriert, als auch
jener, bei der der Katalysator reduziert wurde.

Solche Versuche sind teilweise mit den gleichen Substanzen
schon in den eingangs erwibnten Arbeiten angestellt worden; es
wird daher auf ihre Ergebnisse jeweils Bezug genommen.

II. Herstellung des Katalysators.

Es wurden verwendet: Nickelnitrat [Ni(NO,),6H,0 rein Kautsaum].®
Natriumhydroxyd aus Natrium (reinst, Osterreichische Heilmittelstelle). Kieselgur
mit Salzstiure gereinigt und gegliht (9sterreichische Heilmittelstelle). Die Kiesel-
gur wurde zuerst je kg mit 1300 em® Salzsture (erbalten aus 300 em® konzen-
trierter Siure und 1000 cm® Wasser), dann mit Wasser ausgewaschen und
schlieBlich getrocknet.

Zuor Darstellong des Katalysators wurde eine siedende Lisung von 581 g
Nickelsalz (*/; Mol.) in 1°5 Liter destilliertem Wasser mit einer gleichfalls sieden-
den Lésung von 18 ¢ Atznatron in 300 c¢m?® destilliertem Wasser gefallt. Dann
wurde noch eine Minute lang aufgekocht, hierauf das Nickelhydroxyd eine Stande
lang absitzen gelassen und nach dem Abziehen der dariiberstehenden Fliissigkeit
dreimal mit kochendem destillierten Wasser durch Aufschlimmen und Absitzen-
lassen und Abgiefien gewaschen.

Schliefilich wurde das Nickelhydroxyd mit dem Wasser, in dem es suspen-
diert war, in einen heizbaren Exsiccator gebracht. (Nicht filtrieren!)

Es ist darauf zu achten, daB Fallen und Auswaschen des Niederschlages
in einem Zunge geschehen, da bei lingerem Stehen (z. B. itber Nacht) ein Teil des
Niederschlages kolloidal in Losung geht.

5 Nickelnitrat reinst (frei von Kobalt) wurde nicht verwendet, da wie
Konsereer (1. ¢.) gezeigt hat, die Geschwindigkeit der katalysierten Hydrierung
mit beiden Metallen unter den Versuchsbedingungen fast gleich groB ist. Da-
gegen fand O. Scamior {Z. physik. Chem. Abt. A 176 (1936) 237 (im folgenden
mit L. ¢. bezeichnet)] bei seinen bei 20° C aunsgefiihrten Hydrierungen von Ver-
bindungen olefinischer Doppelbindung in 0°f8 molaren holzgeistigen Losungen
mit Kobalt 3—44 mal groBerer Halbierungszeiten — also ebenso viel mal kleinere
monomolekulare Konstanten — als mit Nickel; so waren diese Verhiltniszahlen
bei Olssiure 89, bei oOlsaurem Athyl 19, bei zimtsaurem Athyl 32.
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Die erforderliche Menge Kieselgur (meist kamen 4 Teile Kieselgur auf
einen Teil Nickel) wurde nun zum Niederschlag in den Exsiccator gegeben, das
Wasser durch Erhitzen und Evakuieren verdampft und der Riickstand getrocknet.

Da die Suspension beim Eindampfen stark st68t, kann dies nicht in einer
im Exsiccator stehenden Schale geschehen, sondern nur im gut gereinigten Ex-
siccator selbst. (Schliff nicht einfetten!)

Hierauf wurde die Substanz in einer Achatschale gepulvert, in zweli Liter
kochendes destilliertes Wasser geschiittet und darin noch fanf Minuten lang ge-
kocht, absitzen gelassen, die Flilssigkeit dekantiert und die zuriickbleibende
Suspension wieder im Vakuumexsiccator eingedampft und getrocknet.

Dieser Vorgang (Pulvern, Aufschlimmen, Absitzenlassen, Dekantieren,
Trocknen und wieder Pulvern) wurde immer zweimal wiederholt.

Danach wird ein feines griines homogenes Pulver erhalten, das zur Reduk-
tion in ein mit einem elektrisch heizbaren Mantel umgebenes Rohr gebracht und
so beiderseits mittels Pfropfen aus Glaswolle fixiert wurde, daB bei horizentaler
Lage des Rohres oberhalb der Substanz im Rohr noch ein Zwischenraum bieibt.

Dann wurde das Rohr in einen Heizmantel eingefiihrt, der beiderseits
noch mindestens 10 em iiher die Glaswollpfropfen reichte und in einem Winkel
von etwa 10° geneigt in ein Stativ eingespannt.

Die Enden des Glasrohres waren mit einfach durchbohrten Korkpfropfen
verschlossen; beim oberen Ende wurde Wasserstoff eingeleitet, am unteren ein
Blasenzéhler angebracht.

Der einer Bombe entnommene Wasserstoff ging, bevor er in das Reduk-
tionsrohr trat, durch eine Kaliumpermanganat- und eine alkalische Pyrogallol-
losung sowie einen mit Calciumechlorid beschickten Trockenturm.

Vor Beginn der Reduktion wurde die Apparatur mit Wasserstoff gefillt
und dann der Gasstrom auf zwei Blasen je Sekunde eingestellt.

Daranf wurde die Temperatur im Reduktionsrohr durch Einschalten des
Stromes @iber einen Rheostaten im Verlauf einer Stunde auf 550° gebracht und
tiber Nacht konstant erhalten.

In dem herausragenden Teil des Rohres setzt sich vor dem Blasenzihler
ein Teil des bei der Reduktion entstandenen Wassers ab.

Nach Erhitzen itber Nacht warde der elektrische Strom abgestellt und der
Rohrinhalt im Wasserstoffstrom abkiihlen gelassen.

Der so hergestellte Katalysator wurde im Exsiccator bei Atmosphiren-
druck aufbewahrt.

Dieser Katalysator sowie alle Zwischenprodukte sind gegen Vergiftungen
fuBerst empfindlich. Die Herstellung darf daher nicht im allgemeinen Arbeitsraum,
dessen Luft fast immer schwefelwasserstoffhaltig ist, erfolgen. Der Vakuum-
exsiccator darf nicht mit Gummi-, sondern muB ebenso wie das Reduktionsrohr
mit Korkstopfen verschlossen werden. Auch darf beim Arbeiten kein Gummi-
wischer beniitzt werden.

DaB trotz aller Vorsicht gelegentlich bei einem Katalysator die Additions-
geschwindigkeit auffallend klein war, beweist dessen besondere Empfindlichkeit.

Dieser Arbeitsvorgang entspricht im wesentlichen den Vor-
schriften von Friulein Harpr (L. e. 8. 313). Die kleinen Ab-
dnderungen erfolgten aus nachstehenden Griinden:

24*
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Die Ursache davon, daB Katalysatoren, die nach der gleichen
Methode hergestellt waren, verschiedene Aktivititen zeigten, kann
zu suchen sein: :

1. Im verschiedenen Reinheitsgrad der Ausgangsprodukte.

2. Inder Herstellung des Nickelhydroxyd-Kieselgurgemisches.

3. Im Reduktionsvorgang. .

Um Punkt 1 auszuschalten, wurde auf einmal so viel von den
Ausgangsstoffen beschafft als fiir eine Reihe von Katalysator-
herstellungen geniigte.

Um einen etwaigen EinfluB des Reduktionsvorganges fest-
zustellen, wurden in einigen Féllen Katalysatoren bis zur Re-
duktion fertiggestellt, dann halbiert und jeder Teil bei derselben
Temperatur gesondert reduziert. Die beiden Katalysatoren zeigten
in jedem Falle hinsichtlich Aktivitit und maximaler Wirksam-
keit vollkommene Ubereinstimmung, woraus ersichtlich ist, daB
die Ursache des verschiedenen Wirkungsgrades nicht im Reduk-
tionsvorgang zu suchen ist.

Da somit Punkt 1 und 3 wegfallen, kann nur bei der Her-
stellung des Nickelhydroxyd-Kieselgurgemisches eine Beeinflussung
des Katalysators stattfinden. Durch die Luft des Laboratoriums,
die bei diesem Arbeitsgang lingere Zeit mit den Zwischenpro-
dukten in Berithrung kommt, wird der Katalysator teilweise ver-
giftet und zeigt dann verschiedene Aktivitit.

Es wurden daher alle Vorsichtsmafnahmen bei der Her-
stellung des zu reduzierenden Gemisches erweitert, wihrend die
Reinigungsapparatur fir Wasserstoff vereinfacht werden konnte.

So wurde die im Wasser suspendierte Mischung von Nickel-
hydroxyd und Kieselgur nicht filtriert oder abgenutscht (Ko-
BERGER l. c. S. 449), sondern absitzen gelassen und dann die dar-
iberstehende Fliissigkeit abgegossen, um den Katalysator moglichst
vor der Luft des Arbeitsraumes zu schiitzen.

Aus demselben Grunde wurde auch nicht im Trocken-
schrank, sondern im Vakuumesxsiccator getrocknet.

Ferner wurde das Zerreiben, Aufschlimmen und Trocknen
des Nickelhydroxyd-Kieselgurgemisches nicht wie von Fréulein
HarDT (L c. S. 312) zweimal, sondern dreimal vorgenommen, um
das Gemisch moglicht homogen zu machen.

Bei der Reduktion wurde der Wasserstoff zur Reinigung
durch eine alkalische Pyrogallol- und eine Kaliumpermanganat-
1osung geleitet und mit Calcinmchlorid getrocknet, wodurch die
komplizierte Apparatur, insbesondere der Verbrennungsofen mit
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den erhitzten Kupferspinen weggelassen werden konnte. In zwei
Parallelversuchen wurde festgestellt, da beide Reinigungsmethoden
gleich wirksam sind. (Die diesbeziiglichen Tabellen sind im Abschnitt
,» Verschiedene Nickelkonzentrationen im Katalysator® angefiihrt.)

Ein nochmaliges Reduzieren des Katalysators einige Tage
nach dessen Herstellung beeinfluft die Aktivitiit nicht, wie durch
Versuche festgestellt werden konnte.

Ebensowenig wurde sie durch Schiitteln des Reduktionsrohres
wihrend der ganzen Zeit der Reduktion geéndert.

I1I. Durchfithrung der Hydrierung.

Die Apparatur zur Durchfiibrung der Hydrierung und zur
Messung des verbrauchten Wasserstoffs blieb fast unverdindert
(Harpr 1. ¢.), nur wurde durch Tiefersetzen der MeBbiirette das Ar-
beiten mit deren ganzem MeBbereich erméglicht (vgl. Abb. S. 334).

In eine 200 cm® fassende Schiittelbirne aus Jenaer Glas
werden die erforderlichen Mengen Katalysator und die zu
hydrierende Substanz eingewogen, dann der Hals der Schiittel-
- birne mit Glycerin befeuchtet und ein vorher im Vakuum mit
heifem Vaselin getriinkter Vakuumschlauch angeschlossen, die
ganze Apparatur bis 150 mm Quecksilberdruck evakuiert, der Hahn
zur Wasserstrahlpumpe geschlossen und durch Offnen des Redu-
zierventiles der Wasserstoffdruck auf 1100mm erhoht.

Der gleiche Vorgang (Evakuieren auf 150mm und Wieder-
filllen auf 1100 mm) wurde viermal wiederholt.

Bei stirkerem Evakuieren (unter 150 mm) gibt der Ka-
talysator Wasserstoff in Blasen ab, wodurch seine Wirksamkeit
beeintrichtigt wird.

So wurde fiir die nach der Gleichung fiir monomolekulare
Reaktionen, Brrgesche Logarithmen und Zeit in Minuten berechnete
Geschwindigkeitskonstante %-10° der Olsiure mit dem Katalysa-
tor Nr. 22 statt 1150, nachdem er 15 Minuten unter 12 mm
Quecksilberdruck belassen worden war, nur mehr 533 gefunden.

¢ Frl. Haror und ihre Vorginger haben den Katalysator vor Beginn der
Messungen stets einige Minuten unter einem Drucke von 10 mm belassen. Trotz-
dem haben sie und KomsrrGer kaum niedrigere Werte gefunden als hier bei Ver-
wendung gleich grofier Mengen der zu hydrierenden Substanz (17—20 g) beob.
achtet wurden. Die Werte von Sroeer sind allerdings niedriger, doch rithrt dies
davon her, daf sein Nickel-Kieselgurkatalysator nur bei 300—320° reduziert
worden ist. Der Einfluf der Herabsetzung des Druckes von 150 auf 10—12 mm
muf daher im allgemeinen nur gering sein, jedenfalls kleiner als hier in einem
Einzelfall beobachtet worden ist.
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Nach fiinfmaligem Evakuieren auf 150mm Quecksilberdruck
und wieder Auffiillen auf 1100mm sind, wenn man die durch die

Adsorption bewirkte Verlangsamung der Abnahme vernachlissigt,

‘ 5
nur mehr (11T50%) , das sind 0°0047% Luft in der Apparatur, die

vernachldssigt werden kinnen.

Dann wurde die Birne in den bereits erwiirmten auf der
Schiittelmaschine montierten Ofen eingefithrt. Nach 15 Minuten

haben die Birne und deren Inhalt die erforderliche Temperatur
— durchwegs 180° wo nichts anderes angegeben ist — ange-
nommen. Nun wurde der Wasserstoffdruck genau eingestellt und
15 Sekunden vor Beginn der Ablesung der Motor der Schiittel-
maschine eingeschaltet und diese auf eine Tourenzahl von 200 je
Minute eingestellt. Diese Zeitspanne geniigt, um den Katalysator
in der Substanz zu verteilen. Die wéhrend dieser Zeit addierte
Wasserstoffmenge kann vernachléssigt werden.

Die Ablesung des Standes im MeBgefd8 und das Nachfiillen
von Wasserstoff geschah wie bei HarpT (1. c. S.309) angegeben ist.

Es wurde fast durchwegs mit 10 ¢ Substanz gearbeitet.
Dadurch, sowie durch Erweiterung des MeBbereiches der Biirette,
konnten die meisten Hydrierungen in einem Zuge durchgefithrt
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werden, wodurch der von Harpr (L c. 8. 310) beschriebene Aus-
gleich der Sperrfliissigkeit und die damit verbundenen Fehler-
quellen vermieden wurden.

Wo ein solcher Ausgleich dennoch notwendig war (z. B.
bei Estern mit hoher Jodzahl oder beim Arbeiten bei vermindertem
Druck) wurde wihrend der Ausgleichszeit nicht geschiittelt und,
um ein Ansteigen der Temperatur zu verhindern, der Heizstrom
etwa 1/, Minute abgeschaltet.

Fig 2.

Um zn untersuchen, ob eine besondere Reinigung des zur
Hydrierung verwendeten Bombenwasserstoffes einen Einfluf auf
die Reaktionsgeschwindigkeit habe, wurden zwei Parallelversuche
angestellt, von denen unter sonst gleichen Bedingungen der bei
dem einen verwendete Wasserstoff mit einer Reinigungsapparatur,
wie sie H. CH. HaRDT zur Reduktion des Katalysators verwendete,
gereinigt wurde, bei dem anderen dagegen nicht.

Es zeigte sich, dag die Anfangswerte der Koeffizienten in
beiden Fillen gleich waren, im Laufe der Hydrierung aber bei dem
Versuche mit der Reinigungsapparatur sanken, und zwar von an-
- finglich 984 nach 20 Minuten auf 620 (Katalysator Nr. 2).

Das erklirt sich damit, daf die Reinigungsapparatur nicht
ganz luftfrei war (Evakuieren war wegen des bis zur dunklen
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Rotglut erhitzten Glasrohres nur im beschrinkten MaBe méglich)
und sich daher in der Schiittelbirne Luft ansammelte. Dement-
sprechend stieg aunch nach zweimaligem Evakuieren und Wieder-
filllen mit Wasserstoff die Hydrierungsgeschwindigkeit stark an
und die in 5 Minuten aufgenommene Wasserstoffmenge war fast
gleich mit der des Parallelversuches bei gleich weit fortgeschritte-
ner Hydrierung.

Daher wurde bei der Hydrierung von einer besonderen
Reinigung des Wasserstoffs abgesehen. Ebenso konnte auch das
von H. CH. HARDT vorgeschaltete Chlorcalcinmrohr, wie Parallel-
versuche zeigten, durch ein mit Watte gefiilltes Rohr ersetzt
werden.

Bei Durchfithrung der Messungen ergab meist der erste
nach 5 Minuten abgelesene Wert eine von den iibrigen abweichende
Konstante, was aus der Art der Einleitung der Reaktion (An-
lassen der Schiittelmaschine und dadurch Vermischen der Kom-
ponenten)'erklﬁr]ich ist. Es wurden daher die Konstanten meist
erst von dieser ersten Bestimmung ab gerechnet. Sie zeigten in der
Regel einen zuerst fallenden und nach Addition von 50—60%
des addierbaren Wasserstoffes wieder steigenden Gang. Doch iiber-
schritten die groBten Abweichungen vom Mittelwerte niemals 10%.

Beim Arbeiten mit gréBeren Mengen Substanz (17 g und
20 g), ferner kleinen Mengen Katalysator und bei hohen Hydrie-
rungstemperatureh (240%) war der Gang durchwegs fallend, bei

Mittelwerte der km -10° bei wechselnder Menge Katalysator.

°/, Katalysator . . . 06 l 10 ‘ 15 ‘ 2 ' 2'5 L 3 ‘ 4
845 978
Katalysator 2 . . . 132 282 578 746 875 981 1150
Katalysator 5 . . . 307 987
Katalysator 6 . .
Katalysator 22 . . . 471 1150 972
Katalysator 3 . . . 701
Katalysator 16 . . . ' 711
Katalysator 21 . . .
Katalysator 17 . . . ‘ 830
Katalysator 15 . . . 605
Katalysator 14 . . | 637
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Estern mit hoher Hydrierungsgeschwindigkeit und beim Arbeiten
mit kleinen Mengen Substanz (5 g und 7 g) steigend.

Einige Messungen mit Olsiiure und Estern wurden bis zum
praktischen Aufhiren der Wasserstoffaufnahme gefiihrt, ohne da$
diese innerhalb der mdglichen Versuchsfehler die fiir die Doppel-
bindung berechnete Menge iiberschritten hitte. Dagegen konnte
Frl. Harpr (1. ¢. S. 322/3) bei einem allerdings wesentlich léinger
— n#mlich durch 28 Stunden — fortgesetzten Versuch, wie dort
erwihnt, mit 20 ¢ Olsiure und schlieBlich 4 g Nickelkieselgur-
katalysator eine Uberschreitung um 180 c¢m® Wasserstoff -— nicht
190 em®, wie es dort infolge eines Druckfehler heift — wahr-
nehmen,

IV. Die verschiedenen Einfliisse auf die Hydrlerungs-
geschwindigkeit.

1. Der Einfluf der Menge des Katalysators.

Die Menge des zugesetzten Katalysators, der aus 20 %
Nickel und 80% Kieselgur bestand, wurde bei verschiedenen
Katalysatoren von 06% bis 16% der verwendeten Menge Ol-
séure verdndert.

Dabei stiegen die Mittelwerte %, der Koeffizienten mit der
Menge des Katalysators zunfichst an, erreichten einen Hochst-
wert und sanken dann wieder, aber nicht unter die Hilfte der

Die Hochstwerte sind fettgedruckt.

5[6\7|sy9|1o|12\14|15]16"/0
\
1190 | 904 | 882 725
1060 1340 | 1090 | 1030 | 811
839 1220 1300 | 1300 | 1100 1060
858 763 736
783
780 | 7H4 | 706
769 |
786 %
K= 723 591
501 729 586
1040 826
850 745
1008 | 977 |
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Hichstwerte. Der Hundertsatz, bei dem letztere lagen, war von
der Menge der zu hydrierenden Substanz unabhingig.

Das Vorhandensein eines solchen Hochstwertes bei der
Hydrierung der Olsiure mit einem Nickel-Kieselgur-Katalysator
wurde schon von H. Cu. Hampr (1. c. S. 321) beobachtet; sie fand
es bei 21/,9% Katalysator. Hier dagegen wurde mit zehn ver-
schiedenen, aber auf scheinbar gleiche Weise hergestellten Proben
des Nickel-Kieselgur-Katalysators der Hochstwert nur in einem
Falle &hnlich wie von H. Cn. HARDT ndmlich bei 39, in sechs
Fillen dagegen bei 5%, in einem bei 8% und in zwei bei 109
gefunden.

Wie aus der vorstehenden Zusammenstellung S. 336 u. 337
ersichtlich 1ist, schwanken die so erhaltenen Hichstwerte der
k- 10° zwischen 729 und 1340.

Es wurden auch Messungen mit 5 ¢ Olivensl mit einem
Katalysator (6) angestellt, der mit 10 g Olsfiure bei 10% den
Hichstwert k.« 10°=1300 gezeigt hatte. Mit 69, 10%, 14%,
Katalysator wurde £, «10°=2460, 3220, 1680 gefunden, also der
Hochstwert wie bel Olstiure bei 10%.

Die absolut hohen Werte sind einerseits durch die héhere
Hydrierungsgeschwindigkeit des Olivensls, andererseits durch Ver-
wendung einer kleineren Menge Substanz (b g statt 10 ¢g) erklér-
lich, wie im folgenden Abschnitt gezeigt werden wird.

Die hier beniitzten Katalysatoren waren vor ihrer Ver-
wendung nicht vor der Beriithrung mit Luft geschiitzt, daher alle
mehr oder minder leicht vergiftet. Wenn sie nun durch Abgabe
von solchem Gift — etwa Spuren von Schwefelwasserstoff —
(von weniger aktiven Stellen, soda8 eine merkliche VergriéBerung
ihrer Wirksamkeit nicht eintrat), an das Substrat dessen Hydrie-
rung verzogern konnten, so mubte dieser EinfluB mit der Zunahme
der verhiiltnisméBigen Menge des Katalysators steigen und der
durch letztere sonst bewirkten VergroSerung der Hydrierungs-
geschwindigkeit entgegenwirken, so daB dann tatsiichlich diese
bei einem bestimmten, mit dem Vergiftungsgrad des Katalysators
wechselnden Hundertsatz des letzteren einen Hochstwert haben
muBte. Dann aber sollte man erwarten, da8 besonders wenig
vergiftete, also besonders wirksame Katalysatoren erst bei einem
besonders hohen Hundertsatz ihren Héchstwert erreichen und
dieser natiirlich auch besonders hoch liegt. Indessen wird der
hochste Hochstwert (1340 -10-5) schon bei 8% mit einem Kataly-
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sator (D) erreicht, der bei 2% wesentlich schwiicher war als die
Katalysatoren 2 und 22, die doch schon bei 5% bzw. 39 ihre
Hochstwerte hatten; anderererseits erreicht der bei 5% unwirk-
samste Katalysator 21 erst bei 10% seinen Hochstwert, der
tiefer liegt als die Hochstwerte aller anderen hier untersuchten
Katalysatoren.

EinZusammenhang zwischen der Grife des optimalen Hundert-
satzes des Katalysators und seiner verhéltnisméfigen Wirksam-
keit bei niedrigeren Hundertstitzen 148t sich also nicht erkennen.
Trotzdem ist es wahrscheinlich, dab die erwihnten leichten Ver-
giftungen hier eine Rolle spielen.”

Sieht man von dieser Erkldrungsmdglichkeit ab, dann kénnten
solche Hochstwerte wohl nur so zustande kommen, daB bei griBeren
Katalysatormengen ein teilweises Zusammenballen des Kataly-
sators stattfindet, so daB ein Teil der aktiven Stellen mit dem
Katalysator selbst bedeckt und so eine Beruhrung mit der zu
hydrierenden Substanz verhindert wird.

2. Der EinfluB der Menge der zu hydrierenden Substanz.

Es wurden verschiedene Mengen Olsiiure mit dem bei 10 g
zur Erreichung des Hochstwertes notwendigen Hundertsatze (H)
Katalysator hydriert. '

1. Katalysator Nr. 6, H=10%. 2. Katalysator Nr. 5, H=89.

Olsture k,, +10° Olsiure k,, - 10°
g 1610 by 1610
T 1350 10, 1340
10, 1300 20, 528
2, 510
3. Katalysator Nr. 2, H=59. 4. Katalysator Nr. 1
Olsiure k,, +10° Der Hochstwert wurde nicht bestimmt.
10g 1190 Es wurden 2'5 % Katalysator verwendet.
20, 464 Olsture k, +10°
10¢g 1030
20, 435

" Andere Autoren finden steigende Hydrierungsgeschwindigkeiten mit steigen-
den Katalysatormengen (vgl. die diesheziiglichen Angaben im Schrifttum bei Harpr
Le. 8. 320). Auch fiir 0°23 bzw. 0'005 molare weingeistige Lisungen von zimt-
saurem Athyl finden Scawar und Ruvorer (Z. physik. Chem. B. 12 (1931) 427)
bzw. SBcmwas und Breswecke (Z. physik. Chem. B. 24 (1933) 393) bei 25° bzw.
25—50% wenn auf 1'2—9'6 ¢ Ester 042 -1'1 g Ni=85—11% bzw. auf 0°96 ¢
Ester 0°65—1'27 g Ni==57—132% kamen, die Hydrierungsgeschwindigkeit unter
Berticksichtigung der Vergiftung durch den Ester der anwesenden Nickelmenge
proportional.
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Die hier und die von Frl. Harpr (l. c. 333/4) mit 20 g Ol-
sdure gefundenen Werte fiir k, stimmen gut iiberein. Frl. HARDT
fand mit durchwegs 2 ¢ eines wie hier bei 550° reduzierten
20 % igen Nickelkieselgurkatalysators k., - 10° zwischen 436 und 556,
im Mittel 478, wihrend hier mit den jeweiligen optimalen Kataly-
satormengen 464, 510, 528, im Mittel also 501 gefunden wurde.
Mit 17 g OlsHiure und 0D ¢ eines bei 360° reduzierten gleichfalls
20%igen Nickelkieselgurkatalysators fand KomeErGEr (1. ¢.) 616,
S1UBER (L. c.) mit dem gleichen, aber nur bei 300—320° redu-
zierten Katalysator 391. Die hoheren Werte KoSBERGERs erkliren
sich daraus, daB er seine Messungen nur bis zu einem geringeren
Umsatz fortgesetzt hat als dies hier und bei Frl. HARDT geschehen
ist und die Koeffizienten, wie bemerkt, bei Hydrierung von 17
bis 20 g Olsdure unter den vorliegenden Versuchsbedingungen
sinken.

Die ,,kn“-Werte werden bei Vergrofierung der Menge der zu
hydrierenden Substanz bei gleich groSem ReaktionsgefiB kleiner.

Wie schon erwihnt, zeigen die monomolekularen ,Kon-
stanten“ bei einer kleineren Menge Olsiiure (5 ¢ und 7 g) einen
durchwegs steigenden, bei 10 g praktisch keinen, bei 20 ¢ in Uber-
einstimmung mit den Messungen von H. Cu. Harpr (I c. S. 315)
einen fallenden Gang.

Es wurden daher alle Messungen (soweit nichts anderes °
vermerkt ist) mit 10 g Substanz durchgefiihrt.

Die Abhéngigkeit der GroBe und des Ganges der mono-
molekularen Koeffizienten vom Fiillungsgrad des Reaktionsgefiifes
kann man sich wie folgt erkliren: Je geringer dieser Fiillungs-
grad ist, desto feiner verteilt sind bei gleichbleibender Schiittel-
geschwindigkeit Katalysator und Substanz, desto rascher und
stirker wird daher die Adsorption vor sich gehen und desto grifere
Greschwindigkeitskonstanten werden gefunden werden.

Andererseits wird, je geringer dieser Fiillungsgrad ist, desto
geringer bei gleichbleibendem Wasserstoffdruck die absolute Menge
und damit der Partialdruck und die Wirkung bei der Reaktion
entstehender, bei der Reaktionstemperatur gasférmiger Kataly-
satorgifte sein. Wenn nun, wie einige Forscher annahmen, ohne
Storung der Reaktionsverlauf — wenigstens so lange geniigend
Substrat vorliegt und der Wasserstoffdruck konstant erhalten
wird — der einer Reaktion nullter Ordnung ist und ein annii-
hernd monomolekularer Verlauf nur vorgetduscht wird durch
allmdhliges Unwirksamerwerden des Katalysators durch die er-
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wihnten Gifte, so werden, wenn diess in besonders geringer
bzw. groBer Menge entstehen, die monomolekularen Koeffizienten
noch immer steigen bzw. sogar fallen.

Wenn aber ohne Stérungen ein monomolekularer Verlauf beob-
achtet wurde, so kann man sich das Ansteigen der monomolekularen
Konstanten nur durch ein Wirksamerwerden des Katalysators —
etwa durch eine Art ,Formierung® — im Reaktionsverlauf vor-
stellen, das bei geringem Filllungsgrad gegeniiber der Wirkung
der entstehenden Gifte tiberwiegt, wihrend bei griBerem Fiillungs-
grad letztere iiberwiegt.

Diese Erwigungen sind unabhéingig davon, ob der geschwin-
digkeitshestimmende Vorgang die Hydrierung oder die Diffusion ist.

3, Der Einfluf des Wasserstoffdruckes.

Es wurden Messungen zwischen 05 und 1’5 Atmosphiren
vorgenommen, und zwar bei A/, mit 8% des Katalysators 5
(Hochstwert mit Olsdure bei 1 Atmosphiire (p) mit gleichfalls
89% kn-10°—=1340), bei den iibrigen Versuchsreihen wurden 109
des Katalysators 6 verwendet, nur bei A/; und B/; blo8 05 ¢ auf
17 g zu hydrierende Substanz—39%. Mit 10 g Olséiure bei p=1"00
hatten 19=10% dieses Katalysators Nr. 6 den Hochstwert
ky »105=1300 ergeben.

Neben den gemessenen Konstanten sind die aus den bei
p=100 gefundenen unter Annahme einer Proportionalitiit mit
den Potenzen 15, 2, 2D des Drucks berechneten angegeben.
Ferner ist unter P gef. diejenige Potenz angefiihrt, der das ge-
fundene MeBergebnis entspricht.

Unter A bzw. Kat. sind die Mengen der zu Versuchs-
beginn vorhandenen zu hydrierenden Substanz bzw. des Kataly-
sators in Grammen angegeben.

A4) Versuche mit Olsiure.
1. A—10, Kat,,—1.

Dﬂﬁi‘of“ o 105 ko105 berecéx;lceht (fitg; %mgﬁibhangigke“ P g
sphiren gefunden 5 | 2 ‘ P
050 301 463 335 237 2'15
07 579 870 751 653 292
1'00 1340 1340 1340 1340 —
125 1780 1871 2100 2341 1°28
1'50 2680 2462 3020 2693 171
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2. A=10, Kat,,—0'8.

Dm;?oin Fopg » 105 %108 berecﬁ;:g gi;rr ll)brout:ll(lzbhangigkeit P ot
sphiren gefunden = | 5 i p
0°50 254 459 325 230 2'3b
075 b41 844 732 633 3'05
1°00 1300 1300 1300 1300 -
125 1910 1817 2030 2271 1'63
150 2750 2388 2920 3583 1'85
8. A=17, Kat.,—0'.
. k+105 berechnet fiir Druckabhingigkeit
Druck in Atmo- by + 10 nach der Potenz P gef.
mm Hg spharen gefunden
15| 2 | 25
360 0474 130 243 167 115 34
560 0737 287 471 404 347 313
760 1°00 744 744 744 744 —
| 1160 152 1550 1403 1734 2141 1'74
B) Versuche mit Olivendl.
1. A=10, Kat,—10.
Dxéfnlz—in k;n. 1105 ko108 berecl}lt;ecthﬁ(iirel})lgﬁlégtz)hangigkeit P get.
i efunden
sphiren g e ) 2 J 5
0'50 453 502 355 261 1°66
1°00 1420 1420 1420 1420 —
125 2390 1985 2210 2481 2'33
2. A—5, Kat.;—0'5.
DX’tf,lfoi.n k?fn'hos ko105 bereclrllr;ithfiéznggfg‘?;)hﬁngigkeit P gt
i urn
sphéren ge en 15 ‘ 2 ' 25
050 975 1138 805 569 172
1°00 3220 3220 3220 3220 —
1°25 4760 4500 5031 5625 175
1°50 6760 5916 7245 88173 1’83
3. A—17, Kat,,—0'.
Dﬂiffof“ oy » 105 ko100 bereclzllzl(zt;1 fggrDPr(L’ltceI;athangigkeit P ge.
sphiren gefunden I - l 5 [ P
0°50 208 279 198 140 1'92
100 790 790 790 790 —
1’50 1840 1451 1780 2177 208
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Bei Olsiiure steigen die ,k“Werte bei Drucken unter bzw.
iiber einer Atmosphiire etwas rascher bzw. langsamer als mit
der 2. Potenz des Druckes; beim Olivendl ist es umgekehrt. Nur
bei B/, werden auch fiir p=1'25 und 1’50 Potenzen gefunden,
die etwas unter 2 liegen (1'75 und 1'83). Doch bleiben sie sowohl
hier als auch bei der Olsiure auBer bei A/, (1'28) stets griBer
als 1'D. Letzteren Wert hatten ungeféihr TooMas® mit Olivendl
zwischen p=608 und 1444 mm und KOHBERGER ? zwischen p="T60
und 1160 mm mit Olivensl, Olsiure und ihrem Athylester ge-
funden; wihrend zwischen p=360 und 760 mm KOHBERGER beob-
achtet hatte, daB die ,Konstanten annihernd mit der ersten
Potenz des Wasserstoffdruckes zunehmen.

Als Ergebnis der vorliegenden Versuche wird man wohl
durchwegs eine Zunahme ann#hernd mit der zweiten Potenz des
Wasserstoffdrucks annehmen konnen. Denn fiir Olsdure ergibt
sich als Mittel von 11 Bestimmungen 2'19, fiir Olivensl als Mittel
von T Bestimmungen 190 und das Mittel aller 18 Bestimmungen
ist 2°08.

E. F. ARMSTRONG und T. P. HiupircH 1 fanden, daf die Hydrie-
rungsgeschwindigkeit von Athylenderivaten mit der ersten Potenz
des Wasserstoffdruckes zunimmt, nur bei besonders niederen
Katalysatorkonzentrationen (0'01—002%) langsamer, bei unge-
sdttigten Alkoholen und ungesittigten S#uren — also Verbin-
dungen, die noch eine zweite Gruppe haben, die Affinitit zum
Nickel besitzt — aber rascher.

Auch im vorliegenden Falle zeigen sich zwischen Olsfure
und Olivendl, wie erwihnt, Unterschiede, die aber die mdglichen
Versuchsfehler kaum tiberschreiten. Jedenfalls spielt der Reinheits-
grad des Katalysators eine groBe Rolle, wie die starken Schwan-
kungen der hier erhaltenen Werte und das teilweise abweichende
Ergebnis gegeniiber den Befunden von THOMAS und KOHBERGER
zeigen.

Sollte trotz den nicht unerheblichen Abweichungen tat-
sichlich die Hydrierungsgeschwindigkeit genau mit dem Quadrat

8 Journ. Soc. Chem. Industry, London 39T (1920) 10.

°L e

10 Proc. Roy. Soc. London 100 A (1921) 240. G. M. Scewar und W. Bren-
xecki (L. e. 8. 394/5) fanden die Geschwindigkeit der durch Nickel katalysierten
Hydrierung von 0°05 molaren weingeistigen Ldsungen von zimtsaurem Athyl bei
25% zwischen 200 und 700 mm sogar unabhingig vom Wasserstoffdrack.
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des Wasserstoffdrucks ansteigen und wollte man daraus auf
den Verlauf der Reaktion schlieBen, trotzdem sie ja eine solche
im heterogenen System ist, so miifte man annehmen, daf ent-
weder je zwei Wasserstoffmolekeln oder — wegen cy,=/kcf 1t
— je vier Wasserstoff-Atome (oder auch -Tonen) gleichzeitig
reagieren.

4. Der EinfluB der Hydrierungstemperatur.

Bei diesen mit Olsiure ausgefiihrten Versuchsreihen, wurde
der vor dem elektrisch geheizten Schiittelofen eingeschaltete
Widerstand so eingestellt, daf die gewiinschte Temperatur nur
um wenige Grade unter- bzw. iiberschritten wurde.

Unter 80° zeigte sich keine merkliche Wasserstoffaufnahme.

Bei 240° war der Gang der Konstanten stark fallend.

Innerhalb dieses Bereiches stiegen die ,k“-Werte mit der
Temperatur anfangs an, erreichten bei 180—200° den Héchstwert,
um dann wieder zu fallen, wie aus der folgenden Zusammen-
stellung ersichtlich ist.

Katalysator Nr. 6 Katalysator Nr. b

Temperatur (10% Hochstwert bei 180° (8% Hochstwert bei 1809
in k,,- 10°=1220) kb, » 10°=1340)
Celsiusgraden k_+10° &, +10°
80 48 —
100 377 362 (23)
120 737 686 (72)
140 964 1010 (133)
160 1070 1110 (150)
180 1220 1340 (391)
200 1210 1340
220 1190 —
240 — 932

Darin sind eingeklammert die Mittelwerte angefiihrt, die
0. SroeEr (L. c. S. 854) mit 17 g Olsiiure und 05 ¢ eines bei 300°
reduzierten 20 9% igen Nickel-Kieselgurkatalysators gefunden hatte.
Sie sind, wie man sieht, namentlich bel den tieferen Temperaturen
viel tiefer als die jetzt beobachteten. Dies rithrt hauptsiichlich
davon her, daB StiBER fiir eine grofere Menge Olsture (17 g
gegen 10 g hier) eine verhiltnismdfig geringere Menge (3% gegen
8% hier) eines bei niedrigerer Temperatur reduzierten, daher

11 Vgl. die Ausfithrungen des einen von uns in der Arbeit mit Konssrerr

L c. S.444—446).
12 Mit 5 % des Katalysators 3 wird (Nr. 108) sogar nur k,, - 10°=>526 gefunden.
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weniger wirksamen (vgl. den n#ichsten Abschnitt) Katalysators
verwendet hat.

Anuffallend ist die sehr starke Zunahme der Geschwindig-
keitskonstanten zwischen 80° und 100°; sie entspricht der fiir
eine chemische Reaktion zu erwartenden. Dagegen sind die Zu-
nahmen zwischen 100° und 140° verh&ltnismifig so gering, daB
man annehmen konnte, da8 hier nur die Diffusionsgeschwindigkeit,
fiir die wenigstens in wéBriger Losung bekanntlich Temperatur-
koeffizienten von 2—49 je Grad gefunden werden, gemessen
wird. Indessen fanden Epw. B. MAXTED und V. STONE 13, daf sich
bei 209, 409, 60° die Geschwindigkeitskonstanten der durch Platin
katalysierten Reduktion von Croton-, Ol- bzw. Benzoesiiure wie
T8:11'3:14'8, 41:725:10°8 bzw. 02:0'65:150 verhalten, also
wenigstens bei Croton- und Olsfiure #hnlich langsam zunehmen
wie dies hier zwischen 100° und 140° beobachtet worden ist.
Trotzdem nehmen die Autoren an, daf der geschwindigkeits-
beeinflussende Vorgang hier die chemische Reaktion ist, berechnen
die scheinbaren Aktivierungswirmen E, die sich z. B. zwischen
20° und 60° zu 3100, 4600 bzw. 9700 Kalorien ergeben und be-
merken: ,Diese Werte von K sind zwar fiir eine chemische Reak-
tion klein und wahrscheinlich zusammengesetzt; sie zeigen aber,
daB die Aktivierungsenergie mit der Schwierigkeit der Hydrierung
zunimmt.“ ‘

Zwischen 140° und 180° betragen aber hier die Zunahmen
im Mittel nicht einmal 1/,% je Grad, sind also auch fiir eine
Diffussionsgeschwindigkeit klein, stimmen aber ungefiahr mit dem
von ARMSTRONG und Hitprrem !4 in diesem Temperaturbereich bei
der katalysierten Hydrierung von zimtsaurem Athyl beobachteten
Temperaturkoeffizienten von 209 je 10° iiberein.

Da indessen eine Temperaturerhthung iiber 200° hinaus
sogar eine Abnahme der k-Werte bewirkt, so muf muB man an
-geschwindigkeitsbeeinflussende Vorgiinge denken, die einen nega-
tiven Temperaturkoeffizienten haben, bzw. an eine Gegenreaktion.
Schon P. 8ABATIER bemerkt s beziiglich der Hydrierung von orga-
nischen Verbindungen in Dampfform mit Nickel: ,. ... Temperatur-
erhbhung wirkt bis zu einer gewissen Grenze reaktionsbeschleu-
nigend . . . Jenseits dieser Grenze #ndert sich der Vorgang
vom Grunde auf und kann sich vollkommen umkehren. So ist

8 J. chem. Soc. London 1934 26, zit. nach Chem. Zbl. I (1933) 1935.

* Proc. Roy. Soc, London 100 A (1921) 240.

'* Die Katalyse, iibersetzt von H. Finkzrstev, Leipzig 1914, S. 54.
Monatshefte fiir Chemie, Band 70 25
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z. B. die Hydrierung des Benzols mit Nickel schon bei 70° aus-
fithrbar; mit steigender Temperatur wichst die Reaktionsge-
schwindigkeit, erreicht ein Mawimum bei 180—200°“ (also ebenso
wie im vorliegenden Fall) ,um dann wieder zu sinken bis bei
300° die Reaktion ganz aufhtrt. Bei dieser Temperatur zerfdllt
umgekehrt das Zyklohexan in Benzol und Methan.

Auch O. ScEMiDT 18 beobachtete Stérungen bei Temperatur-
steigerungen schon von 20° auf 40° so daB er z B. fiir die
Hydrierung von Acrylstiuremethylester an Kobalt bei 40° eine
13mal grioBere Halbwertszeit fand als bei 20°.

Im vorliegenden Falle kann allerdings eine etwaige Gegen-
reaktion, also eine Dehydrierung, die zu einem Gleichgewicht
gefiihrt hétte, noch nicht wesentlich dazu beigetragen haben, da
bei 240° niedrigere k-Werte gefunden werden als bei 180° oder
200°. Denn in den beiden bei 2409 ausgefiihrten Versuchsreihen
sind sie schon bei geringfiigigem Umsatz niedriger als bei 180°
bis 200° und es sinken bei Nr. 107 die von 12%igem Umsatz
abgerechneten %.10% nur von 1160 bei 23 %igem auf 944 bei
51 %igem und auf 867 bei 64 %igem Umsatz, bei Nr. 108 aber
sinken die von Versuchsbeginn ab gerechneten %£-105 von 669
bei 26 % igem nur auf 534 bei 519%igem, auf 504 bel 65 %igem
und auf 500 bel 76 %igem Umsatz.

Die Erkldrung fiir den bekannten Riickgang der Hydrierungs-
geschwindigkeit bei Temperatursteigerungen tiber 180—200° gibt
H. 8. TavyLor ', der ausfithrt: ,. . . dieser Temperaturkoeffizient
setzt sich zusammen aus dem Einflub a) der Geschwindigkeit der
chemischen Reaktion, &) dem AusmaB der Komplexbildung zwi-
schen Nickel und der ungesittigten organischen Verbindung,
¢) der Assoziation zwischen Nickel und Wasserstoff. Davon nimmb
nur der erste zweifellos mit der Temperatur zu, die beiden letz-
teren nehmen umgekehrt zweifellos ab.“ Hinzuzufiigen ist, daB
natiirlich aunch die Geschwindigkeit der Diffussion mit der Tem-
peratur zunimmt.

16 ], c. S. 250. Anm. 4. Indessen scheint der hier bei 40° benutzte Kataly-
sator ,vergiftet gewesen zn sein. Fiir die Reduktion von Zimtsiureithylester in
dthylalkoholischer Losung mit einem Nickelkatalysator berechnen G. M. Scawaz
und W. Brenxecke (Z. physik. Chem. Abt. B. 24 (1933) 400) zwischen 25° und
40° bzw. 50° eine Aktivierungswirme von 11 kcal, woraus sich eine Erhéhung
der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante um 80 % je 10° Temperaturerhéhung ergibt
also 3hnlich wie die von Maxrep und Sroxe fiir Benzoesiure zwischen 20° und
40° gefundene.

17 A Treatise on Physical Chemistry, 2nd Ed. II, 1047.
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5. Der Einfluf der Reduktionstemperatur des
Katalysators.

Zur Messung dieses Einflusses auf die Hydrierungsgeschwin-
digkeit wurde vom gleichen Nickelhydroxyd-Kieselgur-Gemisch je
ein Teil bei 345° 485° und 550° reduziert.

Es zeigte sich ein starkes Zunehmen der Aktivitdt mit
steigender Reduktionstemperatur.

Es wurde mit je 0’5 g Katalysator fiir 10 g Olséure gefunden:

Reduktionstemperatur des Katalysators E,»10°
345° 646
483° 1100
550° 1300

Ein allerdings schwicheres Ansteigen war schon von 8. BARAR
(Diss.) beobachtet worden, ebenso von Frl. Harpr (1. ¢. S. 319/20),
die mit 20 ¢ Olsdure und 2 g eines 20%igen Nickelkieselgur-
katalysators fand:

Reduktionstemperatur des Katalysators . .250° 320° 460° 500°  550°
2 1L 105 305 441 467 478
Dagegen fanden G. M. ScEwaB und L. RupoLPH 18, wie die nach-
stehende Zusammenstellung zeigt, einen bei 3569 reduzierten
Nickel-Katalysator (okne Trdger) wirksamer als die bei hoheren
Temperaturen reduzierten:

Reduktionstemperatur . . 306° 356° 406° 4b6° 506°  b55E°

Aktivitat . . . . .. .. 580 665 290 118 205 100

Der Grund fiir dieses abweichende Verhalten ist hauptsiich-
lich darin gelegen, daB im einen Fall Reinnickel-, im andern
dagegen Nickel-Kieselgur-Katalysatoren verwendet wurden, die
eine hohere Reduktionstemperatur erfordern?®, und weiters viel-
leicht auch, daB die ersteren vor Luft stets sorgfiltig geschiitzt
waren, die letzteren aber nicht und daher, wie schon oben be-
merkt, mehr oder weniger leicht vergiftet waren. Es ist nun
moglich, daB ein bei htherer Temperatur reduzierter Katalysator
— eben weil er im géinzlich unvergifteten Zustand weniger wirksam
und daher auch unempfindlicher ist — auch schwerer vergiftet wird
und daher nach beiderseits gleichlangem Liegen an der Luft wirk-
samer ist als der bei niedrigerer Temperatur reduzierte, in génzlich
unvergifteten Zustande zwar wirksamere, aber leichter vergiftbare.

18 7. physik. Chem. Abt. B 12 (1931) 427.

% Nach E. F. Armsteoxs und T. P. Hitorrcr (Proc. Roy. Soc. London 99
A (1920) 490) entspricht die Reduktion von NiO und Ni(OH), auf Kieselgur bei
500° der von reinem Ni(OH), bei 850° bis 400°.

25%
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6. Der EinflubB des Nickelgehaltes des Nickel-Kieselgur-
Katalysators.

Es wurden zwei Katalysatoren hergestellt, von denen einer
20%, der andere 10% metallisches Nickel enthielt. Dabei wurde
fiir je zwei zu vergleichende Versuche dieselbe Nickelféllung
verwendet, die in Wasser suspendiert und stark geriihrt in zwei
Teile geteilt wurde, von denen jeder mit der entsprechenden
Menge Kieselgur versetzt und dann wie im Abschnitt II ange-
geben ist behandelt und reduziert wurde.

Es wurden stets 10 g Olsdure hydriert. Der Katalysator,
der mit der von H. CH. HARDT 2° benutzten Wasserstoff-Reinigungs-
Apparatur reduziert worden war, gab bei

209% Nickel und 809 Kieselgur 10% Nickel und 90% Kieselgur
Katalysator, o in % k,, - 10° Katalysator,q ;pin % k,,10°
] 739 b 440
7 862 10 865
10 917 14 758
12 887 20 646

Ein Teil desselben Katalysators, reduziert nach der oben
beschriebenen vereinfachten Methode, ergab bei:

20% Nickel und 809 Kieselgur 109 Nickel und 90% Kieselgur
Katalysator g ypin % k, +10° Katalysator,g ;v in % k,,  10°
hi 741 5 419
7 897 10 882
10 945 14 776
12 903 20 690
Ein anderer Katalysator ergab bei:
20% Nickel und 804¢% Kieselgur 10% Nickel und 90% Kieselgur
Katalysator, , in % =k, 10° Katalysator,, , in % k,, +10°
5 2 5 421
10 829 10 645
12 620 12 565

Es ist somit bei gleicher Gesamtmenge der Katalysator
mit htherem Nickelgehalt auch wirksamer. Der Hochstwert der
Hydrierungsgeschwindigkeitskonstante wird bei dem gleichen
Hundertsatz Katalysator erreicht, nur liegt er bei dem Kataly-
sator mit dem groferen Nickelgehalt hoher.

Bei dem einen Katalysator sind, gleichgiiltig ob er mit dem
nach dem alten oder dem neuen Verfahren gereinigten Wasser-

20 1. e 8. 812
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stoff reduziert worden ist, 10% mit 10% Nickelgehalt wirksamer
als 5% mit 209 Nickelgehalt, dagegen 14%  bzw. 209 mit
ersterem weniger wirksam als 7% bzw. 10% mit letaterem
Nickelgehalt. Bei dem anderen Katalysator sind dagegen schon
5% des 20%igen wirksamer als 10% des 10%igen.

V. Versuche mit Zimtsidure und deren Estern.

Die Zimtsdure wurde ,reinst® von der dsterreichischen Heil-
mittelstelle bezogen und dreimal aus heifem Wasser umkristalli-
siert. Sie schmolz bei 134°. Versuche mit ungereinigter Siure er-
gaben wesentlich niedrigere Werte.

Der Methyl-, Athyl- und Benzylester wurden von KAELBAUM
bezogen, der n-Propyl-, n-Butyl-, iso-Amyl-, n-Hexyl- und n-Oktyl-
ester durch mehrstiindiges Einleiten von gasformigem Chlorwasser-
stoff in das erhitzte SHure-Alkoholgemisch erhalten. Auf dieselbe
Art wurde auch der Athylester zu Kontrollzwecken hergestellt.
Der Phenylester wurde nach einer Vorschrift von R. ANscHOTzZ
gewonnen 2.

Die Hydrierungen wurden in den meisten Fillen bis zur
vollstindigen S#ttigung der Doppelbindung gefiihrt. Die Unter-
schiede zwischen der berechneten und der tatsiichlich addierten
Menge Wasserstoff waren teils positiv, teils.negativ und in keinem
Falle hoher als 16 cm® bei einem Gesamtverbrauche von 916 bis
1653 cm®.

Bei jeder vollstindigen Hydrierung wurde nach Aufhéren
der Wasserstoffabsorption noch 15—20 Minuten geschiittelt.

Die ,k“-Werte der Ester zeigen im Gegensatz zu denen der
Olsdure und der Zimtséiure einen steigenden Gang 22.

Zur Esterhydrierung wurden fiinf verschiedene Katalysatoren
verwendet, die mit Olsdure Hochstwerte zwischen %, - 10° =829
und —1150 gegeben hatten.

In der nachstehenden Zusammenstellung sind neben den ge-
fundenen Mittelwerten der Hydrierungsgeschwindigkeitskonstanten
der Zimtsiure und deren Ester jeweils die Nummer des Kataly-
sators sowie der Héchstwert, den er mit Olsiiure gegeben hatte,

** E. Frscaer und A. Speier, Ber. dtsch. chem. Ges. 28 (1905) 3252, und
die allgemeinen Angaben fiir Zimtsiiure R. Axscrtrz und L. Krsnicurr, Ber. dtsch.
chem. Ges. 20 (1887) 1220. Ferner R. Anscmtitz, Ber. dtsch. chem. Ges. 18
(1885) 194b.

*2 Die Zimtstiure wurde wegen ihrer leichten Sublimierbarkeit in den von
Frl. Haror (L ¢. 8. 316) beschriebenen Reaktionsbirnen hydriert.
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angefithrt. Die dazu notig gewesene Katalysatormenge wurde
auch bei den anderen Substraten verwendet.

Alle k, wurden schlieBlich umgerechnet auf den ungeféihren
Mittelwert der Olsiiure k,-10°=1000, um so den Kinfluf der
verschiedenen Stirke des verwendeten Katalysators auszuschalten.
Das arithmetische Mittel der so erbaltenen Zahlen ist in der
Tabelle als ,Mittelwert“ angegeben.

Icm-105
Katalysator Nr. . . . . . . . . . . ... 204|187 [18mm| 17 | 22 I\Q;Ltgtl
%+10° mit Olsiure (Hochstwert). . . . . . 829| 917| 945(1040|1150| 1000
Jod-Zahl
K _
Substanz in ]")C I?l'g gefun- ,Eﬁh_
den net
Zimtsgure . . . .} 300 |760 |170°5171°5] 813| 817 877
Zimtsaures Methyl . | 260 |760%156'1 1567 2670  [30002770| 2840
. Athyl .| 271 |55 |1432144'2 715 645 695| 7200 715
. nPropyl | 279 | 750 |138'0| 13852390 2880
. n-Butyl.| 169 | 12 |123'1|124'4|2060 2650| 2400
,  so-Amyl | 184 | 12 [115'3|11633920 4290| 4240
. mHexyl.| 194 | 12 |10890109'31810 2180
. nOctyl. 212 | 12 | 965 9761820 2190
. Phenyl .| 2062| 12 |112'5 1133 1800| 1560
., Bengyl .| 214 | 12 10551066  [2090/211011770[1350) 1940

In weiter unten folgendem Diagramm sind die Anzahl der
Kohlenstoffatome im Alkohol als Abszissen und die ,k“-Werte als
Ordinaten aufgetragen.

Die Kurve zeigt einen Zick-Zack-Verlauf. Die niederen
Werte entsprechen den Verbindungen mit einer ungeraden Anzahl
Kohlenstoffatomen, also der Sdure und den Estern der Alkohole
mit einer geraden Anzahl Kohlenstoffatomen, die hohen Werte den
Verbindungen mit einer geraden Anzahl von Xohlenstoffatomen.

Diese Ergebnisse, vor allem die Form obiger Kurve stehen
in qualitativer Ubereinstimmung mit den von H. Cu. Harpr (1. c.
S. 318) gefundenen Werten fiir Zimtsiure-Ester. Wéahrend aber
hier nur fiir den Athylester niedrigere Werte als fiir die Zimt-
siure gefunden werden, beobachtete H. Cx, HARDT dies auch noch

23 Bei Haror L. c. S. 326 soll es gleichfalls 760 mm heiflen statt 10 mm.
24 Bei Haror L c. S. 332 soll es gleichfalls 206° heiflen statt 126°.
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fiir den Methyl- und den n-Butylester; doch stimmen jhre ,Durch-
schnittszahlen® der einzelnen Hydrierungen untereinander so
schlecht, daB ein Vergleich kaum durchfiihrbar ist (1. ¢. 8.317/8).

In holzgeistiger 0’18 molarer Losung bei 20° hat dagegen
0. 8cEMipT (1. c. 8. 252) gleichfalls mit Nickel als Katalysator
fiir den Zimt#ure-Athylester etwa 21/,mal kleinere Halbierungs-
zeiten — entsprechend ebensovielmal griferen monomolekularen
Konstanten — beobachtet als fiir die Zimtsiure selbst.

Verglichen mit den hier fiir die anderen Ester der Zimt-
siure gefundenen Werten ist der des Athylesters auffallend
niedrig, doch ergaben wiederholt hergestellte Préparate immer
wieder praktisch den gleichen Wert.

Wie der Vergleich des Hexylesters mit dem Phenylester
der Zimtsiure zeigt, ist die Hydrierungsgeschwindigkeit der
Alkylester griBer als die der Arylester der Zimtséiure von gleicher
Kohlenstoffatomzahl.

DaB fiir den Benzylester der ZimtsHure grifere k-Werte
gefunden wurden als fiir den Phenylester ist leicht versténdlich,
denn ersterer hat eine gerade, letzterer eine ungerade Kohlenstoff-
atomzahl und aufierdem steht der Benzylalkohol den rein aliphati-
schen Alkoholen niher als den Phenolen. Immerhin miifte, wie ein
Blick auf das Diagramm zeigt, die — leider nicht gemessene —
Hydrierungsgeschwindigkeitskonstante des Zimts#iure-Heptylesters
noch wesentlich gréfer sein als die des Zimtsiiure-Benzylesters.

Fin Zusammenhang zwischen der Hydrierungsgeschwindig-
keit und den Schmelzpunkten der SHure bzw. der Ester konnte
nicht gefunden werden, wie die nachstehende Aufstellung zeigt 242:

Substanz L Schmelzpunktin®C I ko 105
Zimtssiore . . . . . 133 877
Zimtsaures Methyl . . . 334 2840

» Athyl . . . 12 715
» Phenyl. . . 72'5 1560
. ” Benzyl. . . 30 1940

VI. Versuche mit Estern der Olséure.
Der Methyl-, Athyl-, n-Propyl-, n-Butyl- und iso-Amylester
wurden nach der von J. KOHBERGER (l.c. S.447) angegebenen
Methode hergestellt.

242 Messungen fiiber einen etwaigen Zusammenhang mif der Viskositit
bei 180° sind im Gange.
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Die Hydrierung erfolgte mittels Katalysatoren, die durch
Reduktion von Nickelformiat mit Wasserstoff' hergestellt worden
waren.

Das Formiat ? wurde durch Umsetzung von Nickelcarbonat
mit Ameisensiure gewonnen und im Reduktionsrohr bei 260° re-
duziert. Trégersubstanz wurde nicht zugesetzt.

Dieser Katalysator zeigte ebenso wie der Nickel-Kieselgur-
katalysator bei Anderung des Mengenverhiltnisses von Kataly-
sator zu Olsiiure einen Hochstwert, der aber etwas niederer ist als
beim Nickel-Kieselgurkatalysator und erst bei einer hdheren ver-
h#ltnismiBigen Nickelmenge (5% Ni=25% des 20% Nickel ent-
haltenden Nickel-Kieselgurkatalysators) erreicht wird:

% Katalysator— ¢ Ni 2 4 b 6
km+10° 475 686 758 749

Der Hochstwert (k,-10°=758) wird also’ mit 5%, erreicht.

Dieser Katalysator ist mit @ bezeichnet; von ihm wurden
jed% angewendet; von dem mit b bezeichneten, der mit 7% mit
Olsture den Hochstwert 1102-10-° gegeben hatte, wurden da-
gegen je 7Y% angewendet.

Die gefundenen Werte wurden auf Z;=—1000-10—° umge-
rechnet. Das arithmetische Mittel der so gefundenen Zahlen ist
unter ,Mittelwert® angefiihrt.

Die ,k“-Werte dieser Ester waren fast konstant; sie zeigten
nur anfangs ein leichteres Abfallen und spiter ein geringes An-
steigen.

Jom +10°
Katalysator Nr. . . . . . . .. . ... Mittel-
atalysator ! r o A et
k+10° mit Olsaure (Hochstwert) . . . . 758 1102 1000
| Jodzahl
Substanz )___—_——___
gefundenlberechnet
Olsaures Methyl ’ 851 858 587 853 774
Olsaures Athyl 810 819 647 947 85628
Olsanres n-Propyl 774 783 242 367 326
Olsaures n-Butyl 43 751 340 514 458
Olsaures iso-Amyl 712 ‘ 21 258 405 | 354

25 Sjehe J. Taussky, Wien, Fachblatt ,Ole, Fette, Wachse“ (1935) IX,
Heft 2, Seite 3 u. f.

26 Qriper fand (L ¢. S. 856 und 859) das Verhdltnis der Hydrierungsge-
schwindigkeiten von Olsiure zu Olsiure-Athyl-Ester im Mittel wie 1000:810,
Konszereer (l. ¢. S, 468) wie 1000:1140.
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Tm nachstehenden Diagramm zeigt die Kurve ebenso wie bei
der Zimtsiure und ihren Estern einen Zickzackverlauf. Die hohen
Werte entsprechen der Siure und den Estern der Alkohole mit einer
geraden Anzahl Kohlenstoffatomen, wihrend bei den Zimtsiure-
estern der gleichen Alkohole umgekehrt jene mit einem Alkohol

44 —
42 -
40
38 -
36
34
32+
30+
28
26 f
24— l’, '
AS L

20 |-

78
76 =

. Zat! z/e‘r A -ﬁ/‘o/r/e i fler Mﬁ(eke/
13 4 70 V4 # % 78 20 V74 24

Fig. 3.
Zimtsaure und Zimtsiure-Alkylester 4+
Zimtsdure-Phenyl- und Benzylester X
Olsdure und Olsiure-Alkylester @.

mit ungerader Kohlenstoff-Atomzahl die Maxima der Hydrierungs-
geschwindigkeitskonstanten zeigen.

Da aber die Zimtsiure selbst eine ungerade, die Olsdure
dagegen eine gerade Kohlenstoff-Atomzahl hat, ergibt sich, daB
die Alkylester beider. Sduren mit gerader Kohlenstoff-Atomzahl
hohere Hydrierungsgeschwindigkeitskonstanten haben als die beiden
benachbarten Verbindungen mit ungerader.

Olséiure wird rascher hydriert als Zimtsiure. Die Ester der
ersteren Siure mit Ausnahme des Athylesters dagegen wesentlich
langsamer als die entsprechenden der letzteren.

Es wurden auch Messungen an Olivendl durchgefiihrt, das
teils von KARLBAUM (reinst), teils von der Osterreichischen Heil-
mittelstelle (reinst) bezogen worden war. Die Jodzahl war 85
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(berechnet 86'1). Zwischen den beiden Priparaten ergab sich kein
Unterschied in der Hydrierungsgeschwindigkeit.

Es wurde gefunden:

k‘m'105
@) 1041 mit 5% Katalysator 16, mit Olssinre 782
b) 1092 mit 5% Katalysator 15, mit Olsiure 850
¢) 1207 mit 5% Katalysator 14, mit Olssure 1008
Diese Werte umgerechnet auf %;-10°=1000 ergeben als
Mittelwert 1278.

KoHBERGER (L. ¢. S. 468 fand bezogen auf k;-10°=1000) je
nach dem Druck zwischen 1015 und 1237.

VII. Versuche mit nicht gereinigter Olsdure.

Olséiure (purum, Osterreichische Heilmittelstelle), die mnicht
besonders gereinigt worden war, ergab wesentlich niedrigere
Konstanten, niimlich %, - 10°=521, gegeniiber dem mit dem gleichen
Katalysator mit gereinigter Siure gefundenen Werte %,,+10°=850.

VIII. Bestimmung des vom Katalysator absorbierten
Wasserstoffs.

Es wurden XKatalysatoren, die unter Atmosphirendruck
in Luft aufbewahrt worden waren, im Verbrennungsrohr erhitzt,
der Wasserstoff im Sauerstoffstrom verbrannt und das gebildete
Wasser gewogen.

Die Einwagen an Katalysatoren lagen zwischen 07 ¢ und
15 g, die Auswagen an Wasser zwischen ca. 0'01g und 0°03 g.

% +105 | Hundert- |Einwage an| Auswage I .
Kat-|rur 10y | Wataipe | sutoren | Wasser |y o | wort
Nr. |Oisture|sators beim Wasser| (o)
beil180° | Maximum in Gramm
Verbrennung I 14 | 1008 b} 1'4445 0°0263 1'84 } 1°77
” I 14 | 1008 ) 12471 00212 170
» I | 156 850 5 1°3986 00238 1°70 | 163
y IV | 15 | 850 5 12862 | 00199 | 155 |[
» A 16 782 ) 07814 00115 1°47
» VI | 16 782 b 0°8127 00098 121 } 1°36
» VII| 16 782 ) 07931 00111 140
» VII| 22 | 1150 3 14235 0°0270 189 } 177
» IX | 22| 1150 3 1°3451 0°0221 164
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Die gefundenen Werte unterscheiden sich von einander um
kaum mehr als die Fehlergrenze betriigt und kdnnen daher nicht
mit Sicherheit zur Charakterisierung des Katalysators verwendet
werden. Immerhin zeigt sich, da der schwichste Katalysator
(16) die kleinsten, die beiden stéirksten (14 und 22) aber die grébten
Wasserstoffmengen absorbiert haben. Dies wird noch deutlicher
aus nachstehender Zusammenstellung in der die Katalysatoren
nach steigender Wirksamkeit geordnet sind:

Katalysator Nr. 16 15 14 22
_%__2?“_‘3?_ 174 192 176 154

Die Quotienten zwischen den 9 Wasser und den &, schwanken
also unregelmifig um den Mittelwert 174.

Im Gesamtmittel kommen etwa 169% Wasser auf einen
20% Nickel enthaltenden Katalysator oder 0'9% Wasserstoff
bezogen auf Nickel, d. h. auf 1 Atom Nickel etwa ein halbes
Atom Wasserstoff.

1X. Versuchsreihen.

Es bezeichnen z die Zeit in Minuten, o bzw,. a—x die em® Wasserstoff, die
zu Beginn der Hydrierung bzw. zur Zeit z unter den gegebenen Versuchsbe-
dingungen aufgenommen werden kénnen, D o die im Launfe der vorhergehenden
5 Minuten aufgenommenen ¢m® Wasserstoff (nur angegeben bei Messungen mit
steigenden Koeffizienten), ¢ bzw. P die Temperatur bzw. den Druck im Reaktions-
gefab, 4 bzw. Kat. das Gewicht der zu hydrierenden Substanz, bzw. des ver-
wendeten Katalysators, mit dessen Nummer als Index, in Grammen, % die nach
der Gleichong fiir monomolekulare Reaktionen, Bricesche Logarithmen und Zeit
in Minuten berechnete Konstante, wobei fiir den Anfangswert ¢ der der ersten
Zeitablesung vorangehende Wert einzusetzen ist, km den aus den Einzelwerten
der k unter Beriicksichtigung ihres proportional [t(a—x)]® gesetzten Gewichtes
berechneten Mittelwert.

Wenn nichts anderes angegeben, ist die zu hydrierende Substanz Olsiure und
t=180°, P=1760 mm Hg, 4—10g. Die kleinen Schwankungen der ¢ bei gleichem
A ergeben sich aus den Schwankungen der Temperatur im Versuchsraum.

In den amszugsweise mitgeteilten Versuchsreihen sind unter ¢—« die noch
addierbaren cm® Wasserstoff fiir die Bestimmung von der ab gerechnet wurde («),
sowie fiir die erste (B) und letzte (y) Bestimmung angegeben, unter ¢ ist die Dauer
der betreffenden Versuchsreihe in Minuten angefihrt, wobel nach je 5 Minuten
abgelesen wurde, Unter ,G“ ist der Gang der Koeffizienten angegeben, wobei
s steigend, f fallend, » normal, d. h. anfangs leicht fallend und nach Verbrauch
von ca. B0—60% wieder steigend, und O keinen Gang bedeutet.
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1. Vollstindig mitgeteilte Versuchsreihen.
y A) Mit 10 ¢ Olsdure.

a) Bei einem Wasserstoffdruck von einer Atmosphdre.

%) Bei 180°.
Nr. 1.
a==846 em® Kat,,—03=3%.

o—x z k105 a—zx z k108
779 575 25 528

734 ) 520 540 30 530

685 10 560 507 35 H31

649 15 530 475 40 537

611 20 b2hH

Jom+105="533.
Nr. 2.
a—=846 m* Kat,—0'25—25%.

o—x z fe e 108 a—x 2 k- 105
846 306 65 679

756 ) 984 288 70 671

683 10 932 271 75 660

616 15 925 256 80 6563

565 20 880 241 85 643

518 25 852 227 90 636

481 30 820 213 95 631

447 35 794 198 100 631

420 40 764 186 105 626

394 45 38 175 110 623

370 50 720 164 115 620

344 b5 714 153 120 620

325 60 693

Fem » 10°==1686.

Nach zweimaligem Evakuieren auf 15 mum Hg wurde dabeil
nach 12h, 130 und 135 Minuten fiir a—=z 131, 110 und 99 cm?
gefunden. Die Abnahme in 5 Minuten betrdgt daher 22, 21 und
11 em®, d. h. ungefihr ebensoviel wie bei Nr. 8 nach ungefihr
gleichgrofem Umsatz, aber nach wesentlich kiirzerer Zeit, da bei
Nr.7 die Reaktion stérungsfrei verlaufen ist.
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a—x 2
853
763 )
680 10
615 15
553 20
504 25
460 30
420 35
385 40
352 45
322 50
295 %)
268 60
ao—x z
742
633 b
b4b 10
469 15
406 20
353 25
305 30
265 35
B) Bei ver
a—x z
842
837 )
832 10
828 15

Nr. 8.

a==8b3 cm® Kat,=0"26-=2'3%.

k+10°

970
985
947
940
910
894
881
871
857
848
840
840

Fm . 105 =87

Nr. 25.

a=—=854 cm® Kat,—10—=10%.

k-10°

1380
1340
1330
1320
1290
1290
1280

o—X

239
219
199
177
160
141
124
110
94
84
69
61

5.

a—x
228
198

147
127
108
93
79

e+ 105=1300.

z

65
70
5
80
85
90
95
100
105
110
115
120

40
45

55
60
65

75

Z
20

25
30

k108

852
844
843
854
866
869
888
890
912
924
950
955

k108
1290
1280

1280
1280
1290
1290
1350

k-10°

49
48
47

schiedenen Hydrierungstemperaturen
Nr. 90.
£=—80°,
0=842 em® Kat,—1=10%.

k. 10° a—w

824

46 819

50 815

47 810

Em + 105=48.

35

45

357
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a-x
840
815
794
766
741
704
660
631
594
569
bd4

a—zx
814
760
699
640
b8b
b36
491
453
416
382
349
318
294
270

a—x
784
697
623
558
499
445
400
362

(83

10
15
20
25
30
35
40
45
50

10
15
20
25
30
35

40 -

45
50
55
60
65

0

10
15
20
25
30
35
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Nr. 91.
¢=100°.
a=842 cm®  Kat;==1=109.
k108 a—x
519
240 495
240 471
266 449
270 427
304 411
346 394
35b 379
378 365
375 351
376
km «103=31717.
Nr. 92.
t=120°,
a=838 ¢m? Kat,—1==10.
k+10° a—zx
246
600 222
660 201
693 185
720 171
728 156
730 144
723 134
729 124
731 116
736 108
741 101
736 94
739
km » 10°=737.
Nr. 93.
t=140°,
a=2854 em® Kat;=1=104.
o108 a—x
325
1020 293
1000 261
987 237
980 216
984 193
978 171
960

Em « 10°=964.

100

70
75
80
85
90
95
100
105
110
115
120
125
130

40
45
50
55
60
65
70

k.10°
378
383
388
389
392
389
388
385
382
379

k.10°
742
751
758
757
753
755
752
746
743
736
731
726
721

k108
957
952
957
949
934
936
945
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Nr. %4.
$=160°.
a=8b4 em® Kat,—1=10%.

o—x z k-108 a—x 2 k108
774 207 55 1030
680 5 1120 180 60 1050
597 10 1130 160 65 . 1050
525 15 1120 141 70 1060
465 20 1100 124 5 1060
416 25 1080 110 80 1060
369 30 1070 98 85 1060
330 35 1060 87 90 1060
202 40 1060 ks 95 1060
261 45 1050 67 100 1060

— 50 — 60 105 1060

Fem « 105=1070.

Nr. 95.
¢=200".
a=842cm*  Kat,—1=10%.

a—x 2 k108 a—zx 2 k108
740 248 40 1190
639 5} 1280 217 45 1190
bb7 10 1240 188 50 1190
486 15 1220 160 55 1210
418 20 1240 132 60 1250
37 2p 1180 112 65 1260
332 30 1170 96 70 1260
286 35 1180

Em + 105=1210.
Nr. 96.
t=220°
a=842c¢m® Kat,=1=10%.

a—x z k4108 a—u z k- 10°
738 333 30 1150
633 5 1320 291 35 1150
559 10 1210 253 40 1170
490 15 1190 219 45 1170
429 20 1180 198 50 1150
378 25 1170

km + 105=—=1190.
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a—x
751
657
681
530
486

8563
765
711
666
627
592
565
536
505
477
456
434
414

a—x
1663
1610
1595
1501
1449
1396

k4

b
10
15
20

N

10
15
20
25
30
35
40
45
50
5D
60

b) Bei verschiedenen Wasserstoffdrucken.

k4

A. Kailan und F. Hartel

Nr. 107.
t=240°
a=850em® Kat,—=0'8=84%.
k. 10° a—2x

437

1160 389

1120 358

1010 330

950 306
km + 105=932.

Nr. 108.
2=240°,
a=858 em® Kat,=05=54%.
k. 10° a-zx

394
960 373
800 353
720 334
669 315
636 300
597 284
578 270
571 256
565 243
546 226
534 214
524 203

Em » 105 =526.

P={

Nr. 68.
5 Atmosphiren.

a=1694 em® Kat,—0'8=8%.

k108

280
300
300
300
302
km

a—x
1351
1306
1261
1214
1171

-+ 10°==301.

E4

25
30
35
40
45

(5]

65
70
75
80
85
90
95
100
105
110
115
120
125

2
30
35
40
45
50

k. 108

944
954
920
895
867

k.10°

517
514
513
511
510
504
503
500
498
497
511
501
500

k+10°
300
300
300
302
302



443
327
239
175

a—x
375
313
260
216
179
152

a—x
1580
1470
1375
1291
1217
1153
1093
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Nr. 71.
P =1"50 Atmosphiren.
=567 em®* Kat,—08=8%.

2 %+ 105 o—x 2
128 20

b 2680 95 25
10 2690 7 30
15 2690 50 35

Eem - 105=2680.

B) Mit verschiedenen Mengen Olsiure.

Nr. 63.
Olstiure=>5 g.
a=425cm® Kat;—04=89%.
2 k.10° a—x z
123 30
5 1580 : 104 35
10 1590 82 40
15 1600 67 45
20 1610 55 50
25 1570 46 bY)
Em » 10°=1610.
Nr. 62.

Olsure==20 g.
=169 cm® Kat,=—2—10%.

@ %+ 10° o—2x z
1036 35

b 620 982 40
10 610 933 45
15 590 886 50
20 570 842 55
25 551 809 60
30 533 770 65

km o+ 105=510.

C) Mit Zimtstiure und deren Estern.

Nr. 135.

k108
2690
2670
2660
2700

k108
1610
1590
1650
1660
1660
1660

k105
523
518
509
504
498
485
480

(Zu Ende hydriert. Es werden 1637 ¢m® Wasserstoff addiert.)

a—
1490
1361
1239
1120
1026

935

Zimtsinre=10 g.
a=16083 ecm® Kat,g;1=—10=10%.

2 k-10° a—x z

845 30

) 800 75 35

10 800 702 40

15 827 632 45

20 - 810 5717 50
25 808

kem » 10°=8117.

Monatshefte fiir Chemie, Band 70

k. 10°
823
811
815
826
824

26

361



362

1224
934
617
35b

(Zu

a—x
1263
1155
1064
980
913
844

981
758
582
436
323

947
728
558
383
232

Da

268
290
317
262

A. Kailan und F. Hartel

Nr, 137.

Zimtsaures Methyl=—=10 g¢.
¢==1492 em®*  Kat,,=—0b=5%.
2 ke10° ‘o—z Da

1568 197

5 2360 11 147
10 2980 —9 20
15 3570 —9 —

Jem + 105=3160.

Nr. 140.

-2

20

k108
4440

Ende hydriert. Es werden 1369 em® Wasserstoff addiert.)

Da
272
228
171
146
113

Da

221
219
170
175
151

(33

10
15
20
25

Zimtsaures Athyl—10 g.

a=1859 em* Kat,),=10=10%.
k. 10° a—a

782
780 719
750 660
734 603
705 546
704 492

km+105="T15.
Nr. 144.

Zimtsaures n-Propyl=—10 g.

Fem+10°=2390.

Da

74
91
75
90

a=1253 em® Katy,, =1'0=10%.
z k.10° a—x
249
5 2300 158
10 2350 83
15 2350 —9
20 2410 —7

Nr. 146.

Zimtsaures n-Butyl=10 g.
a==1168 em®  Kat,,=—0'3==34%.
P ke10° a—x Da

114 118

5 2280 28 86

10 2300 —2 30

15 2620 —2 C—
20 3050

Em+105=2650.

30
35
40
45
50
55

25
30
35

k.10°
697
703
705
716
728
745

k.10°
2340
2640
3070

k-10°
3680



814
536
300

a—x
873
712
588
477
391
318
252

Die Geschwindigkeit katalysierter Hydrierungen.

Da

278
278
236

De
146
161
124
111
86
73
66

Nr. 148.
Zimtsaures iso-Amyl=—10 g.
a==1092 em® Kat,,=—0'3=3%.

2 k+10% a—x Da
140 160
5 3620 —1 141
10 4340 -1 —
km+ 10°=4290.
Nr. 149.

Zimtsaures Hexyl—10 g.
0=1019 em®  Kat,) =—=10=10%.

z k+10° a—x Da
190 62

) 1780 129 61
10 1720 86 43
15 1750 54 32
20 1750 27 27
25 1760 1 17
30 1800 1 —

Ausgleich der Sperrflissigkeit.

ki
636
518
410
332
272
219
179
148

a—x
950
811
674
5b4
443
335
245

Da
139
141
118
108

78

60

53

40
31

Da
135
139
137
120
111
108

90

km+10°==1810.

Nr. 150
Zimtsaures Octyl=—10 g.
a=916 cm?® Kat,,=10=10%.

z Tee10° ao—x Da

123 25

) 1740 99 24

10 1760 79 20
15 1850 63 16
20 1850 4 15
25 1830 32 12
30 1830 21 11
35 1820 -—9 12
40 1800 —9 —

Fem+105==1820.
Nr. 151.

- Zimtsaures Phenyl=—10 g.
a=1085 em®* Kat,,—0'3=34%.

2 k+10° a—x Da
180 65

) 1380 128 52
10 1500 85 43
15 1560 50 35
20 1650 19 31
25 1810 —3 22
30 1960 —3 —

Tem +105=1800.

35
40
45
b0
55

363

k108
5090

k<108
2060
2180
2330
25620

26%



364 A.Kailan und F. Hartel

Nr. 154.
Zimtsaures Benzyl—10 g,
¢=1008 em? Kat,,—=05=5%.

a—x Da 2 k4103 a—zx Da 2 k108
859 149 177 69 35 1960
710 149 b 1640 117 60 40 2160
597 113 10 1580 64 53 45 25610
494 103 15 1600 23 41 — —
397 97 20 1680 —6 29 — —
315 82 25 1750 —6 — oo —

246 69 30 1810
km+10°=1770.

D) Olsture-Ester.

Nr. 157.
Olsaures Methyl=10 g.
=196 cm? Kat, —0"7="74.

a—x 2 k<105 a—x z ke10°
728 333 40 850
660 5 860 302 45 849
597 10 860 274 50 850
44 15 848 248 55 852
491 20 855 224 60 854
446 25 853 202 65 858
405 30 850 181 70 863
366 35 851
kom+10°=853.
Nr, 159.

Olsaures Athyl=10 g
@ =757 em? Kat, =0"7="74%.

a—x z k108 a—zx z F+ 108
702 . 328 36 943
630 5 940 292 40 953
564 10 950 263 45 949
508 15 946 235 50 950
455 20 940 211 bb 950
408 25 943 188 60 954
365 30 945 '

fm+105=947,
Nr. 161.
Olsaures n-Propyl=10 g.
a="27 em*  Kat,—07—=7%.

o—x z k+10° a—2x 2 k+10°
700 ' 590 20 370
670 . b 380 569 25 360
642 10 380 546 30 360

615 15 370 524 35 360



a—x
502
480
459
438

648
610
575
542
512
482
457
429

641
612
584
557
533
510
486
466

a—x
750
658
587
521
464
412

Die Geschwindigkeit katalysierter Hydrierungen.

z
40
45
50
55

Z

10
15
20
25
30
85

10
15
20
25
30
35

10
15
20
25

e+ 10° o—2x

363 420

865 402

366 383
369 )
Tem+ 105=367.

Nr. 163.
Olsaures n-Butyl=10 g.
=693 em® Kat,=07="7%.
k-10° a—x

405
520 382
520 360
520 338
515 318
516 300
513 282
511

Em+10°=514.

Nr. 165.
Olsaures 480-Amyl=10 g.
=067 cm® Kat, =07="7%.
k108 a—2x

444
400 425
410 406
410 387
410 369
400 350
400 334
397
km+105=—=405.
E) Olivensl.
Nr. 167.
Oliventl=10 g.
4—806 em®  Kat,, —0'5—5%.
k.10° a—x
360
1140 314
1060 267
1060 226
1040 189
1044

Tm+105=1092,

z
60
65
70

¥

40
45
50
55
60
65
70

40
45
50
5b
60
65
70

30
35
40
45
50

k108
370
372
374

k«10°
510
511
510
513
517
515
516

k107

. 398
397
398
398
400
405
406

k.10%
1060
1080
1120
1160
1200

365
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Ver-
such
Nr.

-1 O W

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45

46

Substanz

Olsaure

A. Xailan und F.Hartel

10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10

2. Auszugsweise mitge-
4) Mit Nickel-
a) Mit

Katalysator

z

Do
MOt ottt GO N NDNDNDNNDDDNDN N -

N DN DD
ERJ A

it b et b 0o
o 3 ;oo e W W B O

£
006
010
0'15
020
025
030
030
040
050
0'60
070
090
020
0’40
0°60
080
090
1°00
1°20
050
0'80
1°20
140
1°60
020
0'30
040
050
070
1700
040
0'50
0°50
050
060
070
030
050
050
070

100
-0'a0

70
160
120
115

90

95
135

50
155
115
125
125

95
120

90

60

95
105
105
120

85

80

95

95

40

55

65

50

60

75
120
145
105
110
125

90

60

30

55

70

50

45

838
838
838
846
858
853
846
850
8563
853
853
853
843
843
843
847
843
847
843
854
854
864
857
857
850
855
850
853
853
855
8568
866
853
853
853
853
842
842
845
848
842
845

806
789
774
764
752
756
754
741
739
765
764
780
766
684
677
644
668
678
721
695
642
642
665
670
743
663
689
695
727
731
784
74
767
765
769
780
711
703
708
718

737

746
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teilte Versuchsreihen.
katalysator.

Olsdiure.
a—Xx

[ N —— k105 C kg ¢ 105 G

B Y .

806 698 282 114 132 fallend
789 321 532 261 282 ”
74 168 715 562 578 normal
764 108 894 721 746 »
752 25 796 1228 845 ”
756 87 942 1046 - 978 »
754 14 934 1267 981 »
741 230 1199 1122 1150 ”
739 0 1100 1340 1190 .
765 50 863 1040 904 ”
764 73 960 8H4 882 ”
780 4 980 680 725 ”
798 436 360 293 307 - fallend
768 53 971 1035 987 normal
760 82 1020 1140 1060  steigend
746 134 1280 1360 1340 0
758 74 1060 1120 1090 normal
765 57 1000 1170 1030 ”
784 8 721 1001 811 steigend
770 83 900 828 839 normal
746 ¥l 1360 1190 1220 ”
749 76 1360 1280 1300 "
765 76 1220 1080 1100 »
765 84 1160 1010 1060 ”
787 538 500 460 47 »
757 207 1170 1130 1150 0
765 187 893 1095 972 normal
769 312 840 870 858 steigend
785 285 680 810 763 .
788 226 - 660 74 736 »
784 122 796 680 701 normal
4 73 980 741 783 fallend
767 134 940 747 780 normal
765 117 960 748 769 »
769 94 900 726 754 ”
780 199 790 687 706 »
7% 311 760 702 711 »
771 493 800 780 786 0
776 308 820 748 778 normal
780 255 690 747 723 N
88 421 520 604 591

»
798 516 580 475 501 fallend
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Ver-
such
Nr.

47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
60
61
64
65
66
67
69
70
72
73
74
5
76
77
78
79
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
109
110
111
112
113
114
115
116
117

Substanz

Olstiure

A. Kailan und F. Hartel

10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10

20
20
10
20
10
10
10
10
10
10
17
17
17
17
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10

Katalysator

Nr.

21
21
17
17
17
15
15
15
14
14
14

5@@0‘@0‘0‘@0‘@0‘0‘@6}@@@@@@G:O‘U‘HD—‘[\DOTODGJ
N

18r
181
18
1811
181
1811

&
1°00
1'50
040
050
1°00
0'30
0°50
070
0'30
0'50
070
050
070
1'60
1'00
025
0'50
0'80
0'80
1°00
1°00
1°00
1°00
0'50
0'50
0'50
0'50
0'80
0'80
0°80
0'80
0'80
0'80
0'80
0°80
0'80
0'80
100
1'00
0'50
070
1°00
120
050
1°00
1'40

80
70
50
55
65
45
65
65
45
70
55
45
50
105
140
60
120
45
40
95
95
50
35
75
55
55
55
120
65
100
55
95
60
85
45
65
65
100
90
65
50
60
65
55
55
70

845
845
842
842
842
850
842
845
853
855
853
427
595
1686
1705
857
1712
1160
680
1700
1133
677
567
3043
1960
1439
949
867
850
847
847
847
850
850
847
847
847
865
857
865
868
865
868
865
868
870

o ———

782
759
689
677
712
741
691
708 .
720
670
682
310
439
1491
1586
Ty
1586
1003
467
1606
987
454
315
2942
1755
1190
653
840
777
768
720
716
672
672
644
641
631
724
667
744
726
712
720
771
722
733



a—x
e

B
780
799
761
760
7
795
762
776
781
757
764
364
518

1586
1586
47
1605
1081
570
1660
1057
562
433
3005
1839
1314
792
866
822
819
800
791
761
755
746
747
738
785
763
806
790
789
788
813
797
800

175
294
326
222
231
450
220
270
434
151
236
78
124
497
448
247
643
648
133
988
330
66
67
2502
1349
580
147
309
323
168
246
82
189
70
219
100
122
172
88
279
322
287
233
494
302
241

Die Geschwindigkeit katalysierter Hydrierungen.

560
440
930
1000
740
640
808
800
720
968
935
1380
1420
580
651
1190
651
680
1720
300
600
2060
2780
200
420
860
1680
260
480
560
940
880
1060
1020
1280
1320
1350
700
1160
700
740
873
780
460
840
709

ko108

868
668
815
1060
885
590
898
721
624
1080
1020
1690
1300
500
417
900
355
B50
1800
250
516
1820
2700
120
272
712
1440
388
e
726
1020
1090
1120
1290
1340
1450
1260
624
1070
766
871
950
926
436
889
807

Ty + 105

729
586
830
1040
826
605
850
745
637
1008
977
1610
1350
528
464
1030
435
579
1780
254
541
1910
2750
130
287
744
1550
362
666
686
1000
1020
1100
1110
1330
1370
1340
646
1100
739
862
917
887
440
865
7568

G

steigend
”
normal
steigend
normal

»

normal
fallend
”
”

”»

0
fallend
normal

steigend

0
fallend

bl

7

”»
steigend
”

”
normal

steigend
0
steigend
0
steigend
normal

n

»
steigend
»
normal
”
0
0

normal

369

P=0"75 Atmosph.

P=1'25
P=050
P=0"75
P=1'2b
P=1'50
P=0'474
P=("137
P=1"00
P=1'52
T=100°
T=120°
T=120°
T==140°
T=140°
T=160°
T==160°
T=—180°
T=180°
T==200°

Red. Temp.=—=345H°

» ”

==485°

20% Ni im Kat.

20% ,
20%
20%
10%
10%
0% ,



370 A. Kailan und F. Hartel

Ver- Katalysator

such Substanz g z a —
Nr. Nr. g o
118 Olssure 10 181r 200 65 868 752
119 » - 10 18mx  0°50 70 862 736
120 » o 10 18 070 60 865 721
121 ” 10 18 1°00 65 865 715
122 » - 10 18 1°20 65 865 709
123 ,, 10 181iv  0°50 60 865 775
124 ” 10 18iv 100 60 873 712
125 ” 10 181v 140 65 868 743
126 » .10 18rv 2700 65 873 752
127 » .10 20a 050 60 853 727
128 ” .10 20, 1°00 70 855 708
129 ,, 10 204 120 . 70 892 835
130 ” 10 202 1°20 65 845 728
131 » 10 - 20b 0°50 55 845 757
132 » 10 T 20y 1°00 60 845 721
183 . 10 20, 120 60 848 54
169 Olsiure techn. 10 15 050 b5 853 763
b) mit verschie-
58 Olivenol ) 6 030 40 403 245
59 oy 5 6 070 45 403 356
80 » ) 10 6 1700 75 1600 1483
81 » 10 6 1°00 55 806 601
82 ” 10 6 1°00 60 638 397
83 T, 5 6 0°50 70 800 668
84 ” 5 6 0°50 30 403 225
85 ” 5 6 050 30 819 132
86 ” 5 6 050 20 268 74
87 » ‘ 17 6 0’50 65 2745 2624
88 ,, 17 6 050 60 1359 1152
89 - ” 17 6 0°50 35 906 634
134 Zimtsiure 10 181 1°00 70 1648 1355
136 Zimtsaures Athyl 10 181 1°00 35 1502 980
138 ” . 10 17 050 35 1492 932
139 » » 10 22 0°30 30 1461 906
141 ” ,, 10 18c 1°00 70 1384 1217
142 , . 10 17 050 65 1366 1168
143 » » 10 22 0°30 80 13565 1190
145 Zimtsaures n-Butyl 10 20a 100 70 1168 740
147 . iso-Amyl 10 20a 1°00 45 1085 523
152 . Benzyl 10 181 1°00 55 1023 691
153 . » 10 18m 1700 40 1023 687
155 » ” 10 22 030 60 998 735
156a y 10 929 0'30 55 990 701
166 Olivensl 10 16 0'50 60 799 618

168 ” 10 14 0'50 60 802 644



Die Geschwindigkeit katalysierter Hydrierungen.

a—Xx
——r e e,
B ¥
805 309 595
800 247 720
797 251 860
797 217 900
784 215 853
812 471 400
790 253 860
808 262 720
810 282 600
791 314 740
i 216 810
892 351 580
780 32h 600
794 488 410
783 346 626
804 395 540
811 443 517
denen Substanzen.
316 32 2220
432 108 1790
1553 712 400
. 896 103 1280
511 0 2200
744 129 830
310 37 2780
215 Y 4440
160 15 6700
2710 2109 260
1272 466 860
760 183 1580
- 1487 430 800
1232 0 2040
1215 0 2260
1177 81 2260
1310 481 610
1274 467 760
1268 291 540
924 0 1920
T2 0 3380
856 0 1820
856 113 1790
875 0 1580
843 0 1600
694 163 945
718 93 940

ko108

698
800
914
982
936
427
920
815
768
720
855
625
640
425
657
589
526

2820
1510
484
1660
2840
1171
369
5080
6850
183
770
2060
827
3620
4410
3220
669
673
851
2900
5180
2620
2510
2930
3120
1140

1610

Ky 105

646
741
897
945
903
419
882
776
690
27
829
610
620
421
645
565
521

2460
1680
453
1420
2390
975
3220
4760
6760
208
790
1840
813
2670
3090
2770
645
695
720
2060
3920
2030
2110
1960
1950
1041
1207

G

normal

"

"

0
normal -

0

0
steigend
normal

steigend
0
normal
0
0

steigend
fallend
steigend

n
fallend
0.
steigend

”

”
"

normal

N
steigend

normal
steigend

3

{

10% Ni im Kat.

20% ,
20 % ” »
20 % ki ”
20 % ” »
10% . ,
10 % ” »
10 % " n
10 % ” »
20 % » b
20 ”/0 ” "
20% 5 »
20 % » »
10 0/0 » »”
10 % r ”
10 % N ”

P=0'50
P==1"00
P=125
P=050
P=100
P=12p

P—=150

P=050
P=100
P=1'50

1
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B) Mit Nickel-

Ver- Katalysator
such Substanz g z a it
Nr. Nr. g a
156b Olsaures Methyl 10 a 050 70 801 703
158 ” Athyl 10 a 0°50 70 768 668
160 » n-Propyl 10 a 0560 90 727 677
162 ” n-Butyl 10 a 0°50 80 702 648
164 - iso-Amyl 10 a 050 90 676 640
170 Olsiure 10 a 020 70 850 761
171 » 10 a 040 70 853 731
172 » 10 a 0’50 70 850 720
173 ” 10 a 0°60 70 855, 723

IX. Zusammenfassung.

Es werden Hydrierungsgeschwindigkeiten von Olsiure und
Zimts#iure und deren Estern bei Anwesenheit von Nickelkataly-
satoren gemessen, ferner der Einfluf der Menge des Katalysators
und der zu hydrierenden Substanz (bei konstantem Volumen des
ReaktionsgefiBes), des Druckes zwischen 05 und 1’5 Atmosphiiren,
der Hydrierungstemperatur und der Reduktionstemperatur des
Katalysators. ‘

Mit steigender Menge des Katalysators steigen die nach
der Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen berechneten Kon-
stanten, erreichen einen Hochstwert und sinken dann wieder.

' Dieser Hochstwert und der zu dessen Erreichung notwen-
dige Hundertsatz Katalysator waren fast fiir jeden Katalysator
verschieden.

Die monomolekularen Koeffizienten wiesen unter den Ver-
suchsbedingungen (180° C, Reaktionsgefd von 200 e¢m’® Inhalt,
Tourenzahl der Schiittelmaschine etwa 200 je Minute) bei
5¢g und 7g Substanz einen steigenden, fiir 10 g keinen oder
anfangs einen leicht fallenden, nach mehr als dem halben Um-
satz einen leicht steigenden, bel mehr als 10 g Substanz einen
fallenden Gang auf. Die Zimtsiure-Ester zeigten fast durchwegs
steigende Koeffizienten.

Die Konstanten der Olséure und des Oliventls nehmen unter
den Versuchsbedingungen ungeféihr proportional dem Quadrat des
Wasserstoffdrucks zu.

Bei Erhthung der Hydrierungstemperatur von 100° auf 120°
wird eine Verdoppelung der Reaktionsgeschwindigkeit gefunden,
dann erfolgt ein langsameres Ansteigen. Die hochsten Werte
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Formiatkatalysator.

a—x
—_— - kel kpe106 G
B oy

752 311 600 583 b87 normal
719 274 650 644 647 0
698 430 260 236 242  normal
674 373 350 337 340 0
658 394 270 252 258 0
805 392 486 471 475  normal
790 282 680 700 686 »
785 250 752 760 758 .
789 256 760 745 749 »

liegen zwischen 180° und 200°. Eine weitere Temperaturerhthung
verkleinert die Hydrierungsgeschwindigkeit.

Die Erhthung der Reduktionstemperatur des Nickel-Kieselgur-
katalysators von 345° auf 485° und 550° hat bei 180° ein An-
wachsen der mit der optimalen Katalysatormenge mit 10 g Ol-
sure erzielbaren k,-10° von 646 auf 1100 und 1300 zur Folge.

Mit steigender Wirksamkeit der Nickel-Kieselgurkataly-
satoren nehmen die von diesen adsorbierten Wasserstoffmengen zu.

Die Konstanten der Hydrierungsgeschwindigkeit der Alkyl-
ester sowohl der Zimt- als auch der Olsiure mit gerader Kohlen-
stoff-Atomzahl sind hoher als die der beiden benachbarten Ester
mit ungerader.



