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I. Einleitung. 
Die naehstehenden Versuehe 1 sehliel3en sieh an die im hie- 

sigen Laboratorium von J. KO~BE~a~ 2, O. STt~E~, S. BARAK und 
H. CH. ItARDT ~ fiber katalytisehe Anlagerungen yon Wasserstoff 
an Athylen-Dolopelbindungen ausgeffihrten an. Dureh Verbesse- 
rungen an der von den Genannten benutzten Versuehsanordnung 
und der tterste]lungsweise der Katalysatoren sollten die Messungen 
rn~3g]iehst gut reproduzierbar gemacht werden. 

Wie aus dem Naehfolgenden zu ersehen ist, konnte unter 
bestimmten Bedingungen eine genfigende Konstanz der nach 
der Gleiehung fiir monomolekulare Reaktionen bereehneten Koef- 
fizienten und eine ausreiehende Reproduzierbarkeit der mit dem 
gleichen Katalysator angeste]lten Nessungen erreieht werden. 

Dagegen trifft dies im al]gemeinen nieht zu bei u 
yon Katalysatoren, die zwar aus denselben Ausgangsstoffen mit 
den gleichen Gergten und nach derselben 3/[ethode, aber zu ver- 
sehiedenen Zeiten hergestellt worden waren. 

Es war deshalb n~tig, die unmittelbar zu vergleiehenden 
Versuehsreiehen mit demselben Katalysator durehzufiihren. Da 
aber dies ffir s~m~liche Versuche natfirlieh unmSglieh war, wurden 
mit jedem neu hergestel]ten Kata]ysator Verg]eiehsversuche mit 
O]s~iure angestellt und weiters aueh noeh der Hundertsatz zwischen 
dem Gewieht des ersteren und dem der letzteren ermittelt, bei 

t Sie sind yon F. HA~TEL ausgeffihrt worden. 
Mh. Chem. 59 (1932) 16--43, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 140 

444--471. 
3 Mh. Chem. 62 (1933) 90--100, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 141 
852--862. 
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dem der ttSchstwert 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 Hydr[erungsgesehwindigkeiten der 01- und 
der Zimts~ure sowie einiger Ester dieser S~uren bei 1800 ge- 
messen und unter anderem aueh Versuehe angestellt fiber den 
Einflu~ des Hundertsatzes des zugesetztea Katalysators, der 
Menge der zu hydrierenden Substanz, des Druekes und der 
Temperatur, and zwar sowohl jener, bei der hydriert, als auch 
jener, bei der der Katalysator reduzier~ wurde. 

Solche Yersuche sind teilweisc mit den gleichen Substanzen 
sehon in den eingangs erw~hnten Arbeiten angestellt worden; es 
wird daher auf ihre Ergebnisse jeweils Bezug genommen. 

I1. Herstellung des Katalysators. 
Es wurden verwendet: Nickelnitrat [Ni(NO3)26]yI20 rein KAHLB~_UM]. ~ 

Natriumhydroxyd aus Natrium (reinst, 5sterreichische Heilmittelste]le). Kieselgur 
mit Salzs~ure gereinigt und gegliiht (Ssterreichische Heilmittelstelle). Die Kiesel- 
gur wurde zuerst je k.r mit 1300 c m  ~ Salzs~iure (erhalten aus 300 c m  ~ konzen- 
trierter S~ure und 1000 c m  8 Wasser), dann mit Wasser ausgewaschen und 
schliel31ich getrocknet. 

Zur Darstellung des Katalysators wurde eine siedende L6sung yon 58"1g 
Nickelsalz (i/5 Mol.) in 1"5 Liter destilliertem Wasser mit einer gleicbfalls sieden- 
den L6sung yon 18 g ~[tznatron in 300cm 3 destilliertem Wasser gef~llt. Dana 
wurde noeh eine Minute lung aufgekocht, hierauf das Nickelhydroxyd eine Stande 
lung absitzen gelassen und naeh dem Abziehen der dariiberstehenden Fliissigkeit 
dreimal mit kochendem destillierten Wasser durch Aufsehl~mmen und Absitzen- 
lassen und Abgieflen gewaschen. 

Schlie~lieh wurde das Nickelhydroxyd mit dem Wasser, in dem es suspen- 
diert war, in einen heizbaren Exsiceator gebracht. (Nicht filtrierea i) 

Es ist darauf zu achten, dal~ F~llen und Auswasehen des Niederschlages 
in einem Zuge geschehen, da bei lfingerem Stehen (z. B. fiber Nacht) ein Teil des 
Niederschlages kolloidal in LSsung geht. 

5 Nickelnitrat reinst (frei yon Kobalt) wurde nieht verwendet, da wie 
KoHB~G~ (1. c.) gezeigt hat, die Gesehwindigkeit der katalysierten Hydrierung 
mit beiden Metallen unter den Versuchsbedingungen fast gleich groB ist. Da- 
gegen land O. SC~DT [Z. physik. Chem. Abt. A 176 (1936) 237 (ira folgenden 
mit 1. e. bezeiehnet)] bei seinen bei 20 o C ausgefiihrten Hydrierungen yon Ver- 
bindungen olefinischer Doppelbindung in 0"18 molaren holzgeistigen LSsungen 
mit Kobalt 3--44 real grSBerer Halbierungszeiten - -  also ebenso viel real kleinere 
monomolekulare Konstanten - -  als mit Nickel; so waren diese Verh~ltniszahlen 
bei 61s~ure 39, bei 51saurem ~thyl 19, bei zimtsaurem ~thyl 32. 
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Die erforderliche Menge Kieselgur (meist kamen 4 Teile Kieselgar auf 
einen Teil Nickel) wurde nun zum Niederschlag in den Exsiecator gegeben, das 
Wasser durch Erhitzen und Evakuieren verdampft und der Rfickstand getrocknet. 

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

Hierauf wurde die Substanz in einer Aehatschale gepulvert, in zwei Liter 
kochendes destilliertes Wasser geschfittet and darin noeh ffinf Minuten lang ge- 
kocht, absitzen gelassen, die Flfissigkeit dekantiert und die zurfickbleibende 
Suspension wieder im Vakuumexsiccator eingedampft und getrockaet. 

Dieser Vorgang (Pulvern, Aufschl~mmen, Absitzenlassen, Deka~tieren, 
Trocknen und wieder Pulvern) wurde immer zweimal wiederholt. 

Danach wird ein feines grfines homogenes Pulver erhalten, das zur Reduk- 
tion in ein mit einem elektrisch heizbaren Mantel umgebenes Rohr gebracht und 
s o  beiderseits mittels Pfropfen aus Glaswolle fixiert wurde, daft bei horizontaler 
Lage des Rohres oberhalb der Substanz im Rohr noel1 ein Zwischenraum bleibt. 

Dann wurde das Rohr in einen Heizmantel eingeffihrt, der beiderseits 
noch mindestens 10 c m  fiber die Glaswollpfropfen reichte and in einem Winkel 
yon etwa 100 geneigt in ein Stativ eingespannt. 

Die Enden des Glasrohres waren mit einfach durchbohrten Korkt)fropfen 
verschlossen; beim oberen Ende wurde Wasserstoff eingeleitet, am unteren ein 
Blasenz~hler angebrach t. 

Der einer Bombe entnommene Wasserstoff ging, bevor er in das Reduk- 
tionsrohr trat, durch eine Kaliumpermanganat- and eine alkalisehe Pyrogallol- 
15sung sowie einen mit Calciumchlorid beschickten Troekenturm. 

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

Darauf wurde die Temperatur im Reduktionsrohr durch Einschalten des 
Stromes fiber einen Rheostaten im Verlauf einer Stunde auf 5500 gebraeht und 
fiber Nacht konstant erhalten. 

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

Nach Erhitzen fiber Nacht wurde der elektrisehe Strom abgestellt und der 
Rohrinhalt im Wasserstoffstrom abkfihlea gelassen. 

Der so hergestellte Katalysator wurde im Exsiccator bei Atmosph~ren- 
druek aufbewahrt. 

Dieser Katalysator sowie alle Zwischenprodukte sind gegen Vergiftungen 
~ul]erst empfindlieh. Die Herstellung daft daher nieht im aUgemeinen Arbeitsraum~ 
dessen Luft fast immer schwefelwasserstoffh~ltig ist, erfolgen. Der Vakuum- 
exsiceator daft nicht mit Gummi-, sondern mug ebenso wie das Reduktionsrohr 
mit Korkstopfen versehlossen werden. Aueh daft beim Arbeiten kein Gummi- 
wischer benfitzt werden. 

Dal] troez aller Vorsicht gelegentlich bei einem Katalysator die Additions- 
geschwindigkeit auffallend klein war, beweist dessen besondere Empfindlichkeit. 

D ie se r  A r b e i t s v o r g a n g  e n t s p r i c h t  im w e s e n t l i c h e n  den Vor-  

s ch r i f t en  yon  F r a u l e i n  I~tA~DT (1. C. S. 313). Die  k l e i n e n  A_b- 

~ n d e r u n g e n  e r fo lg ten  aus  n a e h s t e h e n d e n  G r f i nde n :  

24* 
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Die Ursache davon, dal3 Kutalysatoren, die nach der gleichen 
lKethode herges~ellt waren, verschiedene Aktivit~ten zeigten, kana 
za suchen sein: 

1. Im verschiedenen Reinheitsgrud der Ausgangsprodukte. 
2. In tier Herste]lung des Nickelhydroxyd-Kieselgurgemisches. 
3. Im Reduktionsvorgang. 
Um Punkt  i ~uszusehalten, wurde auf einmal so viel yon den 

Ausgangsstoffen beschafft als fiir eine Reihe yon Katalysator- 
herste]lungen geniigte. 

Um einen etwaigen Einflul~ des Reduktionsvorganges fest- 
zustellen, wurden in einigen F~llen Katalysatoren bis zur Re- 
duktion fertiggestellt, d~nn ha]biert und jeder Teil bei derselben 
Temperatur gesondert reduziert. Die beiden Katalysatoren zeigten 
in jedem Falle hinsichtlich Aktivit~t und maximaler ~Virks~m- 
keit vollkommene ~Jbereinstimmung, woraus ersichtlich is~, dal3 
die Ursache des verschiedenen Wirkungsgrades nicht im Reduk- 
~ionsvorgang zu suchen ist. 

D~ somit Punkt  1 and 3 wegf~llen, kann nur bei der tter- 
s~ellung des Nickelhydroxyd-Kiese]gurgemisches eine Beeinflussung 
des Katalysators stattfinden. Durch die Luft  des Laboratoriums, 
die bei diesem Arbeitsgang l~ngere Zeit mit den Zwischenpro- 
dukten in Beriihrung kommt, wird der Katalysator teilweise ver- 
giftet und zeigt dann verschiedene Aktivitiit. 

Es wurden d~her ~lle Vorsichtsmal~nahmen bei der tIer- 
stellung des zu reduzierenden Gemisches erweitert, w~hrend die 
lleinigungsappar~tur fiir Wasserstoff vereinfacht werden konnte. 

So wurde die im Wasser suspendierte Mischung yon Nickel- 
hydroxyd nnd Kieselgur nicht filtrlert oder abgenutscht (K0~- 
BERG~R 1. C. S. 449), sondern absitzen gelassen und dann die dar- 
iiberstehende Fliissigkeit abgegossen, um den Katalysator mSglichst 
vor der Luf t  des Arbeitsraumes zu schiitzen. 

Aus demselben Grunde wurde auch nlcht im Trocken- 
schrank , sondern im Vakuumexsiccator getrocknet. 

Ferner wurde das Zerreiben, Aufschl~mmen und Trocknen 
des Nickelhydroxyd-Kieselgurgemisches nicht wie yon Fraulein 
HARDT (1. O. S. 312) zwelmal, sondern dreimal vorgenommen, um 
d~s Gemisch mSglicht homogen zu m~chen. 

Bei der lleduktion wurde der Wasserstoff zur l%einigung 
durch eine Mkalisehe Pyrogallol- und eine Kaliumpermanganat- 
l(~sung geleltet und mit Calciumchlorid getrocknet, wodurch die 
komplizierte Apparatur, insbesondere der Verbrennungsofen mit 
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den erhitzten Kupfersp~nen weggelassen werden konnte. In zwei 
t~arallelversuchen wurde festgeste]lt, da~ beide t~einigungsmethoden 
gleich wirksam sind. (Die diesbezfiglichen Tabellen sind im Absehnitt 
,Verschiedene Nickelkonzentrationen im Xatalysator" angefiihrt.) 

Ein nochmaliges t~eduzieren des Katalysators einige Tage 
nach dessen Herstellung beeinflul3t die Aktivit~t night, wie durch 
Versuche festgestellt werden konnte. 

Ebensowenig wurde sie durch Sehiitteln des Reduktionsrohres 
wghrend der ganzen Zeit der Reduktion gegndert. 

I11. Durchfiihrung der Hydrierung. 
Die Apparatur zur Durehftihrung der Hydrierung und zur 

)~[essung des verbrauehten Wasserstoffs b]ieb fast unvergndert 
(HARDT 1. e.), nur wurde durch Tiefersetzen der MeSbiirette das Ar- 
beiten mit deren ganzem Mel3bereich ermSglicht (vgl. Abb. S. 334). 

In eine 200 c m  s fassende Schiittelbirne aus Jenaer Glas 
werden die erforderliehen Mengen Xatalysator und die zu 
hydrierende Substanz eingewogen, dana der Hals der Schiittel- 
birne mit Glycerin befeuehtet nnd ein vorher im Yakuum mit 
heil~em Vaselin getr~nkter Vakuumschlauch angeschlossen, die 
ganze Apparatur bls 150 m r s  Quecksilberdruck evakuiert, der Hahn 
zur Wasserstrahlpumpe geschlossen und dureh Offnen des Redu- 
zierventiles der Wasserstoffdruek auf l l00mm erhSht. 

Der gleiche Vorgang (Evakuieren auf 150ram und Wieder- 
ffillen auf ll00mm) wurde vierma] wiederholt. 

Bei stgrkerem Evakuieren (unter 150 ram) gibt der Ka- 
talysator Wasserstoff in Blasen ab, wodureh seine Wirksamkeit 
beeintr~chtigt wird. 

So wurde fiir die nach der Gleichung fiir monomolekulare 
Reaktionen, Bm~ssche Logarithmen und Zeit in Minuten berechnete 
Geschwindigkeitskonstante k. 105 der 0lsgure mit dem Xatalysa- 
for Nr. 22 start 1150, naehdem er 15 Minuten unter 12 mm 
Queeksi]berdruck belassen worden war, nur mehr 533 gefunden, s 

s Frl. HAnDT and ihre Vorg~nger haben den Katalysator vor Beginn der 
Messungen stets einige Minuten unter einem Drucke yon 10 mm belassen. Trotz- 
dem haben sie und KOHSS~GER kaum niedrigere Werte gefunden als hier bei Ver- 
wendung gleich groi]er Mengen der zu hydrierenden Substanz (17--20 g) beob. 
achtet wurden. Die Werte yon S C e ~  sind allerdings niedriger, doch rtihrt dies 
davon her, dal] sein Nickel-Kieselgurkatalysator nur  bei 300-3200 reduziert 
worden ist. Der Einflul] der Herabsetzung des Druckes yon 150 auf 10--12 m m  

muff daher im allgemeinen nut  gering sein, jedenfalls kleiner als hier in einem 
Einzelfall beobachtet worden ist. 
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Nach s Evakuieren auf 150 mm Quecksilberdruck 
und wieder Auffiillen auf l l00mm sind, wenn man die durch die 
Adsorption bewirkte Verlangsamung der Abnahme vernachl~ssigt, 

"-̂ '(l~oUo) ~, das sind 0"0047 % Luft  in der Apparatur, die l l u r  mehr 

vernachl~ssigt werden k~nnen. 

Dsnn wurde die Birne in den bereits erw~rmten auf der 
Schiitte]maschlne montierten Ofen eingefiihrt. Nach 15 Minuten 

Fig. 1. 

haben die Birne und deren Inhalt die erforder]iche Temperatur 
- -  durchwegs 180 ~ wo nichts anderes angegeben ist - -  ange- 
nommen. Nun wurde der Wasserstoffdruck genau eJngestellt und 
15 Sekunden vor Beginn der Ablesung der Motor der Schiittel- 
maschine eingeschaltet und diese auf eine Tourenzahl yon 200 je 
Minute eingestellt. Diese Zeitspanne geniigt, am den Katalysator 
in der Substanz zu verteilen. Die w~ihrend dieser Zeit addierte 
Wasserstoffmenge kann vernachl~issigt werden. 

Die Ablesung des Standes im Mel3gef~l~ und das Nachfiillen 
yon Wasserstoff geschah wie bei HARDT (1. C. S. 309) angegeben ist. 

Es wurde fast durchwegs mit 10 g Substanz gearbeitet. 
Dadurch, sowie durch Erweiterung des Mel~bereiches der Biirette, 
konnten die meisten Hydrierungen in einem Zuge durchgefiihrt 
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werden, wodurch der yon HA~DT (1. C. S. 310) beschriebene Aus- 
glelch der Sperrfliissigkeit und die damit verbundenen Fehler- 
quel]en vermieden warden. 

Wo ein solcher Ausgleich dennoch notwendig war (z. B. 
bei Estern mit hoher Jodzahl oder beim Arbeiten bei vermindertem 
Druck) wurde w~hrend der Ausgleichszeit nicht geschiittelt und, 
um ein Anss der Temperatur zu verhindern, der tteizstrora 
etwa ~/~ ~[nute abgeschaltet. 

Fig 2. 

Um zu untersuchen, ob eine besondere Reinigung des zur 
Hydrierung verwender Bombenwasserstoffes einen Einflu~ auf 
die Reaktionsgeschwlndigkeit babe, wurden zwei Parallelversuche 
angesiell~, yon denen unter sonst gleichen Bedingungen der bei 
dem einen verwendete Wasserstoff mit einer l~elnigungsapparatnr, 
wie sie H. C~. [IAR~T zur Reduktion des Katalysators verwendete, 
gereinigt wurde, bei dem anderen dagegen nicht. 

Es zeigte sich, dal~ die Anfangswerte der Koes in 
beiden F~llen gleich waren, im Laufe der Hydrierung aber bei dem 
Yersuche mit tier Reinigungsapparatur sanken, und zwar yon an- 
f~nglich 984 nach 20 ~Iinuten auf 620 (Katalysator ]qr. 2). 

Das erkl~rt sich damit, dal] die Reinigungsapparatur nicht 
ganz luftfrei war (Evakuieren war wegert des bis zur dunklen 
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Rotglu t  erhitzten Glasrohres nur  im beschr~inkten Mal~e miiglich) 
und sich daher in der Schiittelbirne L u f t  ansammelte. Dement-  
sprechend s~ieg auch nach zweimaligem Evakuieren  und Wieder- 
ffillen mit  Was~erstoff  die Hydrierungsgeschwindigkei t  s tark an 
und die in 5 Minuten aufgenommene Wasserstoffmenge war fast  
gleich mit  der des Paral lelversuches bei gleich weir fortgeschrit te-  
her  Hydr ie rung .  

Daher  wurde bet der Hydr i e rung  yon ether besonderen 
Reinlgung des Wasserstoffs  abgesehen. Ebenso konnte auch das 
yon l-l. Ctt. HAICDT vorgeschaltete Chlorcalciumrohr, wle Paral lel-  
versuche zeigten, durch ein mit  W a t t e  gefiilltes l~ohr ersetzt 
werden. 

Bet Durchf i ihrung der Messungen ergab meist  der erste 
nach 5 ~[inuten abgelesene W e r t  eine yon den iibrigen abweichende 
Konstan~e, was aus der A r t  der Ein le i tung der Reaktion (An- 
lassen der Schiit telmaschine und dadurch Vermischen der Kom- 
l~onenten)" erkl~irlich ist. Es wurden daher die Konstan~en meist 
erst yon dieser ersten Bes t immung ab gerechnet.  Sie zeigten in der 
Rege] einen zuerst  fallenden and  nach Addit ion yon 50--60 o~ 
des addierbaren Wasserstoffes wieder steigenden Gang�9 Doch iiber- 
sehri~ten die gri~13ten Abweichungen yore ~Iit telwerte niemals 10 ~ .  

Beim Arbei~en mit  griil3eren ]~[engen Substanz (17 g and 
20 g), s kleinen ]~[engen Ka ta lysa to r  and bet hohen Hydrie- 
rungs tempera turen  (240 ~ war  der Gang darchwegs fallend, bet 

Mittelwerte der k,~. 105 bet wechselnder Menge Katalysator. 
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Katalysator 5 . . . 
Katalysator 6 . 
Katalysar 22 . . . 

Katalysator 3 �9 �9 . 

O I a 

0"6 1"0 

132 282 

1"5 2 

578 74:6 

307 

471 

2"5 

8t5 
875 

Katalysator 16 

Katalysator 21 
Katalysator 17 
Katalysator 15 
Katalysator 14 

3 4 

978 1150 
981 

987 

1150 972 

701 

711 

830 
605 

657 



Die CJe~ckwindigkeit katalyMerter Hydri,eruagen. 337 

Estern mit hoher Hydrierungsgesehwindigkeit und beim Arbei~en 
mit kleinen )/[engen Substanz (5 g und 7 g) steigend. 

Einige Messungea mit Ols~ure und Estcrn wurden bis zum 
praktlschen Aufh~ircn der Wasserstoffaufnahme geffihrt, ohne dal~ 
diese innerhalb dcr m6glichen u die fiir die Doppel- 
bindung berechnete ~enge iibersehritten h~tte. Dagegen konnte 
Frl. HARDT (l. C. S. 322 /3 )  bei einem allerdings wesentlich l~nger 
- -  n~mlich durch 28 Stunden - -  fortgesetzr Versuch, wie dort 
erw~hnt, mit .90 g Ols~ure und schliel31ich 4 g Nickelkieselgur- 
kata]ysator eine Obersehreitung um 180 cm ~ Wasserstoff--- nicht 
190 cm), wie es dort infolge eines Druekfehler heist - -  wahr- 
nehmen. 

IV. Die verschiedenen Einfliisse auf die Hydrierungs- 
geschwindigkeit. 

1. Der  Einflul3 der  Menge  des K a t a l y s a ~ o r s .  

Die Menge des zugesctzten Kata]ysators, der aus 20 % 
Nickel und 80% Kieselgur bestand, wurde bei verschiedenen 
Katalysatorcn yon 0"6% bis 16~ der verwendeten Menge 01- 
stare ver~ndert. 

Dabei stiegen die Mittelwerte k~ der Koeffizienten mit der 
~enge des Katalysators zun~chst an~ erreich~ea einen KSchst- 
weft and sanken dann wieder, aber nicht unter die H~lfte der  

Die HSchsiwerte sind fettgedruckt. 
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ttSchstwerte. Der Hundertsaiz, bei dem letztere lagen, war yon 
der Menge der zu hydrierenden Substanz unabh~ngig. 

Das Vorhandensein eines solchen HSchstwertes bei der 
t tydrierung der 01s~ure mit einem Nickel-Kieselgur-Katalysator 
wnrde schon yon H. CH. ttARDT (l. C. S. 321) beobachtet; sie fund 
es bei 21/~% Ka~a]ysator. Hier dagegen wurde mit zehn ver- 
schiedenen, aber auf seheinbar gleiche Weise hergestellten Proben 
des Nickel-Kiese]gur-Katalysa~ors der HSehstwert nur in einem 
Fal]e ~ihnlich wle yon H. CH. HA~DT ni~mlieh bei 3%, in sechs 
F~llen dagegen bei 5%, in einem bei 8 % und in zwei bei 10% 
gefunden. 

Wie aus der vorstehenden Zusammenstellung S. 336 u. 337 
erslchtlieh ist, schwanken die so erhaltenen H~ehstwerte der 
k,~.105 zwisehen 729 und 1340. 

Es warden aueh Messungen mit 5 g OlivenSl mit einem 
Katalysator (6) angestellt, der mi~ 10 g O]s~ure bei 10% den 
tt~chstwert k~. 1 0 ~ 1 3 0 0  gezeigt hatte. Mit 6%, 10%, 14%, 
Xata]ysator wurde k~. 105~2460, 3220~ 1680 gefunden~ also der 
tt6chstwert wie bei O]sgure bei 10%. 

Die absolut hohen Werte sind einerseits durch die h~here 
Hydrierungsgesehwindlgkeit des 0livenS]s, andererseits durch Ver- 
wendung einer kleineren Menge Substanz (5 g start 10 g) erkl~r- 
lich, wie im folgenden Abschnitt gezeigt werden wlrd. 

Die hier beniitzten Katalysatoren waren vor ihrer Ver- 
wendung nicht vor der Beriihrung mit Luft  gesehiitzt, daher alle 
mehr oder minder ]eieht vergiftet. Wenn sie nun dureh Abgabe 
von solehem Gift - -  etwa Spuren yon Schwefe]wasserstoff - -  
(yon weniger aktlven SteI]en, sodal3 eine merkliche Vergr~l~erung 
ihrer Wirksamkeit nicht eintrat), an das Substrat dessen Hydrie- 
rung verz~gern konnten~ so mul3te dieser Einflul3 mit der Zunahme 
der verh~ltnism~t~igen l~Ienge des Xatalysators steigen and der 
durch ]etztere sonst bewirkten Vergrgl3erung der Hydrierungs- 
gesehwindigkeit entgegenwirken, so dal~ dann tatsgchlieh diese 
bei einem bestimmten, mit dem Yergiftungsgrad des Katalysators 
wechselnden Hundertsatz des letzteren einen H6ehstwert haben 
mul3te. Dann aber sollte man erwarten, dat~ besonders wenig 
vergiftete, also besonders wirksame Katalysatoren erst bei einem 
besonders hohen Hundertsatz ihren HSehstwert erreichen and 
dieser natiirlieh aueh besonders hoeh liegt. Indessen wird tier 
h~ehste H~ehstwert (1340.10 -5) schon bei 8 % mit einem Xataly- 

J 
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sator (5) erreicht, der bei 2 % wesentlich schwgcher war als die 
Katalysatoren 2 und 22, die doch schon bei 5 % bzw. 3 % ihre 
H(ichstwerte hat• anderererseits erreicht der bei 5 % unwirk- 
samste Xatalysator 21 erst bei 10% seinen ttiichstwert, der 
tiefer liegt als die H~ichstwerte aller anderen bier nntersuchten 
Kata]ysatoren. 

EinZusammenhang zwischen der Gr(il3e des optimalenHundert- 
satzes des Katalysators und seiner verh~i]tnism~i$igen Wirksam- 
keit bei niedrigeren Hunderts~itzen l~iSt sich also nicht erkennen. 
Trotzdem ist es wahrscheinlich, dail die erw~ihnten leichten Ver- 
giftungen hier eine Ro]le spielen. 7 

Sieht man yon dieser Erklgrungsm~gllchkeit ab, dann k~innten 
solche Hiichstwerte wohl nur so zustande kommen~ da$ bei griiBeren 
Katalysatormengen ein teilweises Zusammenballen des Kata]y- 
sators stattfindet, so da$ ein Tell der aktiven Stellen mit dem 
Xatalysator se!bst bedeckt and so eine Beriihrung mlt der zu 
hydrierenden Substanz verhindert wird. 

2. Der  E i n f i u $  der  ~ e n g e  der  zu h y d r i e r e n d e n  Subs tanz .  

Es wurden verschiedene ~engen 01s~iure mit dem bei 10 g 
zur Erreichung des HSchstwertes notwendigen I-Iundertsatze (H) 
Katalysator hydriert. 

1. Katalysator Nr. 6, H ~  10 %. 
01s~ure k .  10 ~ 

5 g 1610 
7 ,  1350 

10,, 1300 
2 0 ,  510 

3. Katalysator Nr. 2, H ~ 5  %. 
Olsaure k .105 

10 g 1190 
20,, 464 

2. Katalysafor Nr. 5, H ~ 8  %. 
01s~ure km.lO~ 

5 g 1610 
1 0 .  1340 
2 0 .  528 

4. Katalysator Nr. 1. 
Der HSehstwert wurde nieht bestimmt. 
Es warden 2"5 ?~ Katalysator verwendet. 

01s~ure k,~. lO s 

10 g 1030 
2 0 ,  435 

Andere Autoren finden steigende Hydrierungsgeschwindigkeiten mit  steigen- 
den Katalysatormengen (vgl. die diesbeziiglichen Angaben im Sehrifttum bei HAaDT 
1. e. S. 320). Aueh ftir 0"23 bzw. 0"005 molare weingeistige L6sungen yon zimt- 
saurem ~thyl finden SCHWAB and Rv~)oLe~ (Z. physik. Chem. B. 12 (1931) 427) 
bzw. SchwAB und BRE~NEC~E (Z. physik. Chem. B. 24 (1933) 393) bei 25 ~ bzw. 
25--50 ~ wenn auf 1"2--9"6 g Ester 0"42 - 1"1 g N i ~ 3 5 - - 1 1  ~ bzw. auf 0"96 g 
Ester 0"55--1"27 g N i ~ 5 7 - - 1 3 2 %  kamen, die Hydrierungsgesehwindigkeit unter 
Bertieksichtigung der Yergiftung dureh den Ester der anwesenden Niekelmenge 
proportional. 
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Die hier und die yon Frl. HA~DT (1. c. 333/4) mit 20 g 01- 
s~ure gefundenen Werte ffir k~ stimmen gut iiberein. Frl. HA~DT 
fund mit durehwegs 2 g eines wie hier bei 550 o reduzierten 
20 % igen Niekelkieselgurkatalysators k~. 105 zwischen 436 und 556, 
im Mittel 478, w~hrend hier mit den jeweillgen optimalen Kataly- 
satormengen 464, 510, 5281 im ~i t te l  also 501 gefunden wurde. 
~ i t  17 g 01s~ure und 0"5 g eines bei 3600 reduzierten gleichfalls 
20%igen Niekelkieselgurkatalysators fund KO~BE~GE~ (1. e.) 6.16, 
S~CBE~ (1. C.) mit dem gleiehen, aber nur bei 300--3200 redu- 
zierten Katalysator 391. Die h~heren Werte KOKBERGERS erkliiren 
sieh daraus, da~ er seine ]gessungen nur bis zu einem geringeren 
Umsatz fortgesetzt hat als dies bier und bei Frl. HARDT gesehehen 
ist und die Koeffizienten, wie bemerkt, bei Hydrierung yon 17 
bis 20 g (51s~ure unter den vorliegenden Versuchsbedingungen 
sinken. 

Die ,,k~"-Werte werden bei Vergr~erung der Menge der zu 
hydrierenden" Substanz bei gleieh grol3em Reaktionsgefii~ kleiner. 

Wie sehon erwiihnt, zeigen die monomolekularen ,,Kon- 
stanten" bei einer kleineren ]~enge 01s~ure (5 g und 7 g) einea 
durchwegs steigenden, bei 10 g praktisch keinen, bei 20 g in fiber- 
einstimmung mit den Messungen. yon H. CE. HARDT (|. e. S. 315) 
einen fallenden Gang. 

Es wurden daher alle ]~Iessungen (soweit niehts anderes 
vermerkt ist) mit 10 g Substanz durehgefiihrt. 

Die Abh~ngigkeit der GrSl~e und des Ganges der mono- 
molekularen Koeffizienten yore Fiillungsgrad des Reaktionsgef~es 
kann man sieh wie folgt erkl{iren: Je geringer dieser Ffillungs- 
grad ist, desto feiner verteilt sind bei gleiehbleibender Schfittel- 
gesehwindigkelt Katalysator und Substanz, desto raseher und 
st~irker wlrd daher die Adsorption vor sieh gehen und desto grSfiere 
Gesehwindigkeitskonstanten werden gefunden werden. 

Andererseits wlrd, je geringer dieser Fiillungsgrad ist, desto 
geringer bei gleichbleibendem Wasserstoffdruek die absolute Menge 
und damit der Partialdruck und die Wirkung bei der Reaktion 
entstehender, bei der Reaktionstemperatur gasfSrmiger Kataly- 
satorgifte sein. Wenn nun, wie einige Forscher annahmen, ohne 
St~rung der Reaktionsverlauf - -  wenigstens so lunge geniigend 
Substrat vorliegt und der Wasserstoffdruck konstant erhalten 
wird - -  der einer l%eaktion nu]lter Ordnung ist und ein ann~- 
hernd monomolekularer Ver]auf nur vorget~useht wird durch 
allm~ihliges Unwirksamerwerden des Katalysators durch die er- 



Die C~eechwilldig~eit katalysiert.er Hydrierungen. 341 

w~hn~en Gifr so werden, wenn diese in besonders geringer 
bzw. groBer Menge entstehen, die monomolekularen Koeffizienten 
noch immer steigen bzw. sogar fallen. 

Wenn aber ohne StSrungen ein monomolekularer Verlauf  beob- 
achtet wurde, so kann man sich das Ansteigen der monomolekularen 
Konstanten nur durch ein Wirksamerwerden des K a t a l y s a t o r s -  
etwa durch eine Ar t  ,Formierung" - -  im Reaktionsverlauf vor- 
stellen, das bei geringem Fiillungsgrad gegeniiber der Wirkung 
der entstehenden Gifte iiberwiegt, w~hrend bei gri~Berem Fiillungs- 
grad ]etztere iiberwiegt. 

Diese Erw~gungen sind unabh~ngig davon, ob der geschwin- 
digkeitsbestimmende Vorgang die Hydrierung oder die Diffusion ist. 

3. D e r  E i n f l u B  des  W a s s e r s t o f f d r u c k e s .  

Es wurden l~Iessungen zwischen 0"5 und 1"5 Atmosph~iren 
vorgenommen, und zwar bei A/~ mit 8~ des Katalysators 5 
(I-tSchstwert mit OlsEure bei 1 ACmosloh~re (p) mit gleichfalls 
8 o~ k,~. 105 ~ 1340), bei den iibrigen Versuchsreihen wurden 10 o~ 
des Katalysa~ors 6 verwendet, nur bei A/8 und B/3 bloB 0"5 g auf  
17 g zu hydrierende Subs t anz~  3 o~. Mit 10 g Ols~ure bei p ~ 1"00 
hatien l g ~ 1 0 ~  dieses KaCalysators lqr. 6 den H~ichstwert 
k~. 105--- - 1300 ergeben. 

l~eben den gemessenen Konstanien sind die aus den bei 
T~---l'00 gefundenen unter Annahme einer Proi00riionalitEt mit 
den Po~enzen 1"5, 2, 2"5 des Drucks berechneten angegeben. 
Ferner ist unter P gel. diejenige Potenz angefiihrt, der das ge- 
fundene Mel~ergebnis entsprichL 

Unter A bzw. KaY. sind die Mengen der zu Yersuchs- 
beginn vorhandenen zu hydrierenden Substanz bzw. des Kataly- 
sar in Grammen angegeben. 

A) Yersuche mit C)lsiiure. 

1. A ~ 10, Kat.~ ~ 1"0. 

Druck  in 
Atmo-  

sphf i ren  

0"50 
0"75 
1 "00 
1"25 
1"50 

k m �9 10 5 

ge funden  

301 
579 

1340 
1780 
2680 

k .  lO s b e r e c h n e t  ftlr Druckabh l i ng igke i t  
nach der  Po tenz  

1"5 

463 
870 

1340 
1871 
2462 

335 
751 

1340 
2100 
3020 

2"5 

237 
653 

1340 
2341 
2693 

P gef. 

2"15 
2"92 

1"28 
1"71 
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2. A ~ 1 0 ,  Kat ,~=0"8.  

Druck in 
Atmo- 

sphUren 

0"50 
0"75 
1 "00 
1"25 
1"50 

km.105 
gefunden 

254 
541 

1300 
1910 
2750 

'k* 10~ berechnet fur Druckabhangigkeit 
nach der Potenz 

1"5 

459 
844 

1300 
1817 
2388 

325 
732 

1300 
2030 
2920 

2"5 

230 
633 

1300 
2271 
3583 

P gef. 

2"35 
3"05 

1"63 
1"85 

3. 

Druck in Atmo- kin* 10~ 
mm Hg sphUren gefunden 

360 
560 
760 

1160 

0"474 
0"737 
I '00 
1"52 

130 
287 
744 

1550 

A ~ 1 7 ,  Kat.6 ~ 0"5. 

k �9 105 berechnet fur DruckabhUngigkeit 

Druck in km. lOS 
Atmo- 

sph~ren geiunden 

0"50 453 
1"00 1420 
1"25 2390 

r . .  

Druck in km.105 
Atmo- 

spharen gefunden 

0"50 975 
1"00 3220 
1"25 4760 
1"50 6760 

nach der Potenz 

1"5 2 

243 167 
471 404 
744 744 

1403 1734 

B) V e r s u c h e  m i t  O l i v e n ~ l .  

1. A ~ 10, Kat, 6 = 1"0. 

k. 10~ berechnet far Druckabhangigkeit 
nach der Potenz 

1"5 2 

502 355 
1420 1420 
1985 2210 

2. A : 5 ,  Kat .6~0"5.  

2"5 

251 
1420 
2481 

k. 105 berechnet fur DruckabhUngigkeit 
nach der Potenz 

1"5 2 

1138 805 
3220 3220 
4500 5031 
5916 7245 

2"5 

115 
347 
744 

2141 

2"5 

569 
3220 
5625 
8873 

3. A : l T ,  Ka t~=0"5 .  

P gel. 

2"34 
3"13 

1"74 

P gel. t 
1"65 

2"33 

P gel 

1"72 

1"75 
1"83 

Druck in 
Atmo- 

sphUren 

0"50 
1"00 
1"50 

km*105 
gefunden 

208 
790 

1840 

k. 10~ berechnet fur Druckabhangigkeit 
nach der Potenz 

1"5 

279 
790 

1451 

2 [ 2"5 

198 I 140 
790 790 

1780 2177 

P gel  

2"08 
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Bei Ols~iure steigen die J~-Werte bei Drueken unter bzw. 
fiber einer AtmosphEre etwas rascher bzw. langsamer als mit 
der 2. Potenz des Druekes; beina OlivenS1 ist es umgekehrt, lqur 
bei B/~ werden aueh ffir p ~ 1"'25 und 1"50 Potenzen gefunden, 
die etwas uater 2 liegen (1"75 und 1"83). Doch bleiben sie sowohl 
bier a]s aueh bei der Ols~iure auBer bei A/1 (1"28) stets grSl3er 
als 1"5. Letzs Wert batten ungefEhr T~o~s  s mit Oliven~l 
zwischen p ~  608 und 1444 ~nm und KOttBERGER 9 zwisehen 2 ~  760 
und 1160 ~m mit Ollven~l, Ols~ure und ihrem ~_thylester ge- 
funden; wEhrend zwisehen p ~ 3 6 0  und 760 m m  KOHBERGEI~ beob- 
aehte~ hatte, dab die ~Konstanten '~ aun~ihernd mit de r e r s t e n  

Potenz des Wasserstoffdruekes zunehmen. 

A]s Ergebnis der vorliegenden Versuche wird man wohl 
durchwegs eine Zunahme ann~ihernd mi~ der zwelten Potenz des 
Wasserstoffdrucks annehmen k~nnen. Denn fiir Ols~iure ergibt 
sieh als ]gittel yon 11 Bestimmungen 2"19~ fiir Oliven51 als Mittel 
yon 7 Bestimmungen 1"90 und das Mittel aller 18 Bestimmungen 
ist 2"08. 

E. F. A~MST~O~ und T. P. I=IILDITCH lo fanden, dal~ die Hydrie- 
rungsgesehwindigkelt yon ?~thylenderivaten mit der ersten Potenz 
dos Wasserstoffdruckes zunimmt, nur bei besonders niederen 
I4atalysatorkonzentrationen (0"01--0"02~) langsamer, bei unge- 
sEttigten _~lkoholen und unges~ttigten S~uren - -  also Verbin- 
dungen, die noeh eine zwe~te Gruppe haben, die AffinitEt zum 
:Nickel besitzt - -  aber raseher. 

Auch im vorliegenden Falle zelgen sich zwisehen 01sEure 
und Oliven~], wie erwEhnt, Unterschiede, d~e aber die mSgliehen 
Versuchsfehler kaum iibersehreiten. Jedenfal]s spielt der Reinheits- 
grad des Katalysators eine grol]e l~olle, wie die starken Schwan- 
kungen der hier erhaltenen Werte und das s abweiehende 
Ergebnis gegenfiber den Befanden yon THOMAS und KOttBERGER 
zeigen. 

Soll~e trotz den nicht unerheblichen Abweichungen tat- 
sEchlieh die Hydrierungsgesehwindigkeit genau mit dem Quadrat 

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

9 ] . c .  

10 Proc. Roy. Soc. London 100 A (1921) 240. G. M. SchwAB und W. B~ES- 
NECKE (1. C. S. 394/5) fanden die Geschwindigkeit der durch Nickel ka• 
Hydrierung yon 0"05 molaren weingeistigen LSsungen yon zimtsaurem ~thyl bei 
250 zwischen 200 und 700 m m  sogar unabh~ngig yore Wasserstoffdruck. 
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des Wasserstoffdrucks ansteigen und wollte man daraus auf 
den Verlauf der Reaktion schlieflen, trotzdem sie ja eine solehe 
im heterogenen System ist, so mti~te man annehmen, da~ ent- 
weder je zwei Wasserstoffmolekeln oder - -  wegen cH~]cc~ ~ 

- -  je vier Wasserstoff-Atome (oder aueh -Ionen) gleiehzeitig 
reagieren. 

4. De r  Einf lu l3  der  H y d r i e r u n g s t e m p e r a t u r .  

Bei diesen mit Olsfiure ausgefiihrten Versuehsreihen, wurde 
tier vor dem elektrisch geheizten Sehiittelofen eingeschaltete 
WidersCand so eingestellt~ da~ die gewiinsehte Temperatur nur 
um wenige Grade unter- bzw. iibersehritten wurde. 

Unter 800 zeigte sich keine merkliehe Wasserstoffaufnahme. 
Bel 2400 war der Gang der Konstan~en stark fallend. 
Innerhalb dieses Bereiehes stiegen die ,]~"-Wer~e mit der 

Temperatur anfangs an, erreichten bei 180--2000 den H~ehstwert, 
um dann wieder zu fallen, 
stellung ersieh~lich ist. 

w i e  a l / s  der folgenden Zusammen- 

Ka~alysator 5Tr. 6 Katalysator Nr. 5 
Temperatur  (10 ~ HSchstwert bei 1800 (8 ~ HSchstwert bei 1800 

in k.~. 105~1220)  k ~ .  1 0 ~ 1 3 4 0 )  
Celsiusgraden k m �9 108 kin. 10 ~ 

80 48 - -  
100 377 362 (23) 
120 737 686 (72) 
140 964 1010 (133) 
160 1070 1110 (150) 
180 1220 13~0 (391) 
200 1210 1340 
220 1190 - -  
240 - -  932 ~.o 

Darin sind eingeklammert die Mittelwerte angefiihrt, die 
O. ST~B~ (1. e. S. 854) mit 17 g Ols~ure und 0"5 g eines bei 3000 
reduzier~en 20 % igen ~Tickel-Kieselgurkatalysators gefunden hatte. 
Sie sind, w~e man sieht~ nament]ieh bei den tieferen Temperaturen 
viel tiefer als die jer beobachteten. Dies rtihrt haupts~chlieh 
davon her, da~ STIJBER fiir eine gr~il3ere Menge Olsgure (17 g 
gegen 10 g bier) eine verhgltnism~ig geringere )/Ienge (3 % gegen 
8% hier) eines bei niedrigerer Temperatur reduzierten, daher 

1~ Ygl. die Ausfi ihrungen des einen yon uns in der Arbeit  mi t  Ko~nsR~R 
~. c. S. 444--446). 

12 Mi~ 5 ~ des Katalysators 3 wird (Nr. 108) sogar nur  k~ �9 1 0 ~ 5 2 6  gefunden. 
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weniger wirksamen (vgl. den n~chsten Absehnitt) Katalysators 
verwendet hat. 

Auffallend ist die sehr starke Zunahme der Geschwindig- 
keitskonstanten zwisehen 800 und 100o; sie entsprleht der ffir 
eine chemische Reaktion zu erwartenden. Dagegen sind die Zu- 
nahmen zwischen 100 ~ und 1400 verh~ltnism~il3ig so gering, dal~ 
man annehmen kiinnte, dal3 bier nur die Diffusionsgeschwindigkeit, 
ffir die wenigstens in w~13riger Liisung bekanntlich Temperatur- 
koeffizienten yon 2--4~ je Grad gefunden werden, gemessen 
wird. Indessen fanden EDW. B. MAXTED und V. 8~o~  13, dab sieh 
bei 20% 40 ~ 60 o die GeschwindigkeitskonsIanien der durch Platin 
katalysierten Redukfion yon Croton-, 01- bzw. Benzoes~ure wie 
7"8 : 11"3 : 14"8, 4"1 : 7"25 : 10"8 bzw. 0"2 : 0"65 : 1"50 verhalten, also 
wenigstens bet Croton- und O]s~nre ~ihnlich ]angsam zunehmen 
wie dies bier zwischen 100 o and 1400 beobachtet worden ist. 
Trotzdem nehmen die Autoren an, dab der gesehwindigkeits- 
beeinflussende Vorgang hier die chemische Reaktion ist, berechnen 
die scheinbaren Ak• E, die sieh z.B. zwisehen 
200 und 600 zu 3100, 4600 bzw. 9700 Kalorien ergeben und be- 
merken: ,Diese Werte yon E sind zwar fiir eine chemische Reak- 
tion klein und wahrscheinlich zusammengesetzt; sie zeigen aber, 
dab die Akfivierungsenergie mit der Schwierigkeit der tIydrierung 
zunimmt. ~' 

Zwischen 1400 and 180 ~ beiragen abet bier die Zunahmen 
im )/Iittel nicht einmal 11/2 % je Grad, sind also aueh ffir eine 
Diffussionsgeschwindigkeit klein, stimmen aber ungefghr mit dem 
yon A~sTao~a und IlmDITC~ 1~ in diesem Temloeraturbereich bet 
der katalysierien I tydrierung yon zimtsaurem Nthyl beobaehteten 
Temperaturkoeffizienten yon 20~ je 10 ~ iiberein. 

Da indessen eine Temperaiurerh5hung fiber 200 v hinaus 
sogar eine Abnahme der k-Werte bewirkt, so mug mug man an 
gesehwindigkeitsbeeinflussende Vorgiinge denken, die einen nega- 
s Temperaturkoeffizienten haben, bzw. an eine Gegenreaktion. 
Sehon P. SABATIEt~ bemerktl~ bezfiglich der t tydrierung yon orga- 
nischen Verbindungen in Dampfform mit Nickel: ,, .. Temperatur- 
erhShung wirkt  bis zu einer gewissen Grenze reaktionsbesehleu- 
nigend . . . Jenseits dieser Grenze iindert sich der Vorgang 
vom Grnnde auf  nnd kann sich vollkommen umkehren. So ist 

~3 j.  chem. Soc. London 1934 26, zit. nach Chem. Zbl. I (1933) 1935. 
~ Proc. Roy. Soc. London 100 A (1921) 240. 
~ Die Katalyse, t~bersetzt yon H. F~sgr~sTm~, Leipzig 1914, S. 54. 

Monatshefte ffir Chemi.e, B.and 70 25 
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z.B. die Hydrierung des Benzols mit Nickel schon bei 70 ~ aus- 
ffihrbar; mit steigender Temperatur w~chst die Reaktionsge- 
schwindlgkeit~ erreicht eln Maximum bei 180--2000'` (also ebenso 
wie im vorliegenden Fall) ,urn dann wieder zu sinken bis bei 
300 o die Reaktion ganz aufhiirt. Bel dieser Temperatur zerf~illt 
umgekehrt das Zyklohexan in Benzol und ~Iethan '~. 

Auch O. SCHMID~16 beobachtete St~rungen bei Temperatur- 
steigerungen schon yon 200 auf 400 , so dal3 er z. B. fiir die 
ttydrierung yon Acryls~uremethylester an Kobalt bei 400 eine 
13real grii~ere Halbwertszeit land als bei 20 ~ 

Im vorliegenden Falle kann allerdings eine etwaige Gegen- 
reaktion, also eine Dehydrierung, die zu einem Gleiehgewicht 
gefiihrt h~tte, noch nicht wesentlieh dazu beigetragen ]aaben, dal~ 
bei 2400 niedrigere ]~-Werte gefunden werden als bei 180 o oder 
200 ~ Denn in den beiden bei 2400 ausgefiihrten Versuehsreihen 
sind sie sehon bei geringfiigigem Umsatz niedriger als bei 1800 
bis 2000 und es sinken bei Nr. 107 die yon 12 % igem Umsatz 
abgerechneten k.10~ nur yon 1160 bei 23%igem auf 944 bei 
51%igem und auf 867 bei 64%igem Umsatz, bei Nr. 108 aber 
sinken die yon u ab gereehneten It. 10~ yon 669 
bei 26%igem nur auf 534 bei 51%igem, auf 504 bel 65%igem 
und auf 500 bei 76 %igem Umsatz. 

Die Erkl~rung fiir den bekannten l~iiekgang tier Hydrierungs- 
gesehwindigkeit bei Temperatursteigerungen fiber 180--2000 gibt 
H. S. TAYLOa17 der ausfiihrt: , . . .  dieser Temperaturkoeffizient 
setzt sich zusammen aus dem Einflul~ a) der Geschwindigkeit der 
chemisehen t~eaktion, b) dem Ausmal3 der Komplexbildung zwi- 
sehen Nickel und der unges~ittigten organischen Verbindung, 
c) der Assoziation zwisehen Nickel und Wasserstoff. Davon nimm~ 
nur der erste zweifellos mit der Temperatur zu, die beiden letz- 
teren nehmen umgekehrt zweifellos ab. ~ Hinzuzufiigen ist, dal~ 
natiirlich aueh die Geschwindigkeit der Diffassion mit der Tem- 
peratur zunimmt. 

16 1. c. S. 250. Anm. 4. Indessen scheint der bier bei 400 benutzte Kataly- 
sator ,vergif tet"  gewesen zu sein. Fiir  die Reduktion yon Zimtsi~ureiithylester in 
i~thylalkoholiseher LSsung mi t  einem Nickelkatalysator bereehnen G. M. SCHWAB 
und W. BRENNECKE (Z. physik. Chem. Abt. B. 24 (1933) 400) zwischen 25 ~ und  
400 bzw. 500 eine Aktivierangswi~rme yon 11 ]c cal~ woraus sieh eine ErhShung 
der Reaktionsgesehwindigkeitskonstante a m  80 % je 10 ~ TemperaturerhShung ergibt  
also i~hnlich wie die yon MAXTED und STONE fiir Benzoesi~ure zwischen 200 und 
40 ~ gefundene. 

~7 A Treatise on Physical Chemistry~ 2 nd Ed. II, 1047. 
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5. Der  Einflul~ der  • e d u k t i o n s t e m p e r a t u r  des 
K a t a l y s a t o r s .  

Zur Messung dieses Einflusses auf die Hydrierungsgeschwin- 
digkeit wurde yore gleichen Nickelhydroxyd-Kieselgar-Gemisch je 
ein Teil bei 345 ~ 4850 und 5500 reduziert. 

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

Es wurde mit je 0"5 g Katalysator fiir 10 g 01sgure gefunden : 

Redukti0nstemperatur des Katalysators k ~ .  105 
3450 646 
4850 1100 
5500 1300 

Ein allerdings schw~icheres Ansteigen war schon yon S. BARAK 
(Diss.) beobachtet worden, ebenso yon Frl. HA~DT (]. C. S. 319/20), 
die mit 20 g 0lsgure und 2 g eines 20 ~ igen •ickelkieselgur- 
katalysators land: 
Redaktionstemperatur  des Katalysators . . 250 ~ 3200 4600 500 o 550 o 
k ~ .  105 . . . . . . . . . . . . . . . .  105 305 441 467 478 

Dagegen fanden G. M. SCHWAS und L. RUDOLPH is wie die nach- 
stehende Zusammens~ellung zeigt, einen bei 3560 reduzierten 
Nickel-Katalysator (ohne Trdiger) wirksamer als die bei hSheren 
Temperaturen reduzierten: 

Reduktionstemperatur . . 3060 3560 4060 456 ~ 5060 5560 
Aktivitat  . . . . . . . .  580 665 290 118 205 100 

Der Grund fiir dieses abwelchende Verhalten ist hauptsgch- 
Huh darin gelegen, dab im einen Fall Reinnickel-, im andern 
dagegen Nickel-Xieselgar-Katalysatoren verwendet wurden, die 
eine h6here l~eduktionstemperatur erfordern lo, und welters viel- 
]eicht such, dab die ersteren vor Luft  stets sorgf~iltig geschfitzt 
waren, die ]etzteren aber nicht und daher, wle schon oben be- 
merkt, mehr oder weniger ]eicht vergiftet waren. Es ist nun 
mSglich, dal3 ein bei h6herer Temperatur reduzierter Katalysator 
_k eben well er im ggnzlich unvergifteten Zustandweniger wirksam 
und daher auch unempfindlicher ist - -  such schwerer vergiftet wird 
und daher nach beiderseits gleichlangem Liegen an der Luf t  wirk- 
samer ist als der bei niedrigerer Temperatur reduzierte, in ggnzlich 
unvergifieten Zustande zwar wirksamere, aber lelchter vergiftbare. 

~s Z. physik. Chem. Abt. B 12 (1931) 427. 
~o Nach E. F. A~MSTRO~G und T. P. HILDITC~ (Proc. Roy. Soc. London 99 

A (1920) 490) entspricht  die Reduktion yon Ni0 and  Ni(0H}2 auf Kieselgur bei 
5000 der yon reinem Ni(0H)~ bei 3500 bis 400 ~ 

25* 
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6. D e r  Einflul3 des N i c k e ] g e h a l t e s  des 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 .  

Es wurden zwei Katalysatoren hergestellt, yon denen einer 
20%, der andere 10% metallisches Nickel enthielt. Dabei wurde 
fi~r je zwei zu vergleichende-Versuehe dieselbe Nickelf~ilhng 
u die in %Vasser suspendlert und stark geriihrt in zwei 
Teile geteilt wurde, yon denen jeder mit der entsprechenden 
~enge Kieselgur versetzt und dann wie im Abschnitt II  ange- 
geben ist behandelt und reduziert wurde. 

Es wurden stets 10 g 01s~ure hydriert. Der Katalysator, 
der mit der yon H. CH. FIARDT ~o benutzten Wasserstoff-Reinigungs- 
Apparatur reduziert worden war, gab bei 

20~ Nickel und 80~ Kieselgur 10+ Nickel and 90~ Kieselgar 

Katalysatorls i in ~ km'lO 5 Katalysatorlsii in ~ km.lO~ 
5 739 5 440 
7 862 10 865 

10 917 14 758 
12 887 20 646 

Ein Tell desselben Katalysators, reduziert nach der oben 
beschriebenen vereinfaehten ~ethode, ergab bei: 

20~ Nickel und 80~ Kieselgar 10~ Nickel und 90~ Kieselgur 

Kat~ysatorls m in ~ km.10~ Kata~satorlsiv in ~ km*105 
5 741 5 419 
7 897 10 882 

10 945 14 776 
12 903 20 690 

Ein anderer Katalysator ergab bei: 

20 r Nickel und 80 r Kieselgur 10 r Nickel und 90 ~ Kieselgur 

Katalysat~ a in ~ kin" 10~ Katalysat~ b in ~ k �9 10 ~ 

5 727 5 42i 
10 829 10 645 
12 620 12 565 

Es ist somit bei gleicher Gesamtmenge der Katalysator 
mit hSherem Nickelgehalt auch wirksamer. Der HSchstwert der 
ttydrierungsgeschwindigkeitskonstante wird bei dem gleiehen 
Kundertsatz Katalysator erreieht, nur liegt er bei 4era Kataly- 
sator mit dem gr~l~eren Niekelgehalt hSher. 

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

~o 1. e. S. 312. 
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stoff reduziert worden ist, 10 % mit 10 % Nickelgehalt wirksamer 
als 5% mit 20% Niekelgehalt, dagegen !4% bzw. 20% mit 
ersterem weniger wirksam als 7% bzw. 10% mit letzterem 
INiekelgehalt. Bei dem anderen Katalysator sind dagegen sehon 
5 % des 20 %igen wirksamer als 10 % des 10 %igen. 

V. V e r s u c h e  mit Zimts~iure und  deren  Estern.  

Die Zimts~ure wurde ,reinst" yon der iisterreichischen Heft- 
mittelstelle bezogen und dreimal aus heil~em Wasser umkrista]li- 
siert. Sie sehmolz bei 134 ~ Versuche mit ungereinigter S~ure er- 
gaben wesentlieh niedrlgere Werte. 

Der Methyl-, ~thyl- und Benzylester warden yon KAHLBAU~ 
bezogen, der n-Propyl-, n-Butyl-, iso-Amyl-, n-Hexyl- und n-0ktyl- 
ester dureh mehrstiindiges Einleiten yon gasfSrmigem Chlorwasser- 
stoff in das erhitzte S~ure-Alkoholgemlseh erhalten. Auf dieselbe 
Art wurde auch der :~thylester za Kontrollzweeken hergestellt. 
Der Phenylester wurde naeh elner Vorsehrift yon R. A~SCHOTZ 
gewonnen ~1. 

Die ttydrierungen warden in den meisten F~llen bis zur 
vollst~ndigen S~ttigung der Doppelbindung gefiihrt. Die Unter- 
sehiede zwisehen der bereehneten und der tats~ieh]ieh uddierten 
Menge Wasserstoff waren tells positiv, teils.negativ and in keinem 
Falle hSher als 16 cm 3 bei einem Gesamtverbrauehe yon 916 his 
1653 c m  3. 

Bei jeder vollst~ndigea Hydrierung wurde naeh AufhSren 
der Wasserstoffabsorption noeh 15--20 )/[inuten geschiitte]t. 

Die ,]c~-Werte der Ester zeigen im Gegensatz zu denen der 
01s~ure and der Zimts~ure einen steigenden Gang 2~. 

Zur Esterhydrierung warden fiinf versehiedene Katalysatoren 
verwendet, die mit 01s~iure HSchstwerte zwisehen ]~.  1 0 ~  829 
and ~1150 gegeben batten. 

In der naehstehenden Zusammensfellung sind neben den ge- 
fundenen Mittelwerten der Hydrierungsgesehwindigkeitskonstanten 
der Zimts~ure and deren Ester jeweils die Nummer des Kataly- 
sators sowie der Hiichstwert, den er mit 0]s~ure gegeben hatte~ 

21 E. FISCHER und A. SPrIEr, Ber. dtsch, chem. Ges. 28 (1905) 3252, und 
die allgemeinen Angaben fiir Zimtsi~ure R. A~SCHffTZ und L. KI~icurT, Ber. dtseh. 
chem. Ges. 20 (1887) 1220. Ferner R. h~sc~i~z, Ber. dtsch, chem. Ges. 18 
(1885) ]945. 

:2 Die Zimtsi~ure wurde wegen ihrer leichfen Sublimierbarkeit in den yon 
Frl. HARDr (h c. S. 316) beschriebenen Reaktionsbirnen hydriert. 
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angeffihrt. Die dazu nStig gewesene Kata]ysatormenge wurde 
auch bei den anderer~ Substraien verwendet. 

Alle ]& wurden schliel3lich umgerechnet auf den ungefahren 
Mittelwert der 01s~ure k~. 105~1000, um so den Einflu~ der 
verschiedenen St~rke des verwendeten Katalysators auszuschalten. 
Das arithmetische lgittel der so erhaltenen Zah]en isr in der 
Tabelle als ,Mittelwert" angegeben. 

Katalysator Nr . . . . . . . . . . . . . .  

k .  105 mit 01s~iure HSchsfwert . . . . . .  

Substanz 

Zimtsiture . . . .  

Zimtsaures Methyl . 

,, Zthyl 
. n-Propyl 
, n-Butyl .  

iso-Amyl 
,, n-Hexyl. 
,, n-0etyl . 

,, Phenyl . 

,, Benzyl . 

Kp mn 
in o C H~ 

300 760 

260 760 ~3 

271 755 
279 750 
169 12 
184 12 
194 12 
212 12 
206 ~ 12 

214 12 

Jod-Zahl 
be- 

g~un-lrech- 
aen I n e t  

170"5171"5 

156"1156"7 

123"1124"4 
115"3] 116"3 
108"01109"3 

96"51 97"6 
112"5 113"3 

105"5 106"6 

km �9 10 ~ 

20a L8118m 17 22 ~i~"  

8299178138179451040115011000877 

 8,o 

715 645 695 720 715 
2390 2880 
2060 I 2650 2400 
3920 4290 4240 
1810 i I 1218o 
18201 2190 

1800 1560 

2 0 9 0 2 1 1 0 1 7 7 0 ] ~  1940 

In welter unten fo]gendem Diagramm sind die Anzah] der 
Koh]enstoffatome im Alkohol als Abszissen und die ~k'~-Werte als 
Ordinaten aus177 

Die Kurve zeigt einen Zick-Zack-Verlauf. Die niederen 
Werte entsprechen den Verbindungen mit einer ungeraden Anzahl 
Kohlenstoffatomen, also der S~ure und den Estern der A]kohole 
mit einer geraden Anzahl Kohlensfoffafomen, die hohen Werte den 
Yerbindungen mit einer geraden Anzahl yon Kohlenstoffatomen. 

Diese Ergebnisse, vor allem die Form obiger Kurve stehen 
in qualitativer tJbereinstimmung mit den yon H. Cm HA~DT (1. C. 
S. 318) gefundenen ~Verten fiir Zim• W~hrend aber 
bier nur fiir den s niedrigere Werte als fiir die Zimt- 
s~ure gefunden werden, beobachtete H. C~. HARDT dies auch noch 

~3 Bei HAI~DT l. C. S. 326 soll es gleichfalls 760 mm heifien start 10 ram. 
2~ Bei HARDT 1. e. S. 332 soll es gleichfalls 206~ heilien start 126 ~ 
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fiir den Methyl- und den n-Butylester ; doch stimmen ihre ,~Dureh- 
schnittszahlen" der einze]nen Hydrierungen untereinander so 
schleeht, da$ ein u kaum dnrehfiihrbar ist (1. e. S. 317/8). 

In holzgeistiger 0"18 molarer LSsung bei 200 hat dagegen 
O. SC~mT (l. c. S. 252) gleiehfalls mit l~iekel als Ka~a]ysator 
fiir den Zimtgure-Xthylester etwa 21/,.real kleinere ttalbierungs- 
zeiten - -  entsprechend ebensovielmal grSSeren naonomolekularen 
Konstanten - -  beobachtet als fiir die Zimts~ure selbst. 

u mit den bier fiir die anderen Ester der Zimt- 
s~ure gefundenen Werten ist der des Xthylesters auffallend 
niedrig, doeh ergaben wiederho]t herges~ellte Pr~iparate immer 
wieder praktiseh den gleichen Wert. 

Wie der u des Hexylesters mit dem Phenylester 
der ZiratsKure zeigt, ist die ttydrierungsgesehwindigkeit der 
Alkylester gr~$er als die der Arylester der Zimtsiinre yon gleicher 
Xoh] enstoffatomzahl. 

Da~t fiir den Benzy]ester der Zimtsgure gr~l~ere k-Werte 
gefunden warden a]s fiir den Phenylester ist leieht verstiindlich, 
denn ersterer hat eine gerade, letzterer eine ungerade Kohlenstoff- 
atomzahl und au$erdem steht der Benzylalkohol den rein aliphati- 
sehen Alkoholen ngher als den Phenolen. Immerhin miiSte, wie ein 
B]iek auf das Diagramm zeigt, die - - le ider  nieht gemessene - -  
I-Iydrierungsges ehwindigkeitskonstante des Zimtsiiure-I-Ieptylesters 
noch wesentlich grSSer sein als die des Zimtsgure-Benzylesters. 

Ein Zusammenhang zwischen der Hydrierungsgesehwindig- 
keit and den Sehmelzlonnkten der S~ure bzw. der Ester konnte 
nieht gefunden werden, wie die naehstehende Aufstellung zeigt ~4~: 

Substanz Schmelzpunkt in o C ! k �9 10~ 

Zimtsaare  . . . . .  

Zimtsaures  M e t h y l . . .  

, )[thyl . . . 

,, Pheny l .  . , 

, B e n z y l . . .  

133 

33"4 

12 

72"5 

30 

877 

2840 

715 

1560 

1940 

VI. Versuche mit Estern der Ols~iure. 
Der Methyl-, A_thyl-, n-Propyl-, n-Butyl-und iso-Amylester 

wurden nach der yon J. KO~BE~GER (1. C. S. 447) angegebenen 
Methode hergestellt. 

24~ Messungen fiber einen etwaigen Zusammenhang  mit  der Viskosit~t 

bei 1800 sind im Gange. 
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Die Hydrierung erfolgte mittels Katalysa{oren, die dureh 
Reduktion yon Nickelformiat mit Wassers*off hergestel]t worden 
w a r e n .  

Das Formiat ~ warde durch Umsetzung yon Nickelearbonat 
mit Ameisens~ure gewonnen und im Reduktionsrohr bei 2600 re- 
duziert. Tr[igersubstanz wurde nicht zugesetz{. 

Dieser Ka~alysator zeigte ebenso wie der Niekel-Kieselgur- 
katalysa~or bei Knderung des Mengenverhiiltnisses yon Kataly- 
sator za Ols~ure einen HSehstwert, der aber etwas niederer ist als 
beim Niekel-Kieselgurkatalysa~or and erst bel einer hSheren ver- 
hiiltnism~i$igen Niekelmenge (5 % N i =  25 o~ des 20 % Nickel ent- 
haltenden Niekel-Kieselgurkata]ysators) erreich* wird: 

9~ Katalysator= ~ Ni 2 4 5 6 
bm �9 10 ~ 475 686 758 749 

Der H[iehstwert (k~.105---~758) wird also mit 5%~ errelch{. 
Dieser Kar ist mit a bezeiehnet; yon ibm warden 

je5% angewendet; yon dem mit b bezeiehneten, der mit 7~ mit 
Ols~ure den HSehstwert 1102.10 -5 gegeben hatte, warden da- 
gegen je 7 o~ angewendet. 

Die gefundenen ~r wurden auf k , = 1 0 0 0 ,  t0 -5 umge- 
reehnet. Das arithmetische ])fittel der so gefundenen Zahlen ist  
unter ,Mittelwert" angefiihrt. 

Die ,k"-Werte dieser Ester waren fast konstant ; sie zeigten 
nur anfangs ei~ leichteres /kbfallen und sparer ein geringes A_n- 
steigen. 

Katalysator Nr . . . . . . . . . . . . .  

k .10  ~ mit  01sAure (HSchstwert) . . . .  

Substanz 

01saures Methyl 
Olsaures Athyl 
01saures n-Propyl 
01sautes n-Butyl 
Olsaures iso-Amyl 

Jodzahl 

geiunden I berechnet_ 

77"4 I 78"3 
74"3 i 75"1 
71"2 J 72"1 

a 

758 

587 
647 
242 
340 
258 

k,~. 10 ~ 

b 

1102 

853 
947 
367 
514 
405 

Mittel- 
werte 
1000 

774 
85626 

326 
458 
354 

35 Siehe J. TAuss•Y, Wien, Fachblatt ,,01e, Fette, Wachse ~ (1935) IX~ 
Heft 2, Seite 3 u. f. 

28 STt~B~R land (l. c. S. 856 und 859) das Verht~ltnis der Hydrierungsge- 
schwindigkeiten yon 01siiure zu 01si~ure-Xthyl-Ester im Mittel wie 1000:810, 
KO~EROE~ (1. C. S. 468) wie 1000: 1140. 
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Im naehstehenden Diagramm zeigt die Kurve ebenso wie bei 
der Zimts~ure und ihren Estern einen Zickzaekverlauf. Die hohen 
Werte entsprechen der S~ure und den Estern der Alkohole mit einer 
geraaen Anzahl Kohlenstoffatomen, w~hrend bei den Zimts~iure- 
estern der gleichen Alkohole umgekehrt jene mit einem Alkohol 

~4 

qO 

38 

36 
3~ 

32 

30 
28 

26 

2q 

22 

20 
I8 

J6 

Iz 
10 

r 

i 

/ 

Zahl #er C-Aleme /n #er Mole#el 
T i I I I I I 
8 /0 t2 lq 16 /8 20 fW 

T 
2q 

Fig. 3. 
Zimts~ture und Zimtsfiure-Alkylester + 
Zimts~ure-Phenyl- und Benzylester X 

01s~.ure und 01s~iure-Alkylester | 

mit ungerader Kohlenstoff-Atomzahl die ~axiraa der Hydrlerungs- 
geschwindigkeitskonstanten zeigen. 

Da aber die Zimts~ure selbst elne ungerade, die 01s~iure 
dagegen eine gerade Kohlenstoff-Atomzahl hat, ergibt sich, dab 
die Alkylester beider S~uren mit gerader KoMenstoff-Atomzahl 
h~hereHydrierungsgesehwindJgkeitskonstanten haben als die beiden 
benachbarten Verbindungen mit ungerader. 

01s~ure wird raseher hydriert als Zimts~ure. Die Ester der 
ersteren S~ure mit Ausnahme des ~thylesters dagegen wesentlieh 
langsamer als die entsprechenden der letzteren. 

Es wurden aueh 3/[essungen an 01iven~l durehgefiihrt, das 
tells yon KAELBAU~ (reinst), teils yon der Osterreichischen Heft- 
mittelste]le (reinst.) bezogen worden war. Die Jodzahl war 85 
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(berechnet 86"1). Zwischen den beiden Pr~paraten ergab sich kein 
Unterschied in der Hydrierungsgeschwindigkeit. 

Es wurde gefunden: 

k~. 10 ~ 
a) 1041 mif 596 Katalysator 16, mit 01s~ure 782 
b) 1092 mit  5 # Katalysator 157 mit 01sfiure 850 
c) 1207 mit  5~6 Katalysator 14, mit 01si~ure 1008 

Diese Werte umgerechnet auf k~.10~=1000 ergeben als 
Mittelwert 1278. 

KOHS~I~G~R (1. C. S. 468 land bezogen auf k~.105=1000) je 
nach dem Druck zwischen 1015 and 1237. 

VII. Versuche mit nicht gereinigter 61s~ure. 

01s~ure (purum, 0sferreiehische Heilmittelstelle), die nicht 
besonders gereinigt worden war, ergab wesentlich niedrigere 
Konstan~en~ niimlich k~. 108-----521, gegeniiber dem mit dem gleichen 
Kata]ysator mit gereinigter S~iure gefundenen Werte k~.105~ 850. 

VIII. Bestimmung des vom Katalysator absorbierten 
Wasserstoffs. 

Es wurden Ka~alysa~oren, die unter Afmosph~rendruck 
ia Luft aufbew~hrt worden waren, im Verbrennungsrohr erhitzt, 
der Wasserstoff im Sauerstoffstrom verbrannt und das gebildete 
Wasser gewogen. 

Die Einwagen an Katalysatoren lagen zwischen 0"7 g und 
1"5 g, die Auswagen an Wasser zwischen ca. 0"01 g und 0"03 g. 

Verbrennung I 
. II 
, III 
. IV 
. V 
,, u 
, V I I  

. V I I I  

,, IX 

Kat.- 
Nr. 

14 
14 
15 

15 
16 
16 
16 
22 
22 

k .10~ Hundert- 
"~ I satz des 

fiir 10 g Kafaly- 
01saurelsators bell 
bei 180 o I Maximum 

I 

1008 
1008 
850 
850 
782 
782 
782 

1150 
1150 

Einwage anl Auswage 
Kataly- an 
satoren W a s s e r  

in Gramm 

1"4445 0"0263 
1"2471 0"0212 
1"3986 0"0238 
1"2862 0"0199 
0"7814 0"0115 
0"8127 0"0098 
0"7931 0"0111 
1"4235 0"0270 
1"3451 0"0221 

% 
W a s s e r  

1"84 
1"70 
1 "70 

1"55 
1"47 
1"21 
1 "40 
1"89 
1"64 

Mitten 
weft 
(%) 

1"63 

1"36 

1"77 
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Die gefundenen Werte unterscheiden slch yon einander um 
kaum mehr als die Fehlergrenze betr[igt und k~nnen daher nicht 
mit Sicherheit zur Charakterisierung des Katalysa~ors verwendet 
werden. Immerhin zeigt sich, dal~ der schw~chste Katalysator 
(16) die kleinsten, die beiden st~rksten (14 und 29) aber die grSl3ten 
Wasserstoffmengen absorbiert haben. Dies wird noch deutlicher 
aus nachstehender Zusammens~ellung in der die Katalysatoren 
nach steigender %Virksamkeit geordnet sind: 

Katalysator Nr. 16 15 14 22 
Wasser 

174 192 176 154 

Die Quotienten zwischen den % Wasser und den k~ schwanken 
also unregelm~13ig um den Mittelwert 174. 

Im Gesamtmittel kommen etwa 1"6~ Wasser a.uf einen 
20% Nickel enthaltenden Katalysator odor 0"9~ - Wasserstoff 
bezogen auf ~ickel, d. h. auf 1 Atom ~r etwa ein halbes 
Atom Wasserstoff. 

IX. Versuchsreihen.  

Es bezeichnen z die Zeit in Minuten, a bzw. a - - x  die cm 3 Wasserstoff~ die 
zu Beginn der Hydrierung bzw. zur Zeit z unter den gegebenen Versuchsbe- 
dingungen aufgenommen werden kSnnen, D a die im Laufe der vorhergehenden 
5 Minuten aufgenommenen cm ~ Wasserstoff (nur angogeben bei Messungen mit 
steigenden Koeffizienten)~ t bzw. _P die Temperatur bzw. den Druck im Reakfions- 
gef~fi, A bzw. K a t .  das Gewicht der zu hydrierenden Substanz, bzw. des ver- 
wendeten Katalysators, mit dessen Nummer als Index, in Grammen, /r die nach 
der Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen, BRmGsche Logarithmen und Zeit 
in Minuten berechnete Konstante, wobei fiir den Anfangswert a tier der ersten 
Zeitablesung vorangehende Wort einzusetzen ist, km den aus den Einzelwerten 
der Ic unter Beriicksichtigung ihres proportional [ t ( a - - x ) ]  ~ gesetzten Gewichtes 
berechneten Mittelwort. 

Wenn nichts anderes angegeben, is~ die zu hydrierende Substanz 0]sfiure und 
t ~ 1 8 0  ~ P = 7 6 0  m m  Hg, A ~  10 g. Die kleinen Schwankungon der a bei gleichem 
A ergeben sich aus den Schwankungen der Temperatur im Versuchsraum. 

In den auszugsweise mitgeteilten Versuchsreihen sind unter a - - x  die noch 
addierbaren c m  ~ Wasserstoff fiir die Bestimmung yon der ab gerechnet wurde (~)~ 
sowie ffir die ers~e (9) und letzte (~f) Bestimmung angegeben, unter z ist die Dauor 
der betroffenden Versuchsreihe in Minuten angefi~hrt, wobei nach je 5 Minuten 
abgelesen wurde. Unter , G "  ist der Gang der Koeffizien~en angegeben, wobei 
s steigend~ f fallend, n normal, d.h.  anfangs leicht fallend und nach Verbrauch 
yon ca. 50- -60~ wieder steigend, und 0 keinen Gang bedeutet. 
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1. Yollstiindig mitgeteilte Versuchsreihem 

A)  M i t  1 0 g  (51s~ure.  

a) Bei  einem Wasserstoffdruclc yon einer AtmosTh~ire. 

a) Bei 180 ~ 

~r .  1, 

a ~ 8 ~ 5  c m  3 Ka~2~0"3~3 ~. 

a--x z k.105 a--x z k .105 

779 575 25 528 
734 5 520 540 30 530 
685 10 560 507 35 531 
649 15 530 475 40 537 
611 20 525 

k~.10~533.  

Nr. 2. 

a~846m 3 Kat~0"25~2"5 ~. 

a--x z k .  10 ~ a--x z k .105 

846 306 65 679 
756 5 984 288 70 671 
683 10 932 271 75 660 
616 15 925 255 80 653 
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 45 738 175 110 623 
370 50 720 ]64 115 620 
344 55 714 153 120 620 
325 60 693 

/c~ �9 105-- 686. 

lqach zweimaligem Evakuie ren  auf  15 m m  H g  wurde dabei 

nach 125, 130 und 135 l~Iinu~en fi ir  a - - x  131,  110 und 99 cm 3 

gefunden. Die ~kbnahme in 5 Minuten betr~gt  daher  22, 21 und  
11 cm3~ d .h .  unge f~hr  ebensoviel Wie bei lqr. 8 nach u n g e f ~ h r  

gleichgroi]em Umsa~z, aber nach wesentlich kiirzerer Zeit, da bei 
Nr. 7 die Reakt ion st~irungsfrei ver laufen ist. 



Die G eschw'indigl~eit katalyeierter Hy4riernngea. 3 5 7  

~ t - - X  

853 
763 
680 
615 
553 
504 
460 
420 
385 
352 
322 
295 
268 

Nr. 8. 

a = 8 5 3  c m  ~ K a t e = 0 " 2 5 = 2 " 5  ~ .  

z k �9 10 ~ a - - x  z k �9 106 

239 65 852 
5 970 219 70 844 

10 985 199 75 843 
15 947 177 80 854 
20 940 160 85 856 
25 910 141 90 869 
30 894 124 95 888 
35 881 110 100 890 
40 871 94 105 912 
45 857 84 110 924 
50 848 69 115 950 
55 840 61 120 955 
60 840 

k ~ . 1 0 5 ~ 8 7 5 .  

a - - x  

742 
633 
545 
469 
406 
353 
305 
265 

Z 

5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 

a = 8 5 4  c m  s 

k .105  

1380 
1340 
1330 
1320 
1290 
1290 
1280 

Nr. 25. 

Kat s =  1 " 0 ~  10 ~ .  

a - - x  z k .  105 

228 40 1290 
198 45 1280 

147 55 1280 
127 60 1280 
108 65 1290 

93 70 1290 
79 75 1350 

k ~ . 1 0 ~ 1 3 0 0 .  

a m x  

842 
837 
832 
828 

~) B e i  v e r s e h i e d e n e n  H y d r i e r u n g s t e m p e r a t u r e n .  

Nr. 90. 

t = 80 ~ 

a ~ 8 4 2  c m  8 Kat6 = 1 =  10 ~ . 

z /r �9 105 a - - x  Z k .  10 ~ 

824 20 49 
5 46 819 25 48 

10 50 815 30 47 
15 47 810 35 45 

k.~ �9 1 0 5 ~  48. 



3 5 8  A. K~ila,n un4 F. Ear te l  

a - X  

840 
815 
794 
766 
741 
704 
660 
631 
594 
569 
544 

a - - x  

814 
760 
699 
640 
585 
536 
491 
453 
416 
382 
349 
318 
294 
270 

a - - x  

784 
697 
623 
558 
499 
445 
400 
362 

5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 

Z 

5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 

Nr. 91. 
t = 100 ~ 

a = 8 4 2  e m  a K a r  = 1 0  ~ .  
z k ,  l0  s a - - x  z 

519 55 
5 240 495 60 

10 240 471 65 
15 266 449 70 
20 270 427 75 
25 304 411 80 
30 346 394 85 
35 355 379 90 
40 378 365 95 
45 375 351 100 
50 376 

k ~ , 1 0 ~ = 3 7 7 .  

Nr. 92. 
t = 1 2 0  ~ 

a = 838 c m  ~ Kat 6 = 1 = 10. 

z k ,  l 0  s a - - x  z 

246 70 
600 2 2 2  75 
660 201 80 
693 185 85 
720 171 90 
728 156 95 
730 144 100 
723 134 105 
729 124 110 
731 116 115 
736 108 120 
741 101 125 
736 94 130 
739 

km ,105~737 .  

~r .  93. 
t = 1 4 0  o. 

a ~ 8 5 4  c m  3 K a t G = I ~ 1 0  ~ .  

~ ' 1 0 5  a - - x  z 

325 40 
1020 293 45 
1000 261 50 
987 237 55 
980 216 60 
984 193 65 
978 171 70 
960 

k ~ , 1 0 5 = 9 6 4 .  

1~. l 0  B 

378 
383 
388 
389 
392 
389 
388 
385 
382 
379 

7~, l0  s 

742 
751 
758 
757 
753 
755 
752 
746 
743 
736 
731 
726 
721 

/c, l0  s 
957 
952 
957 
949 
934 
936 
945 



D~e C~e~chwindigk, eit katalyeierter Hydri, eruagen. 359 

Nr. 94. 

t ~ 1 6 0  ~ 
a : 8 5 4 c m  s K ~ t 6 ~ l ~ 1 0  ~ .  

a - - x  z k .  105 a - - x  z k .105 

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 75 1060 
416 25 1080 110 80 1060 
369 30 1070 98 85 1060 
330 35 1060 87 90 1060 
292 40 1060 77 95 1060 
261 45 1050 6 7  100 1060 

~-- 50 - -  60 105 1060 

km.105~1070 .  

Nr. 95. 

t ~ 200 ~ 

a ~ 8 4 2  cm ~ K a t 6 ~ l ~ 1 0  ~ . 

a - - x  z k .105  a - - x  z k .105  

740 248 40 1190 
639 5 1280 217 45 1190 
557 10 1240 188 50 1190 
486 15 1220 160 55 1210 
418 20 1240 132 60 1250 
375 25 1180 112 65 1260 
332 30 1170 96 70 1260 
286 35 1180 

k ~ . 1 0 5 ~ 1 2 1 0 .  

Nr. 96. 

t ~ 2 2 0  ~ 
a ~ 8 4 2 c m  3 K a ~ l ~ 1 0 ~ .  

a - - x  z k . 1 0  ~ a - - x  z k .105  

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 

k m . 1 0 ~ l l 9 0 .  
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Nr. 107. 

t ~ 2 4 0  o. 
a ~ 8 5 0  cm 3 K a t s ~ 0 " 8 ~ 8  ~. 

a - - x  z k.10 ~ a - x  z k .10 s 

751 437 25 944 
657 5 1160 389 30 954 
581 10 1120 358 35 920 
530 15 1010 330 40 895 
486 20 950 306 45 867 

k m . 1 0 ~ 9 3 2 .  

a - - x  

853 
765 
711 
666 
627 
592 
565 
536 
505 
477 
456 
434 
414 

Nr. 108. 

t ~ 2 4 0  ~ 
a = 8 5 3  cm 8 Ka ta~0"5=5  ~. 

z k .10 ~ a - - x  z k .10 ~ 

394 65 517 
5 960 373 70 514 

10 800 353 75 513 
15 720 334 80 511 
20 669 315 85 510 
25 636 300 90 504 
30 597 284 95 503 
35 578 270 100 500 
40 571 256 105 498 
45 565 243 110 497 
50 546 226 115 511 
55 534 214 120 501 
60 524 203 125 500 

k~-10s~-~526. 

b)  B e i  v e r s c h i e d e n e n  W a s s e r s t o f f  d r u c k e n .  

Nr. 68. 

P ~ 0 " 5  Afmosph~ren. 

a~1694cm 8 K a ~ 0 " 8 ~ 8 ~ .  

a - - x  z k .10  a a - - x  z k.106 
1663 1351 30 300 
1610 5 280 1306 35 300 
1555 10 300 1261 40 300 
1501 15 300 1214 45 302 
1449 20 300 1171 50 302 
1396 25 302 

km�9 105 ~301.  



Die G eschv~iu~iigkeit katalys~er~er Hydri, erangen. 

Nr. 71. 
P ~ 1"50 Atmosphiiren. 

a ~ 5 6 7  c m  a K a ~ 0 " 8 ~ 8 ~ .  

a - - x  z k.105 a - - x  z k.105 
443 128 20 2690 
327 5 2680 95 25 2670 
239 10 2690 71 30 2660 
175 15 2690 50 35 2700 

k~.105~2680. 

B )  M i t  v e r s c h l e d e n e n  / g e n g e n  0 1 s ~ u r e .  

Nr. 63. 

01s~ure~5 g. 
a ~ 4 2 5  c m  8 Kaf5~0"4~8 ~.  

a - - x  z ~.105 a - - x  z k.105 
375 123 30 1610 
313 5 1580 104 35 1590 
260 10 1590 82 40 1650 
216 15 1600 67 45 1660 
179 20 1610 55 50 1660 
152 25 1570 46 55 1660 

km.105~1610. 

Nr. 62. 
01s~ure~20 g. 

a~1694cm ~ K a t 6 ~ 2 ~ 1 0  ~. 

a - - x  z ~ .  105 a - - x  z k . l O  s 
1580 1036 35 523 
1470 5 620 982 40 518 
1375 10 610 933 45 509 
1291 15 590 886 50 504 
1217 20 570 842 55 498 
1153 25 551 809 60 485 
1093 30 533 770 65 480 

/ c '~  �9 1 0 5  = 510. 

C )  h [ i t  Z i m t s ~ u r e  u n d  d e r e n  E s t e r n .  
Nr. 135. 

(Zu Ende hydriert. Es werden 1637 c m  ~ Wasserstoff addiert.) 
Zimtsiiure ~ 10 g. 

a - - x  

1490 
1361 
1239 
1120 
1026 
935 

a~1653  e m  ~ K a t l s m ~ l " 0 ~ 1 0  ~. 

z k.105 a - - x  z k .105 
845 30 823 

5 800 775 35 811 
10 800 702 40 815 
15 827 632 45 826 
20 810 577 50 824 
25 808 

km. 105~817. 

361 
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1224 

934 
617 
355 

a - - x  

1263 
1155 
1064 

980 
913 
844 

Nr. 137. 

Zimtsaares Me thy l=  10 g. 
a ~ 1 4 9 2  c m  ~ Kat~7~0"5=5  ~ .  

D a z k . 1 0  ~ a - - x  D a z k.105 

268 158 197 20 4440 
290 5 2360 11 147 - -  - -  
317 10 2980 - -9  20 - -  - -  
262 15 3570 - -9  - -  oo - -  

~m.10s~3160.  

Hr. 140. 

(Zu Ende hydriert. Es werden 1369 e m  ~ Wasserstoff addiert.) 

Zimtsaures A t h y l ~  10 g. 
a =  1359 c m  3 K a t 2 0 , ~ l ' 0 ~  10 ~ .  

z k .105 a - - x  z k . 1 0  s 

782 30 697 
5 780 719 35 703 

10 750 660 40 705 
15 734 603 45 716 
20 705 546 50 728 
25 704 492 55 745 

k m . 1 0 ~ 7 1 5 .  

Nr. 144. 

Zimtsaures n - P r o p y l ~ 1 0  g. 

a ~ 1 2 5 3  c m  8 K a t 2 0 a ~ l " 0 ~ 1 0  %. 

a - - x  D a z k.10 a a - - x  D a z ~,10 ~ 

981 272 249 74 25 2340 
753 228 5 2300 158 91 30 2640 
582 171 10 2350 83 75 35 3070 
436 146 15 2350 - -7  90 - -  - -  
323 113 20 2410 - -7  - -  co - -  

km.105=2390. 

Nr. 146. 

Zimfsaures n -Bu ty l~10  g. 

a ~ 1 1 6 8  c m  8 K a ~ 2 = 0 " 3 ~ 3  ~ . 

a - - x  ~ D a  z k.10 ~ a - - x  D a z ~.105 

947 221 114 118 25 3680 
728 219 5 2280 28 86 - -  - -  
558 170 10 2300 - -2  30 - -  - -  
383 175 15 2620 - -2  ' - -  c~ --- 
232 151 20 3050 

km.105~2650. 



~ - - X  

814 
536 
300 

278 
278 
236 

a - - x  D a 

873 146 
712 161 
588 124 
477 111 
391 86 
318 73 
252 66 

Aus~eich der 

a - - x  D a 

777 139 
636 141 
518 118 
410 108 
332 78 
272 60 
219 53 
179 40 
148 31 

a - - x  D a 

950 135 
811 139 5 
674 137 10 
554 120 15 
443 111 20 
335 108 25 
245 90 30 

D,ie @eschwindigkeit katalyeierber ~y,drierungen. 

~Xr. 148. 

Zimfsaures iso-Amyl = 10 g. 

a = 1 0 9 2  c m  3 Kat22=0"3 = 3 ~ .  
z k.105, a - - x  1)  a 

140 160 
5 3620 - -1  141 

10 4340 - - 1  - -  

km.105=4290.  

Nr, 149. 
Zimtsaures H e x y l ~ 1 0  g. 

a ~  1019 cm 3 Kaf20 a ~  1 " 0 =  10 ~ .  

z k . lO  5 a ~ x  D a 

190 62 
5 1780 129 61 

10 1720 86 43 
15 1750 54 32 
20 1750 27 27 
25 1760 1 17 
30 1800 1 - -  

SperrflfissigkdL 
k ~ , l O ~ 1 8 1 0 .  

5Tr. 150: 
Zimtsaures O c t y l = l O  g. 

a ~ 9 1 6  c m  3 Ka~2oa= I '0  = 10 ~ .  
z k.105 a - - x  D a 

123 25 
5 1740 99 24 

10 1760 79 20 
15 1850 63 16 
20 1850 44 1~ 
25 1830 32 12 
30 1830 21 11 
35 1820 - - 9  12 
40 1800 - - 9  - -  

k , . . 10~=1820 .  

Nr. 151. 
" Zimtsaures P h e n y l = 1 0  g. 

a ~ 1 0 8 5  c m  3 K a f 2 z = 0 " 3 = 3  ~ .  
z k.105 a - - x  D a 

180 65 
1380 128 52 
1500 85 43 
1560 5 0  35 
1650 19 31 
1810 - - 3  22 
1960 - -3  - -  

km.105=1800.  

Z 

15 
m 

o o  

Z 

35 
40 
45 

o o  

Z 

45 
50 
55 
60 
65 

O~3 

Z 

35 
40 
45 
50 
55 

o o  

k . lO  ~ 

5090 

k . l O  5 
1890 
2080 
2240 

k .10  ~ 
1780 
1780 
1680 
1820 
1920 

k . 1 0  s 

2060 
2180 
2330 
2520 

26* 

3 6 3  
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a - - x  

859 
710 
597 
494 
397 
315 
246 

a - - x  

728 
660 
597 
544 
491 
446 
405 
866 

3 ~ ) a  

149 
149 
113 
103 
97 
82 
69 

Z 

5 
10 
15 
20 
25 
3O 
35 

l~r. 154. 
Zimtsaures Benzyl~10 g. 

a ~  1008 c m  3 Kate7 =0"5 = 5  ~.  

z k.105 a - - x  D a 

177 69 
5 1640 117 6 0  

10 1580 64 53 
15 1600 23 41 
20 1680 --6 29 
25 1750 --6 --  
30 1810 

k ~ . 1 0 ~ 1 7 7 0 .  

29) 0 1 s ~ u r e - E s ~ e r .  

Nr. 157. 
01saures Methyl~10 g. 

a = 7 9 6  c m  3 Ka~b~0"7~ 7 ~.  

�9 105 a - - x  

333 
860 302 
860 274 
848 248 
855 224 
853 202 
850 181 
851 

k~.10z~853. 

bTr. 159. 
01saures Xthyl=10 g. 

Z 

4O 
45 
5O 
55 
6O 
65 
7O 

Z 

35 
40 
45 

oo 

k.105 
1960 
2160 
2510 

k.  10 s 

850 
849 
850 
852 
854 
858 
863 

a ~ 7 2 7  c m  8 K a t b ~ 0 " 7 ~ 7  ~. 

z k .10  ~ a - - x  z k.105 

590 20 370 
5 380 569 25 360 

10 380 546 30 360 
15 370 524 35 360 

a - - X  

700 
670 
642 
615 

km.10~947 .  

Nr. 161. 
01saures n-Propyl~10 g. 

a ~ 7 5 7  c m  3 K a f b ~ 0 " 7 ~  7 ~.  

a - - x  z k .10  ~ a - - x  z k.10  ~ 

702 328 35 943 
630 5 9~0 2 9 2  40 953 
564 10 950 263 45 949 
506 15 946 235 50 950 
455 20 940 211 55 950 
408 25 943 188 60 954 
365 30 945 
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a - - x  z ~.10 ~ a - - x  z k.10 ~ 
502 40 363 420 60 370 
480 45 365 402 65 372 
459 50 866 388 70 374 
438 55 369 

b~. 10s~367~ 

Nr. 163. 

01saures n-Butyl~ 10 g. 

a ~ 6 9 3  c m  ~ K a t h y 0 " 7 : 7  ~ . 

a - - x  z ~-105 a - - x  z k.105 

648 405 40 510 
610 5 520 382 45 511 
575 10 520 360 50 510 
542 15 520 338 55 513 
512 20 515 318 60 517 
482 25 516 300 65 515 
457 80 513 282 70 516 
429 35 511 

/s,n. 1 0 ~ 5 1 4 .  

5Ir. 165. 

01saures . iso-hmyl~ 10 g. 

a ~ 6 6 7  c m  ~ 

]c �9 105 a - - x  

641 
612 5 400 
584 10 410 
557 15 410 
533 20 410 
510 25 4O0 
486 30 400 
466 35 397 

k,n. 10 ~ 405. 

E )  O l i v e n i i l .  

l~r. 167. 

OlivenSl~ 10 g. 

a ~ 8 0 6  c m  3 

a- -x  z k �9 105 

750 
658 5 1140 
587 10 1060 
521 15 1060 
464 20 1040 
412 25 1044 

~ .  1 0 ~  1092. 

K a % ~ 0 " 7 ~ 7  ~. 

a - - x  z b .10  ~ 

444 40 . 398 
425 45 397 
406 50 398 
387 55 398 
369 60 400 
350 65 405 
334 70 406 

Karl5 ~0"5 ~ 5  ?$. 

a - - x  z 

360 30 
314 35 
267 40 
226 45 
189 50 

k.105 

1060 
1080 
1120 
1160 
1200 
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Vel ' -  
s u c h  
Nr.  

3 
4 
5 
6 
7 
9 

10 
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 

Olsi~ure 

. 

Katalysator 
g 

Nr. g 

10 2 0"06 
10 2 0"10 
10 2 0"15 
10 2 0"20 
10 2 0"25 
10 2 0"30 
10 2 0"30 
10 2 0"40 
10 2 0"50 
10 2 0"60 
10 2 0"70 
10 2 0"90 
10 5 0'20 
10 5 0"40 
10 5 0"60 
10 5 0"80 
10 5 0"90 
10 5 1"00 
10 5 1"20 
10 6 O'5O 
10 6 0"80 
10 6 1"20 
10 6 1"40 
10 6 1"60 
10 22 0"20 
10 22 0"30 
10 22 0"40 
10 22 0"50 
10 22 0"70 
10 22 1"00 
10 3 0"40 
10 3 0"50 
10 3 0"50 
10 3 0"50 
10 3 0"60 
10 3 0"70 
10 16 0"30 
10 16 0"50 
10 16 0"50 
10 16 0"70 
10 16 1"00 
10 21- 0"50 

A u s z u g s w e i s e  mi tge .  

.4) Mit  Nicke l -  

a) Mit 

Z a 

70 838 806 
160 838 789 
120 838 774 
115 846 764 

90 858 752 
95 853 756 

135 846 754 
50 850 741 

155 853 739 
115 853 765 
125 853 764 
125 853 780 

95 843 766 
120 843 684 
90 843 677 
60 847 644 
95 843 668 

105 847 678 
105 843 721 
120 854 695 

85 854 642 
80 854 642 
95 857 665 
95 857 670 
40 850 743 
55 855 663 
65 850 689 
50 853 695 
60 853 727 
75 855 731 

120 858 784 
145 866 774 
105 853 767 
110 853 765 
125 853 769 

90 853 780 
60 842 711 
30 842 703 
55 845 708 
70 848 718 
50 842 737 
45 845 746 
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tei lte Versuchsreihen.  

k a ta lysa tor .  

Olsgure, 
a - - X  

- - - - - ~ - - -  ~ k , l O  ~ k m , 1 0 ~  

806 698 282 114 132 
789 321 532 261 282 
774 168 715 562 578 
764 108 894 721 746 
752 25 796 1228 845 
756 87 942 1045 978 
754 14 934 1267 981 
741 230 1199 1122 1150 
739 0 1100 1340 1190 
765 50 863 1040 904 
764 73 960 854 882 
780 74 980 680 725 
798 436 360 293 307 
768 53 971 1035 987 
760 82 1020 1140 1060 
746 134 1280 1360 1340 
758 74 1060 1120 1090 
765 57 1000 1170 1030 
784 78 721 1001 811 
770 83 900 828 839 
746 77 1360 1190 1220 
749 76 1360 1280 1300 
765 76 1220 1080 1100 
765 84 1160 1010 1060 
787 538 500 460 471 
757 207 1170 1130 1150 
765 187 893 1095 972 
769 312 840 870 858 
785 285 680 810 763 
788 226 660  774 736 
784 122 796 680 701 
774 73 980 741 783 
767 134 940 747 780 
765 117 960 748 769 
769 94 900 726 754 
780 199 790 687 706 
775 311 760 702 711 
771 493 800 780 786 
776 308 820 748 778 
780 255 690 747 723 
788 421 520 604 591 
798 516 580 475 501 

G 

fallend 

normal 

fallend 
normal 
steigend 

0 
normal 

steigend 
normal 

0 
normal 

steigend 

normal 
fallend 
normal 

normal 

fallend 
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Vet- 
such 
NF. 

47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
60 
61 
64 
65 
66 
67 
69 
70 
72 
73 
74 
75 
76 
77 
78 
79 
97 
98 
99 

100 
101 
102 
103 
104 
105 
106 
109 
110 
111 
112 
113 
114 
115 
116 
117 

Substanz 

Olsi~ure 

Katalysator 
g z a 

Nr. g 

10 21 1"00 80 845 
10 21 1"50 70 845 
10 17 0"40 50 842 
10 17 0"50 55 842 
10 17 1"00 65 842 
10 15 0'30 45 850 
10 15 0"50 65 842 
10 15 0"70 65 845 
10 14 0"30 45 853 
10 14 0"50 70 855 
10 14 0"70 55 853 
5 6 0"50 45 427 
7 6 0"70 50 595 

20 5 1"60 105 1686 
20 2 1"00 140 1705 
10 1 0~5 60 857 
20 1 0"50 120 1712 
10 5 0"80 45 1160 
10 5 0"80 40 680 
10 6 1"00 95 1700 
10 6 1"00 95 1133 
10 6 1"00 50 677 
10 6 1"00 35 567 
17 6 0"50 75 3043 
17 6 0"50 55 1960 
17 6 0"50 55 1439 
17 6 0"50 55 949 
10 5 0"80 120 867 
10 5 0"80 65 850 
10 5 0"80 100 847 
10 5 0"80 55 847 
10 5 0"80 95 847 
10 5 0"80 60 850 
10 5 0"80 85 850 
10 5 0"80 45 847 
10 5 0"80 65 847 
10 5 0"80 65 847 
10 6 1"00 100 865 
10 6 1"00 90 857 
10 18i 0"50 65 865 
10 18z 0"70 50 868 
10 18i 1"00 60 865 
10 18i 1"20 65 868 
10 18~ 0"50 55 865 
10 18it 1"00 55 868 
10 18~ 1"40 70 870 

732 
759 
689 
677 
712 
741 
691 
708 
720 
670 
682 
310 
439 

1491 
1586 

747 
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 
72O 
771 
722 
733 
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- - - - ~ - -  " ~ k . 1 0  s km.lO~ G 

780 175 560 868 729 
799 294 440 668 586 
761 326 930 815 830 
760 222 1000 1060 1040 
777 231 740 885 826 
795 450 640 590 605 
762 220 808 898 850 
776 270 800 721 745 
781 434 720 624 637 
757 151 968 1080 1008 
764 236 935 1020 977 
364 78 1380 1690 1610 
518 124 1420 1300 1350 

1586 497 580 500 528 
1586 448 651 417 464 

747 247 1190 900 1030 
1605 643 651 355 435 
1081 648 680 550 579 

570 133 1720 1800 1780 
1660 988 300 250 254 
1057 330 600 516 541 

562 66 2060 1820 1910 
433 67 2780 2700 2750 

3005 2502 200 120 130 
1839 1349 420 272 287 
1314 580 860 712 744 

792 147 1680 1440 1550 
865 309 260 388 362 
822 323 480 777 666 
819 168 560 726 686 
800 246 940 1020 1000 
791 82 880 1090 1020 
761 189 1060 1120 1100 
755 70 1020 1290 1110 
746 219 1280 1340 1330 
747 100 1320 1450 1370 
738 122 1350 1260 1340 
785 172 700 624 646 
763 88 1160 1070 1100 
806 279 700 766 739 
790 322 740 871 862 
789 237 873 950 917 
788 233 780 9 2 6  887 
813 494 460 436 440 
797 302 840 889 865 
800 241 709 807 758 

steigend 

normal  
steigend 
normal 

0 
normal 
fallend 

P ~ 0 " 7 5  Atmosph. 
P ~  1"25 ,, 

fallend P ~ 0 " 5 0  , 
normal P ~ 0 " 7 5  , 

steigend P ~  1"25 
0 P ~  1"50 ,, 

fallend P ~ 0 " 4 7 4  ,, 
, P ~ 0 " 7 3 7  ,, 
,, P ~ 1 "00 , 

P ~  1"52 ,, 
steigend T ~ 1 0 0  ~ 

, T--- 120 o 

T ~ 1 2 0  ~ 
normal T ~ 1 4 0  ~ 

steigend T ~ 1 4 0  ~ 
0 T ~  1600 

st eigend T ~ 1 6 0  ~ 
0 T ~  1800 

steigend T ~ 1 8 0  ~ 
normal T ~ 2 0 0  ~ 

, Red. T e m p . ~ 3 4 5  ~ 
~ 4 8 5  ~ 

steigend 20 ~ Ni im Kat. 
,, 20 ?~ , , , 

normal 20~  , , , 
, 20~  . . . . .  
0 10~ , , ,, 
0 10 ~ . . . . .  

normal 10~  , ,  , ,  , ,  



370 A. Kailan un4 F. ttai't.el 

V ~ r -  
such Substanz 
Nr. 

118 Ols~ure 
119 

120 
121 
122 
123 
124 ,, 

125 I, 
126 ,, 
127 
128 ,, 
129 
130 
131 ,, 
132 ,, 
133 

169 Ols~ure s 

g 

10 
10 

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

10 
10 
10 

Katalysator 
Z a 

Nr. g 

18II 2"00 65 868 752 
18III 0"50 70 862 736 
18III 0"70 60 865 721 
18m 1"00 65 865 715 
18~i 1"20 65 865 709 
18iv 0"50 60 865 775 
18iv 1"00 60 873 712 
18iv 1"40 65 868 743 
18Iv 2"00 65 873 752 
20a 0"50 60 853 727 

20a 1"00 70 855 708 
20a 1"20 70 892 835 
20a 1"20 65 845 728 
20b 0"50 55 845 757 
20b 1"00 60 845 727 
205 1"20 60 848 754 
15 0"50 55 853 763 

58 Oliven51 5 
59 ,, 5 
80 , 1 0  
81 ,, 10 
82 ,, 10 

83 , 5 
84 , 5 
85 ,, 5 
86 ,, 5 
87 ,, 17 
88 , 17 
89 17 

13~:  Zimtsiiure 10 
136 Zimtsaures ~thyl 10 
138 , , 10 
139 ,, , 10 
141 ,, , 10 
142 ,, ,, 10 
148 10 
145 Zimtsaures n-Butyl 10 
147 ,, iso-Amyl 10 
152 , Benzyl 10 
153 , , 10 
155 ,, ,, 10 
156a , ,  , 10 
166 OlivenS1 10 
168 , 10 

b) mit verschie- 

6 0"30 40 403 245 
6 0"70 45 403 356 
6 1"00 75 1600 1483 
6 1"00 55 806 601 
6 1"00 60 638 397 
6 0"50 70 800 668 
6 0"50 30 403 225 
6 0'50 30 319 132 
6 0"50 20 268 74 
6 0"50 65 2745 2624 
6 0"50 60 1359 1152 
6 0"50 35 906 634 

18i 1"00 70 1648 1355 
18i 1"00 35 1502 980 
17 0"50 35 1492 932 
22 0"30 30 1461 906 
18i 1"00 70 1384 1217 
17 0"50 65 1366 1168 
22 0"30 80 1355 1190 
20a 1"00 70 1168 740 
20a 1"00 45 1085 523 

1 8 i  1"00 55 1023 691 
18III 1"00 40 1023 687 
22 0"30 60 998 735 
22 0"30 55 990 701 
16 0"50 60 799 618 
14 0"50 60 802 644 
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a - - x  

v 

805 309 595 698 

800 247 720 800 
797 251 860 914 
797 217 900 982 
784 215 853 936 
812 477 400 427 
790 253 860 920 
808 262 720 815 
810 282 600 768 
791 31~ 740 720 
777 216 810 855 
892 351 580 625 
780 325 600 640 
794 488 410 425 
783 346 626 657 
804 395 540 589 
811 443 517 526 

k �9 10 ~ k m "10~ G 

646 normal 10~ Ni im Kat. 
741 ,, 20 ~ . . . . .  

897 ,, 20 ~ ..... 

945 0 20 ~ . . . . . .  
903 normal . 20 ~ . . . .  , 
419 0 10~ . . . 
882 0 10 ~ . . . . .  
776 steigend 10~ . ,, . 
690 normal 10 ~ . . . . . .  
727 ,, 20~ ,, ,, ,, 
829 ,, 20 o~ , . ,, 

610 ,, 20 ~ . . . . .  
620 steigend 20 o~ ,, ,, ,, 
421 0 10o~ , ,, ,, 
645 normal 10~ ~ ,, ,, 
565 0 10 ~ ,, . ,, 
521 0 

denen Substanzen.  

316 32 2220 2820 
432 108 1790 1510 

1553 712 400 484 
696 103 1280 1660 
511 0 2200 2840 
744 129 830 1171 

310 37 2780 369 
215 37 4440 5080 
160 15 6700 6850 

2710 2109 260 183 
1272 466 860 770 

760 183 1580 2060 
1487 430 800 827 
1232 0 2040 3620 
1215 0 2260 4410 
1177 81 2260 3220 
1310 481 610 669 
1274 467 760 673 
1268 291 540 851 
924 0 1920 2900 
772 0 3380 5180 
856 0 1820 2620 
856 113 1790 2510 
875 0 1580 2930 
843 0 1600 3120 
694 163 945 1140 
718 93 940 1 6 1 0  

2460 steigend 
1680 fallend 

453 steigend 
1420 
2390 ,, 
975 

3220 . 
4760 ,, 
6760 
208 fallend 
790 0 

1840 steigend 
813 

2670 

3090 ,, 
2770 

645 normal 
695 
720 steigend 

2060 
3920 ,, 
2090 
2110 
1960 
1950 
1041 normal 
1207 steigend 

P ~ 0 " 5 0  
P ~  TOO 
P ~ 1 " 2 5  
P ~ 0 " 5 0  
P ~  1"00 
~ 1"25 
P ~ 1"50 
-P~0"50 

/ : ' ~  1"00 
P ~ l ' 5 0  
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Vel'- 
such 
Nr. 

Substanz 

156b 01sautes Methyl 
158 , Xthyl 
160 ,, n-Propyl 
162 ,, n-Butyl 
164 , iso-Amyl 
170 Olsaure 
171 
172 ,, 
173 ,, 

B )  H i t  ~ i c k e l -  
Katalysator 

g Z a 
Nr. g a 

10 a 0"50 70 801 703 

10 a 0"50 70 768 668 

10 a 0"50 90 727 677 

10 a 0"50 80 702 648 
10 a 0"50 90 676 610 
10 a 0"20 70 850 761 
10 a 0"40 70 853 731 
10 a 0"50 70 850 720 
10 a 0"60 70 855, 723 

IX. Zusammenfassung. 
Es werden tIydrierungsgeschwlndigkeiten yon Olsiiure und 

Zim~s~ture und dereu Es~era bei Anwesenheit von Nickelkataly- 
satoren gemessen, ferner der Einftui3 der ~enge  des Katalysators 
und der zu hydrierenden Substanz (bei konstantem Volumen des 
B~eaktionsgefdl3es), des Druckes zwischen 0"5 und 1"5 Atmosph~ren, 
der Hydrierungstemperatur  and der Reduktionstemperatur des 
Katalysators.  

Mit stelgender ]~[enge des Katalysators  steigen die nach 
der Glelchung fiir monomolekulare l~eaktionen berechneten Kon- 
stanten, erreichen einen HSchstwert und slnken dann wieder. 

Dieser HSchstwert und der zu dessen Erreichung notwen- 
d ige  t tundertsatz Katalysator  waren fast fiir jeden Ka ta lysa to r  
verschieden. 

Die monomolekularen Koeffizlenten wlesen unter den Ver- 
suchsbedingungen (1800 C, i~eaktionsgeFeil3 yon 200 cm 3 Inhalt, 
Tourenzahl der Schiitteim~schine etwa 200 je Minute) bei 
5 g und 7 g Substanz einen steigenden, fiir 10g  keinen oder 
anfangs einen leicht fallenden, naeh mehr als dem halben Um- 
satz einen leicht steigenden, bei mehr als 10 g Substanz einen 
fallenden Gang auf. Die Zimts~ure-Ester zeigten fast durchwegs 
steigende Koeffizienten. 

Die Konstanten der Ols~ure und des Oliven~i]s nehmen unter 
den Versuchsbedingungen ungef~hr proportional dem Quadrat  des 
Wasserstoffdrucks zu. 

Bei Erh[ihung der Hydrierungstemperatur yon 1000 a u f l 2 0  ~ 
wird eine Verdoppelung der l~eaktionsgeschwindigkeit gefanden, 
dana erfolgt e in ]angsameres Anstelgen. Die hSchsten Wer te  
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F o r m i a t k a t a l y s a t o r .  
a - - x  

~ - ~ - -  , - ~  k �9 1 0  3 k m �9 l 0  s (: i  

752 311 600 583 587 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 1800 und 200 ~ Eine weitere Temperaturerhiihung 
verkleinert  die ttydrierungsgeschwindigkeit.  

Die Erh(ihung der Reduktionstemperatur des l~ickel-Kieselgur- 
katalysators yon 3450 aus 485 o und 5500 hat bei 180 o ein An- 

wachsen der mlt der optimalen Katalysatormenge mit 10 g 01- 
s~ure erzielbaren kin. 105 yon 646 auf  1100 und 1300 zur Folge. 

]~Iit steigender Wirksamkeit  der Iqickel-Kieselgurkataly- 
satoren nehmen die yon diesen adsorbierten Wasserstoffmengen zu. 

Die Konstanten der ]=[ydrlerungsgeschwindigkeit der Alkyl- 
ester sowohl der Zimt- als auch der Ols~ure mit gerader Kohlen- 
stoff-Atomzahl sind h~iher als die der beiden benachbar~en Ester  
mit ungerader. 


