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yriifuiig fehleii und hierbei nur die Bestiindigkeit 
gegen die verrottenden Einwirkungen der Atmosphlre, 
iiicht aber gegen Erschiitterungen wiedergegeben 
werden SOU 

Ebenso wie die verschiedenen Olbindemittel eiiie 
verschiedene Haltbarkeit im Anstrich je nach der Wall1 
des Farbkorpers zeigen - ich erinnere an die bessere 
Haltbarkeit von Holzol-Zinkweil3 gegen HolzM-Bleiwes 
- zeigen auch die Nitrocelluloselackfarben verschiedeiie 
Haltbarkeit bei Verwendung verschiedenartiger Farb- 
korper. Dies gibt Abb. 13 wieder. Whhrend Ocker als 
Farbkorper sich hierbei gut bewahrt hat, zeigt sich 
Lithopone und Eisenoxydrot als wenig haltbar. Die am 
FuDe der Freilagertafel stehenden Kurzpriltungstafeln 

Abb. 13. 

zeigen Ergebnisse, die niit deni der Preilagerversurlic 
gut tibereinstimmen. 

Die Darlegungen niuDten sich bei den Farbkbrpern 
wie bei den Bindemitteln auf die wichtigsten der deli 
Lieferungsbedingungen und der Giitepriifung zugrunde 
liegenden Tatsachen beschranken. Das gleiche triftt 
auf die Ergebnisse von Versuchsarbeiten zu. Alle neuen 
Erfahrungen der DRG. werden im Verein mit Forschun- 
gen und Erfahrungen der Industrie bei weiterer Aus- 
gestaltung der Lieferungsbedingungen fiir Anstrichstoffe 
zu beriicksichtigen sein. Nur durch verstandnisvolle Zu- 
sammenarbeit der DRQ. mit ihren Lieferern konnen 
Lieferungsbedinengen entstehen, die den berechtigteii 
Anspriichen beider Teile genligen. 

* 
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Uber den Einflufi der wirksamen OberfMche von Nickel-Katalysatoren auf die 
Hydrierungsgeschwindigkeit fetter ole. 

Von Dr. Ing. chem. STEFAN J ~ Z S A .  
AUB den1 landwirtsehafIlieh-chemisch-technologiechen Inetitut der Technieclieii Hochschule Budapest. 

(Eingeg. 12. November 1927.) 

Es sind wohl manche Verfahren bekannt, nach 
denen Katalysatoren hergestellt werden konnen, welche 
die Wasserstoff-Addition befarderu. In dem Labyrinthe 
der Patentliteratur der Nichtkatalysatoren wlirde es 
wohl schwer sein, sich zurechtzufinden, wenn wir die 
Katalysatoren iiicht auf irgendeine Art systematisieren. 
Aus praktischeri Griinden habe ich die iiblichen Nickel- 
katalysatoren nach folgendem System eingeteilt : 

I. In sich (ohne Trager) gebrauchte Katalysatoren. 
11. Auf Trager gebrachte Katalysatoren. 
Was nun die Zusammensetzung bzw. die Anwen- 

dung der Katalysatoren anbelangt, unterscheide ich drei 
G ruppen. 

1. Reine Metall-Nickel-Katalysatoren, 
2. Metall-Nickel-Katalysatoren in Begleitung anderer 

Stoffe, 
3. Nickelkatalysatoren, die in dem zu reduzierenden 

Gute aus geeigneten Nickelverbindungen her- 
gestellt werden. 

Die Hauptcharakteristik der ersten Gruppe ist, dal3 
der wirkende Katalysator aus reinem Nickel besteht. 
Solche sind: 

a) die ohne Triiger Anwendung finden; hierher 
gehbren z. B. das durch Elektrolyse hergestellte, das 
durch Lichtbogen hergestellte, das durch mechanische 
Mahlung hergestellte F r e r i sche Nickel; 

b) solche, die auf Triiger gebracht Anwendung fi i i -  

den. Diese konneii sein auf Bimsstein, Ziegel oder auf 
andere Trager g e t r ii n k t e s Nickelnitrat (N o r - 
m a n n) oder auf Trager niedergeschlagenes Nickel- 
carbonat oder Nickelhydroxyd oder auch andere Nickel- 
verbindungen, wenn wir nach dem Trocknen die Nickel- 
verbindung im Wasserstoffstrome zu metallischern 
Nickel reduzieren. Dies besagt natiirlich nicht, daD das 
Nickelcarbonat, in geeigneter feiner Verteilung redu- 
ziert, zur Hydrierung ungeeignet ware, aber der Wir- 
kungsgrad eines auf Triiger gebrachten Katalyaators 
iibertrifft oft den ersten sogar um 100%. 

In die zweite Gruppe gehbren jene Katalysatoren, 
welche au5er metallischern Niokel auch meist noch deren 
Oxyde enthdlten. In vielen FUlen finden wir sogar 
noch anorganische Salze. Dime anorganischen Salze 
spielen lediglich die Roue eines Trilgers, vergrahrn die 
Oberflache und beschleunigen die Reaktion. In diese 
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Oruppen reihen eich e. B. die nach E r d m a n n ,  
M i l l1  e r , UBW. hergestellten 
Katalysatoren, 

In die dritte Oruppe reihen wir jene Katalysatoren, 
die aus ihren Verbindungen in dem zu reduzierenden 
Material derart hergestellt werden, dad die Reaktions- 
temperatur zugleich den Zerfall der Verbindung herbei- 
fuhrt. Hierher geh6ren in erster Reihe das Nickel- 
formiat, weiter das Nickelcarbonyl und das Nickeloleat. 
Diese werden meines Wissens bislang ohne Triiger an- 
gewandt, doch zeigten meine Erfahrungen, d& sie, auf 
'lkager gebracht, an Wirksamkeit betriichtlich zunehmen. 

Was nun die angestellten Versuche anbelangt, so 
miichte ich die von mir benutzte Apparatur und Arbeits- 
weise mtiglichst eingehend beschreiben, nachdem die 
AuDerachtlassung acheinbar nebensiichlicher UmsUlnde 
oder Griffe die Wiederholung der Versuche unsicher 
iiiachen wlirde. 

Die Stahlflasche ,,A'' (siehe Abb. 1) enthiilt den 
Wasserstoff, der durch das Reduktioneventil ,,R' durch 
die mit KMn04-Msung beschickte Waachflaache ,,MI", 
von hier durch die mit konzentrierter Schwefeldure be- 
schickte Waschflasche ,,M," endlich in die rnit Kalilauge 
beschickte Waschflasche ,,Mt" gelangt. Die drei 

0 r a n  i c h  6 t I I  d t e n 

Abb. 1. 

Waschungen bezwecken die Beseitigung der schweren 
Kohlenwasserstoffe, des Wassers und der Kohlensaure. 
Von hier kommt nun der gewaschene Wasserstoff in die 
mit Asbestpappe umgebene, mit Eisen und Kupfer be- 
schickte Schmelzrdhre, die einerseits den Sauerstoff be- 
seitigt und andererseits als Vorwarmer dient. Das Vor- 
warnien ist unbedingt notwendig um genau arbeiten zu 
konnen. Der Reaktionsrauni ,,B" ist ein auf vier bis 
sechsKugelngeblasenes, auf Abb. 1 ersichtliches Glasgefli5, 
welches sehr gut eine innige Mischung des Wasserstoffes 
mit dem Ole bewirkt. Das Reaktionsgefiid ruht in dem 
mit ,,K*' bezeichneten elelitrischen Ofen, welcher inner- 
lich - zwecks gleichmadiger Warmeabgabe - rnit 
Asbestpappe gefuttert ist. Die Temperatur konnte durch 
den Widerstand ,,F". geregelt werden. Die Temperatur 
des Ofens wurde durch den Thermometer ,,Hi', die des 
Reaktionsraumes durch ,,HI" beobachtet. Der iiber- 
schtissige Wasserstoff wurde durch den Blasenzahler ,,a*' 
entfernt. 

Es ist nun auch von eminenter Wichtigkeit, daf3 der 
in der Zeiteinheft verbrauchte Wasserstoff derselbe sej. 
Trotzdem ich immer mit betriichtlichem Wasserstoff- 
uberschuD arbeitete, wurde die Reaktion durch eineii 
regeren Strom noch bedeutend beachleunigt. Die Ur- 
sache dieser Beschleunigung ist die durch die rege 
mechanische Tatigkeit hervorgerufene innige Be- 
riihrung. Auf diesem Umstand weisen auch die Ar- 
beiten von L e i t z I) ,  der die Schiittelgeschwindigkeit 

U. L e i t z ,  Unlereuchungen Uber die Daratellung dee 
Ni-Katalyeators und seine reduktionskatalytische Wirkeamkeit, 
Journ. prakt. Chem. a%, 108 [1924]. 
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und die aufgenommene Wasserstoffmenge in Zusammen- 
hang bringt. Durch seine Verauche iet 8s bewieeen, da9 
durch die Verdoppelung der Schtlttelgeschwindigkeit 
die Reaktionsgeschwindigkeit auf das 1,43fache ge- 
steigert wird. Bei meinen Versuchen habe ich in der 
Minute 600 ccm Wasserstofi verbraucht. 

Mit dieser Versuchsanordnung habe ich zuerst mit deni- 
selben Katalysator gearbeitet und habe nur die Konzen- 
tration geiindert, um zu erfahren, von welchem Einflusse 
die Konzentration auf die Reaktionsgeschwindigkeit ist. 
Dies hielt ich nicht nur fiir interessant, sondern auch fi ir 
ndtig, . denn ich mu5te in Erfahrung bringen, bei 
welcher Konzentration ich die richtige Reaktions- 
geschwindigkeit zu einer guten Beobachtung erlangen 
kann. 

Solche Versuche, die den Zusammenhang der Kata- 
lysatorenkonzentration und der Hydrierungsgeschwin- 
digkeit graphisch veranschaulichen, sind auch in dein 
kUrzlich erschienenen Band IV U b b e 1 o h d e s publi- 
ziert worden. Die dortigen Angaben beeUtigen meine 
Versuche, deren graphische Darstellung ich in Abb. 1 
wiedergebe. 

Die Kurven bedfirfen keiner niiheren Erlliuterung, 
ich gebe nur an, dab als Rohmaterial ein neutrales 

Sonnenblumenbl verwendet wurde, 
als Katalysator verwandte ich 
Nickelformiat, welch- bei der 
Reaktionstemperatur von 2 W  im 
Ole selbat hergestellt wurde. 

Beziiglich des Zuaammenhanges 
haben die spiiteren Versuche, bei 
welchen ich die aktive Oberflilche 
der Katalysatoren bestimmte, wei: 
tergeflihrt. Es ist wvhl bekannt, 
,daa bei der Kontaktkatalyse die 
arbfie und die Beschaffenheit des 
Katalysators von ausschlaggebender 
Wichtigkeit ist. Hier habe ich nicht 

nur die Cfesamtoberfliiche versehiedener Kahilysatoren ge- 
messen, sondern auch mit auf Triiger gebrachten, quali- 
tativ und qunntitativ gleichwertigen Katalysatoren ge- 
arbeitet, und zwar derart, daS ich die Oberfliiche der 
Trager gemessen habe. 

Bei den verschiedenen Katalysatoren habe ich nicht 
immer mit derselben Temperatur gearbeitet, sonderu 
immer jene optimale Temperatur gewiihlt, die gerade 
dem verwandten Katalysator entsprach. 

Zur Bestimmung der Oberfliiche verwandte ich das 
unten angefiihrte Verfahren von M i t s c h e r 1 i c h , 
welches sehr einfach, do& nach meinen Erfahrungen 
fur vergleichende Versuche sehr zweckdienlich war. 
Ich durfte selbstredend nicht auf3er acht lassen, dafj die 
KorngrMe der zur Verwendung kommenden Katalysa- 
toren mtiglichst die gleiche sei. Zu diesem Zwecke habe 
ich siimtliche von mir angefertigten Katalysatoren vor 
ihrem Gebrauche durch ein Seidengazesieb Nr. 14 durch- 
gearbeitet. Diese kleine Dimension ist genligend klein, 
um die Unterschiede der KorngrtiBe ausschalten zu 
kbnen. 

Es ist eine altbekannte Tatsache, d& bei Befeuch- 
tung eines K6rpers WIrme frei wird. Diese frei- 
werdende Wiirme hangt einerseits von der betreffenden 
Adhhsionskonstante der FlUssigkeit und des benetzten 
Kbrpers ab, andererseits wachst die freiwerdende 
Warme mit der Oberfliiche des benetzten Kbrpers. Die 
Bestimmung dieser freiwerdenden Wiirme kann in 
einem Eiskalorimeter stattfinden. 
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Eine andere, einfachere Methode ist das von R o d e- 
w a l d und M i t s c h e r l i c h *) ausgearbeitete Ver- 
fahren. 

Das Verfahren besteht darin, da9 wir das v6llig 
ausgetrocknete und abgewogene Material in dlinner 
Schicht in ein flaches Wagegliischen bringen, und sodann 
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Abb. 2. 

in einen mit 10%iger Schwefelsiiure beechickten Va- 
kuumexsikkator stellen. Hierauf evakuieren wir den 
Exsikkator und lassen ihn an einem von Licht- und 
Temperaturanderungen geschiitzten Orte ruhig stehen. 
In zwei bis drei Tagen lassen wir wieder Luft zutreten 
und erneuern die Schwefelsiiure mit einer genru 
10% igen Saure. Nach neuerlichem Evakuieren lassen 
wir wieder, wie oben angegeben, zwei bis drei Tage 
stehen lind messen die Gewichtszunahme, um das auf- 
genonrii ene Wasser bestimmen zu khnen. 

Bei den Arbeiten M i t s c h e r 1 i c h s bereitet die 
griiiite Sorge das Austrocknen des Materials. Er ver- 
wendete niimlich sein Verfahren zur Bestimmung der 
Gesamtoberflache verschiedener Bodentypen. Bei 
diesem Material ist es schwer, die Trocknungstempe- 
ratur auf loo0 zu steigern, weil der kolloide Kom- 
plex bei dieser Temperatur derartige Verlnderungeo 
erleiden wlirde, da9 keine brauchbaren Resultate zu 
erzielen wiiren. Vor solchen Ubelstiinden m d t e  ich 
bei meiner Arbeit keine Angst haben; die Katalysatoren 
sind ja Verbindungen, die bei einer Temperatur von 
105-1100 keine Veriinderung erleiden. Dasselbe gilt 
natlirlich auch flir die angewandten Triiger. Hierdurch 
wurde dies Verfahren auch wesentlich vereinfacht, da 
wir das Material bei 105-11OO vbllig austrocknen 
k6nnen. (M i t s c h e r 1 i c h trocknet nkimlich sehr lang- 
wierig im Vakuum bei Anwendung von Phosphor- 
pentoxyd.) 

Das Verfahren war nun folgendes. 
Ich habe die Oberfliiche der Katalysatoren nach 

ihrer Verwendung gemessea Dies war schon deswegen 
nbtig, weil viele Katalysatoren bei der Hydrierung ihre 
Aktivitiit bekommen, und so m d t e  ich zwecks Ver- 
gleichsversuchen die anderen Katalysatoren auch so be- 
handeln. Zu meiner eigenen Beruhigung habe ich die 
Oberfliiche eines fertiggestellten Katalysators vor und 
nach Oebrauch gemessen, ohne aber wesentliche Unter- 
schiede bekommen zu haben. 

Die Katalysatoren wurden mit Hilfe eines Falten- 
filters in einem Warmetrichter von dem hydrierten 61 

*) A. M i t a c h e r l i c h ,  Bodenkunde 1. Land- u. Fomt- 
wirte 1916, 61. 

gesondert, sodann im S o x h 1 e t schen Apparate extra- 
hiert. Das Durchsieben nach erfolgter Extraktion be- 
reitete keine Schwierigkeiten, da die Katalysatoren 
meist mit Leichtigkeit durch das angewandte Sieb zu 
bringen waren. Das so vorbereitete Vereuchsmaterid 
habe ich in einer P e t r i s c h e n  Schale von 8-9 cm 
Durchmesser in dunner und gleichmiiaiger Schicht aus- 
gebreitet und bei 105-1100 bis zur Oewichtskonstanz 
getrocknet. Dae ausgetrocknete Material kam nun in 
den friiher beschriebenen, mit Schwefeldure bs- 
schickten Vakuumexsikkator. Nach der zweiten Eva- 
kuierung wurde die zustrbmende Luft durch eine rnit 
lO%iger Schwefeldure beschickte Waschflasche geleitet. 
AIs der Versuch vollendet war, wurde der Katalysator 
wieder abgewogen. 

Jch habe auch Versuche angestellt, um mich von der 
Zuverliissigkeit des Verfahrens - wenigstens bei Ver- 
gleichsversuchen - zu liberzeugen. Ich habe dmlich 
zu verschiedenen Zeiten dasselbe Material untersucht, 
und zwar: 

W a a s e r a u f n a h m e  in % (WH). 
Aktive Kohle Carbo animalis Merck 

16.-22. J=U= . . . 110,44 43.66 
21-27. Februar . . 111,12 4 4 7 2 9  
lO.-lS.Mllrz . . . 110,25 42,M 

Diese Versuche zeigten, dab mit dem Verfahren 
recht gute Resultate zu erzielen sind. 

Von den angestellten Hydrierungsversuchen sind 
einige in Abb. 3 graphisch dargestellt. Die angewandten 
Katalysatoren waren folgende: Nr. 1 E r d m a n n ; 
Kr. 2 S a b a t i e r - S e n d e r e n s ; Nr. 3 Elektrolyti- 
eches Nickel; Nr. 4 O r a n i c h s t a d t e n  (bst. Pat. 
A.3187- 17); Nr. 5 M i i l l e  r I (D. R.P. M.5344); Nr. 6 
E r d m a n n ;  Nr: 7 N i c k e l f o r m i a t ;  Nr. 8 
M i i l l e r  11 (D.R.P.M.7384). 

Abb. 3. 

Die von den Kurven angegebenen Zahlen bedeuten 
die mit der Oberfuche im Zusammenhange stehende 
Waeeeraufnahmefahigkeit, bezogen auf ein Gramm 
metallisches Nickel. 

Aus Abb. 3 ist zu ersehen, daD es schwer 
ist, bei verschiedenartig hergestellten Katalysatoren von 
der Oberfllche unmittelbar aut die Reaktionsgeschwin- 
digkeit einen SchluB zu. ziehen. Die Ursache dieser Un- 
bestimmtheit erkliirt sich aus folgenden Urnstiinden. Bei 
der Berechnung ist die Obermche auf 1 g Nickel als 
Einheit bezogen. Es ist aber ganzlich unwahrscheinlich, 
daf3 in auf verschiedene Art hergestellten Katalysatoren 
auch bei gleichem Nickelgehalt der Oehalt an aktivem 
Nickel auch gleich sei, ware andererseits aber der 
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Aktive Kohle. . 
Carbo aaimalis 

Merck. . . , . 
Infusorien-Erde 
Hdlzkohle. . . . 

aktive Nickelgehalt auch gleich, so k6nnte nur 
dann ein enger Zusammenhang gefunden werden. 
wenn wir rnit Bestimmtheit behaupten khnten, da5 
das aktive Nickel auf der gemessenen Oberfliiche gleich- 
mlf3ig verteilt ist und d;iD die Xusnutzung der Ober- 
lliiche in jeder Phase des Versurhes die gleiche ist. 

Man kann aber auch behaupten, da9 bei den a d  
aahezu gleiche Weise Irergestellten Katalysatoren eiii 
Zusaninientiang zu finden ist. So liebe ich die zwai 
E r d m a ii n schen Katalysatoren hervor. Ein Unter- 
schied i n  den beiden Katalysatoreii bestand nur in der 
Herstellung, und zwar derart, daD das mit Rohrzucker- 
losung vermischte Nickelnitrat Bei verschiedenen Tem- 
peratureii verbrannt wurde. Auch ist es nicht uninter- 
essant, zu erwahnen, daO der wirksamere Katalysator 
ein bedeutend minderes Aussehen hatte als der unwirk- 
same, der, blol3 init dem Auge betrachtet, bedeutend 
voluminther erschien, also eine viel gr6Dere Oberfliiche 
hltte aufweisen sollen. Doch zeigte die Oberfliichen- 
uiessung, da5 der scheinbar niindere Katalysator dem 
anderen um nahezu 100% Uberlegen ist, uud dies wurde 
auch durch die Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrie- 
rung bestiitigt. Dies bestltigt nuch, daO von dem 
tiul3eren Aussehen, ja sogar von dem mikroskopischen 
Bilde keine SchluDfolgerung auf die Oberfliichn 'LU 
ziehen ist'). 

Der obenerwiihnte Zusammenhang ist auch bei den 
zwci M u 11 e r schen Katalysatoren deutlich ersichtlich. 
l k r  elektrolytische Katalysator zeigt wieder neben dem 
S a b a t i e r - S e n d e r e n s schen Katalysator nicht 
den zu erwartenden Erfolg. Die Ursache ist bier wieder 
in der verschiedenen Aktivitat der Katalysatoren zu 
suchen; und meine Folgerung wird auch dadurch unter- 
stiitzt, da9 der fertig gekaufte S a b n t i  e r - S e n - 
d e r e n s sche Katalysator bei 82% Reinnickelgehalt er- 
hebliche Mengen von Oxyden enthielt. 

Der G r a n i c h s t a d t e n sche Katalysator fallt mit 
seiner abnorrn grofhn Oberflache - bei niinimalenr 
Nickelgehalte (8,52%) - ganz aus der Reihe. 

Um deni gewunschten Hesultat iiaher zu konimen, 
habe ich die Versuche derart augestellt, daS irh ein 
und denselben auf gleiche Weise hergestellten Kataly- 
sator verwandte, iiur mit den1 Unterschiede, daD der 
verwandte Katalysator auf verschiedenartige Trirger ge- 
bracht wurde. 

Bei diesen Katalysatoren, die nach ein und dem- 
selben Verfahren hetgestellt wurden, konnte man ruhig 
annehmen, daD der aktive Nickelgehalt immer der 
gleiche ist. 

Die erste Versuchsreihe habe ich derart angestellt, 
da9 ich bestinrmte Triiger, deren Oberflache mir be- 
kannt Wi\r, I n i t  NickelsulfQt getrankt habe und das au! 
den 'rriiger gebrachte Nickelsulfnt durch eine Soda- 
IBsung in Nickelcarbonat unisetzte. Nach Bestimmung 
des Nickelgehaltes wurde der Katalysator durch Re- 
duktion fertiggestellt und nun die Hydrierungsversuche 
angestellt. Zu jedem Versuche wurde genau soviel 
Katalysatorenmasse abgewogen, welche gerade ein 
Gramni metallisches Nickel enthielt. 

In der nachstehenden labelle ist ersichtlich, datl 
der Zusammenhang schon viel deutlicher wahrnehmbar 
ist als bei den vorigen Versuchen. 

Um nun noch mehr die Richtigkeit meiner Versuche 
zu beweisen, fifhre ich noch eine interessante Ver- 
suchsreihe an. 
- - _ _ _  

8 )  Siehe hiergegen: U. L e i t  z ,  Journ. prakt. Chem. 5% 
108 [19!24]. 

110,9 14.93 (i.70 i 4 5  1H 

18,7 13,68 7,31 137 34 
43.3 11,49 8.iO 3iti 25 

H,B 8,66 11.54 1 0' 56 

lch hatte &on lange festgestellt, dal3 Katalyaatoren, 
die in dem zu hydrierenden Material hergestellt werden, 
leicht aut Trager gebtacht werden ktinnen und in $01- 
chern Zustande an Aktivitiit stark gewinnen. 

Aul diese Yeststellung bin ich eigentlich dadurch ge- 
konimen, da5 ich ein zu hydrierendes 0 1  mit der be- 
xtimmteri Menge ( 1  %) Nickelformint versetzte, und nocli 
ctwa 2% nktive Kohle hinzugnl). Ich nahni da- 
I)ei ;in, daD die aktive Kohle einen groDen l'eil 
der in den Ole11 immer vorhnndenen irnd nicht recht 
bekannten Katalysatorgifte binden wird. Icli kaiii 
auch zu  den1 merkwurdigen Erfolge, da5 die Reaktion 
bedeutend schneller verlief nls  ohne Anwendung VOII 
iiktiver Kohle. In derselben Zeitdauer erhielt ich ohne 
Anwendung aktiver Kohle eine Jodzahl roii 61 (An- 

fangsjodzahl 117), und bei Anwendung aktiver Kohle 
bekam ich in derselben Zeitdauer ein Produkt mit Jod- 
zahl 28. 

Um mich nun davon zu uberzeugen, daP sich der 
Katalysator tatsilchlich auf den Trbger anlagert, habe 
ich folgende Versuche angestellt: 

1. Ich habe 100 g 01 mit 2% aktiver Kohle bei 200" 
vier Stunden lang bei Durchleitung von Wasserstoff 
behandelt. Die filtrierte Probe habe ich nun mit Nickel- 
forrniat (2%) versetzt, doch verlief der Hydrierungs- 
prozef3 genau so, als ob die vorhergehende Behandlung 
unterblieben ware. Ich muf3 aber betonen, dal3 ich 7.u 
ineinen Versuchen raffiniertes 01 verwendete, und es 
ist naheliegend, dai3 bei einem unraffinierten 01 ein 
U nterschied auf treten wUrde. 

2. Nun habe ich 2 g Nickelformiat drei Stunden lang 
in 10 g Ol reduziert. Nach beendigter Reduktion habe 
ich das 01 auf 100 g erganzt und 2 % aktive Kohle hin- 
zugegeben, die Anfangsjodzahl bestimmt und die 
Hydrierung fortgesetzt. Bei diesem Versuche konnte 
ich auch nicht eine Abweichung von dem normaleti 
Reaktionsverlauf beobachten. 

Yon diesen Versuchen konnte ich nun die SchluO- 
lolgerung ziehen, dal3 das ausgeschiedene Nickel sich 
aut den Ftemdkorper anlagert, und so in diesem Falle 
die aktive Kohle die Rolle eines Tragers erfullt. 

Bei den Versuchen habe ich nun die in der nach- 
folgenden Tabelle angegebenen Stoffe als Triiger ver- 
wendet. 

Die Zahlen der ersten Rubrik bedeuten den WH- 
Wert der Stoffe, der ja mit der Oberfliiche proportional 
ist. Bei jedem Versuche habe ich 2,513 g Nickelformiat 
verwendet, was gerade einem Nickelgehalt von 1% ent- 
spricht. Als Trilger habe ich bei jedem Versuche 2 g 
der jeweiligen Substanz verwendet. Die angewandte 
Olmenge war bei jedem Versuche 100 g raffiniertes 
Produkt van einer Anfangsjodzahl 11 7. 
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Deneiinung cles Tritgers 

Jodzahl 
WH-Wert9 nach 5 Stdii. 

WH-Wert bei 2000. T:cief! Aofalbgk JZ 117 

40,o 

17, i  
104 

Die Zahlen der ohigen 'I'abelle sind in Abb. 4 
Kr:iphiwh dargestellt. 

6 8  B e  14 J&mn 
d08 e-dh 

I I'xpii 
-. l-.. __ -L _1 

I I 

% a ~ h a b z * ~  I .  gu/undea ' J 4 

Xbb. 1. 

Hier finden wir nun  schon einen viel engeren Zu- 
sii~irnenhang als bei den vorigen Versuchen. 1)ir 
Hauptursache des Zusammenhanges erkliire ich be- 
sonders mit jenem Umstande, daD der Katalysator 
inimer in dem zu reduzierenden Material unter den- 
selben Redingungen hergestellt wurde, und man derart 
voraussetzen konnte, da5 der Gehalt an aktiveni Nickel 
derselhe ist. So wurde nun die Fehlerquelle, die bei 
der Herstellung verschiedener Katalysatoren offenbar 
besteht, iiusgeschiiltet. 

Beweisend ist, daU bei gleichartig hergestell- 
ten Kat:tlysatoren die Reaktionsgeschwindigkeit mit 
der Oberflache proportional is1 und daD so der 

werden kann. Hier will ich auch erwiihnen, daD ich 
z. B. bei den vorigen Versuchen, wo ich grundverschie- 
dene Katalysatoren verglichen habe, Uber zwei ver- 
Ychiedene E r d m a n n sche Katalysatoren verftlgte. 
(Siehe Abb. 3.) Nach dem bloflen Ansehen sah der 
Katalysator der Kurve Nr. 1 viel wirksamer aus als der 
der Kurve 6, doch brachte die Reaktionegeschwindigkeit 
und auch die Oberflachenmessung den Beweis des Irr- 
tums. 

DaD sich nun die erhaltenen Resultate mathe- 
matisch nicht auf einfache Weise formulieren lassen, ist 
erkliirlich. Die katalytischen Vorgtlnge sind gut durch 
die Ma x t e d sche Formel auszudriicken, nach welcher 
die Reaktionsgeschwindigkeit V = a . t + b . t* + c . t* ist. 
Hier sind nun a, b und c alle Konstanten, die zu er- 
mitteln und in Zusammenhang zu bringen waren. 
a ist die Anfangsgeschwindigkeit, b und c sind die Fak- 
toren, die die VerlInderungen der Reaktionsgeschwindig- 
keit verfolgen. Diese Formel ware aber nur in jeneni 
idealen Falle brauchbar, wo keine stbrenden Einflitsse 
auftreten wiirden (z. B. die Anhaufung der Reaktions- 
produkte an der aktiven Oberflache, ungleichmliflige 
Durchmiachung usw.). Es ware hierzu nun ein derart 
vollkommener Apparat nbtig, bei welchem die Durch- 
mischung so intensiv wiire, dafl die game Oberflache i i i  
jedem Zeitraume ,,dt" zur vblligen Ausnutzung gelangeii 
wiirde. Wenn wir nun die angefwrten E i n f l h e  der 
Reaktionsgeschwindigkeit kennen wiirden, dann glaube 
ich, dafl der Zusammenhang mit der Oberflache durch 
die empirische parabolische Absorptionsgleichuiig 

a = a p n  
ciuszudrucken wlre. 

Wenn es mir auch nicht gelungen ist, deli Zu- 
sammenhang mit der Oberfbche mathematisch zu for- 
niulieren, so hoffe ich doch, mi1 meiner bescheideneri 
Arbeit einige Beweisfiihrungen uber die Ober- 
flache und Reaktionsgeschwindigkeit bei katalytiachen 
Vorgilngen gebracht zu haben. U b b e I o h d e sagt ja i i i i  

Bande I V  seines Werkes aut Seite 218 von der 
Hydrierungsgeschwindigkeit : ,$ie ist abhangig von der 
Art des Katalysators, v e r ni u t 1 i c h v o n  d e r 0 b e r - 
I l i i c h e n b e s c h a f f e n h e i t  d e s s e l b e n ,  
w o r i i b e r  n a h e r e  V e r s u c h e  n i c h t  a n -  
g e s t e l l t  w o r d e n  s i n d " ;  u d  dies veranlabte mich 
besonders zur Veroffentlichung nieiner Arbeit. 

1 

[A. 1:M.l 

Uber eine magnetische Mikrowaage. 
Von Prof. Dr. E. WEDEKIND. 

Cheinisches Iiistitut der Forstlichen Hochschule Ham.-Mliudeii. 
(Eingcg. un 27. April 1828.) 

Fur niagnetochemische Untersuchungen benutzt mail Verbindungen herangezogen werdena), so entstand bei 
meistens eine magnetische Waage, deren arundprinzip eignen Forschungsarbeiten auf diesem aebiete der 
zuerst von P. P a s c a 1 1) angegeben wurde; sie hat den Wunsch nach Verfeinerung der Apparatur und Erhbhung 
Vorzug einfacher Konstruktion und bequemer Hand- der Meflgenauigkeit. 
habung. Andererseits laflt ihre Genauigkeit, besonders Diese llbt sich erreichen durch Ersatz der gewtihu- 
b.ei der Messung sehr schwach para- bzw. diamagneti- lichen analytischen Waage in der alten Versuchsanord- 
scher Substanzen, zu wlinschen librig. Da magnetische nung durch eine M i k r o w a a g e und eine weitgehende 
Messungen seit einiger Zeit in  steigendem Mai3e zur Verbesserung des Elektromagneten und der zugehbrigen 
Konstitutionserforschung') anorganischer und.organischer - --  

2663 [1911]; 45, 282 [1912]; 48, 105 [1914]; 54, 253 [1921]; 59, 
1726 [lSaS]; 60, 2239 [lSn]. Ferner E. R o s e n  b o h m, Ztschr. 
physikal. Chem. 93, 693 [1912]. B e r g m a n n  u. Z o c h e r ,  
ebenda 124, 318 [1928] u. W. B i 1 t z , Ztschr. nnorgan. allg. 
Chem. 170, 179 [I@%]. 

8 )  Die magnetochemische Untersuchungsmethode wird jetrt 
auc-h in der Twhnik der Eieenfarben erprobt, 

I )  Compt. rend. Acad. Sciences 150, 1054, 1514 [lQlO]. 
*) Vgl. u. a. E. W e d e k i n d ,  M a g n e l o c h e m i e ,  Be- 

ziehungen zwischen magnetischen Eigenwhaften und chemischer 
Natur, Gebr. BorntrlLger, Berlin 1911. R. I1 r b a i 11 u. 0. 
. In  ii I s(* h ,  ('ompt. rend. Acad. Scieiires 147, 1286 [1908]. 
E. M'r t l  c k i II t l  untl Mitarbeiler, Ber. Dtwh. cheni. Ges. 44, 




