
798 

Eine gewisse Wahrscheinlichkeit der Beeinflussung der fraglichen 
Reactionen war  bei diesen Substanzen von vornherein wohl gegeben ; 
beim Praseodym irn Hinblick auf die eigenthiimlichen Wechselwir- 
kungen, die von R. M a r c ' )  entdeckt wurden; beim Eisen, weil es bei 
Oxydationen vielfach beschleunigend wirkt 2); beim Alkohol nus dem 
umgekehrten Grunde'). Indessen haben die Versuche keine nennens- 
werthe Erhiihung oder Erniedrigung der Absorption der Cerliisungen 
erkennen lassen, und muss ich, nach Erschiipfung meiner chemischeo 
Phantasie, die Frage nach der Ursache des etwas abweichenden Ver- 
haltens verschiedener Cerlijsungen vorliiufig unerledigt lassen'). 

Gegen die Vermuthung , dass eine alkalische Cerliisung Wasser 
zersetze unter Uebergang zur Vierwertbigkeit, der entwickelte Wasser- 
stoff sodann mit dem Luftsauerstoff zu Hydroperoxyd zusammentrete 
(wie bei der Autoxydation des Kobaltocyankaliums) und dieses schliess- 
lich mit dem Cerisnlz Peroxyd bilde (vergl. E n g l e r ,  diese Berichte 36, 
2650 [1903]), ware daran zu erinnern, dass das Potential alkalischer 
Ceroliisung - 0.24 Volt, dasjenige des Wasserstoffs von Atmospharen- 
druck gegen eine Liisung glricher Alkalitat aber + 0.43 Volt betraigt5). 

122. G. B r e d i g  und M. Fortner :  P a l l a d i u m k a t a l y s e  des 
Wassers tof fsuperoxyds .  

[Mittheilung aus dern chemischea Universitits-Laboratorium Beidelberg.] 

(Eingeg. am 1. Februar 1904; mitgeth. in der Sitzg. v. Hrn. P. W. Hinrichsen.) 

Die interessante Arbeit der HHrn. C. Pas1 und C. A m b e r g e r c )  
in  dem eoeben erschienenen Hefte dieser Berichte veranlasst uns, 
die wichtigsten Ergebnisse einer demniichst erscheinenden Disser- 
tation dee Einen von uns iiber Palladiumkatalyse des Wasserstoff- 
superoxyde hier kurz mitzutheilen. 

A u s f i i h r u n g  d e r  V e r s u c h e :  Die Versucheanordnung iat die- 
selbe, welche der Eine von uns in Gemeinschaft mit seinen Mit- 
-~ 

1 )  Diese Berichte 35, 2370 [1903]. 
a) Vergl. Mapchot ,  ebenda 34, 2479 [I9031 .und Broda ,  Zeitschr. f i r  

3) Vergl. B i g e l o w ,  ebenda 26, 493. 
3 Eine merkliche Reduction durch einen kleinen Alkohol- oder Aldehgd- 

Zusatz zur alkalischen CerlBsung innerhalb der Versuchszeiten tritt nicht ein. 
5, Vergl. Baur  und Glaessner ,  Zeitschr. f. Elektrochem. 9, 543 [1903]. 
G ,  C. Peal  und C. Amberger ,  diem Berichte 37, 114 [19041 

physik. Chem. 37, 260. 
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t a-x 

0 13.90 
18 10.5s 
36 7.90 
67 5.13 
97 3.23 

126 1.93 
0 13.Y9 

28 9.40 
57 6.35 
74 4.97 
94 3.89 

123 2.33 

arbeitern bereits iifters angegeben hat  *). In den meisten Fallen war  
die Temperatur des benutzten 0 s  t wald'schen Thermostaten 259  Das 
angewandte Wasserstoffsuperoryd war reinstes Praparat  ron M e r  ck. 

D e r  Portschritt der Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds wurde 
durch Titriren rnit verdiinnter Kaliumpermanganatlojsung zu bestimm- 
ten Zeiten ermittelt. Die als Katalysator dienende colloi'dale Palladinm- 
fliissigkeit wurde durch elektrisches Zerstauben cines 1 mm starken 
Palladiurndrahtes unter l/lOOO-n. Natronlauge nach B r e d i g  hergestellt. 

Z e i t g e s e t z  d e r  R e a c t i o n .  Auch bei der Palladiumkatalyse 
des Wasserstoffsuperoxyds ergab sich dasselbe Zeitgesetz der Reaction : 
9 H P O ~  = 2 H2O + 02, wie ee zuerst ron B r e d i g  und M i i l l e r  v o n  
B e r n e c k  (1. c.) fur die Platinkatalyse festgestellt worden ist. Die 
Geschwindigkeit der Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds bei con- 
stanter Temperatur und constanter Katalysatormenge ist in jedem 
Augenblicke der jeweiligen Concentration des Superoxyds proportional, 
sodass wir (fur a = urspriingliche Concentration, x = umgewandelte 
Menge des Wasserstoffsuperoxyds pro L und t = Reactionsdauer in 

k t a-x k 

- - 0 12.Sl 
0.0152 17 9.77 0.0 159 
0.01 57 37 7.16 0.01 5 i  
0.014Y 53 5.43 0.0162 
0.0150 66 4.52 0.01 56 
0.0156 s1 3.62 0.01 58 

0.0 I42 
0.0139 
0.0 140 
0.0136 
0.0146 

- 

1 ~- - Minuten) die Gleichnug haben: k = 
t.0.4343 lg z:x 

Folgende Versuchsreihen, wo an Stelle von a und a-x der da- 
mit proportionale Permanganattiter angegeben ist, rniigen als Beispiel 
dienen : 

Im Gcmisch waren pro L vorhanden in g-Formelgewichten: 
1 2 Pd + - NaOH + '/ioHaOi 

13 000 6000 
1 1 - P d + -  ~ N a O H f 1 , t o H 1 0 2  

4400 3000 
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75 
174 
337 
339 
457 

1 

ein verdiinnteres Palladiumpraparat zuweilen dieselbe Wirkung hat  
wie ein concentrirtes, wenn dieses von einer anderen Herstellungsprobe 
starnrnt. Die Wirksamkeit eines und desselben Palladiumpraparates 
bleibt in reiner Atmosphare einige Tage  ziemlich constant; verschie- 
dene colloydale Palladiumpraparate, die zu verschiedenen Zeiten her-  
gestellt sind, kiinnen aber bei gleichem Metallgehalte erheblich rep- 
schiedene Wirksamkeit, wenn auch immer von derselben Griissen- 
ordnung, besitzen. 

Secund a re  h b  weichungen:  

7.07 
7.10 
7.0:) 
7.07 
7.05 

I 
Xullversuch : I, ioHa 0s + os Pd + 33 Na OH 

o I 7.08 

44 i . O i  

') A. A. Noyes und W. R. W h i t n e y ,  Zeitschr. fiir physikal. Chem. 23, 
689 [1597]. 

*) W. N e r n s t ,  ebenda 47, 52 [1904]; E. B r u n n e r ,  ebenda 47, 56 
[1904]; vergl. auch Dissertation, Gattingen 1903, sowie Zeitschr. fiir Elektro- 
ohemie 9, 744 [1903]. 

M. Bodens te in ,  Zeitscltr. fur physikal. Chem. -16, 725 [1903]; 
C. E r n s t ,  ebenda 37, 448 [1901]. 
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sionsvorgange unter Umstanden besonders maassgebend werden. 1st 
namlich die Reactionsgeschwindigkeit am Metall unendlich gross im 
Verhaltniss zu der Geschwindigkeit, rnit welcher der zu zersetzende Stoff 
an die Metalloberfllche herandiffundirt, so wird letztere Geschwindigkeit 
allein ini Versuche beobachtet, und diese wird in jedem Augenblicke pro- 
portional der jeweilig vorhandenen Concentration des sich zersetzenden 
Stoffes. So komrnt, wie N e r n s t  und E . B r u n n e r ,  sowie auch B o d e n -  
s t e i n  gezeigt haben, nnter gewissen Bedingungen auch bei der Metall- 
katalyse formell das Zeitgesetz erster Ordnung zu Staude, wenn auch 
die Reaction nach der gewiihnlichen Reactionegleichung sich zwischen 
mehreren Molekiilen und Stoffen abspielt. Diese Bedingungen sind 
offenbar in unseren Vereuchen rnit guter Conetanz von k erfiillt, wah- 
rend von diesen Bedingnngen in den Versuchsreihen, wo k einen Gang 
zeigt, secundare Abweichungen vorhanden sind, obwohl das Zeitgesetz 
im Grossen und Ganzen anch uoch ziemlich richtig bleibt, wie die 
letzten Versuchsreihen zeigen. Da bei diesen die Constante rnit ab- 
nebmender Superoxydconcentration steigt, wie bereits 1899 der Eine 
von uns in Gemeinschaft rnit M i i l l e r  v o n  B e r n e c k  und I k e d a  i n  
gewissen Fallen der Platinkatalyse zuerst festgestellt und ansdriicklich 
hervorgehoben hat, so muss hier ein das  Herantreten des Snperoxyds 
an das Metall verziigernder Einfluss (Sauerstoffentwickelnng) vorbanden 
sein, welcher rnit sinkender Superoxydconcentration verschwindet. Es 
ist beabsichtigt, die N e r n s t - B r n n n e r ' s c h e  Theorie der Reaction in 
Grenzflachen auch bei der katalytischen Wirkung von Metall b l e  c h  en  
auf W asserstoffsuperoxyd zu priifen. 

E i n f l u s s  v o n  A l k a l i  u n d  Si iure .  
Einen hervorragenden Einfluss auf die Geschwindigkeit der Re- 

action hat die Gegenwart von Alkali oder Saure, das heisst die An- 
wesenheit von Hydroxyl- oder Wasserstoff-Ionen. In merklich saurem 
System ist das Palladium ebenso wie das Gold ( R e i n d e r s ,  1. c.) nur 
sehr schwach wirksarn, wahrend die Wirksamkeit dieser Metalle bei 
Zugabe sehr geringer Mengen Alkali enorm steigt. Dies wird darge- 
than in folgenden Versuchen, bei welchen eine Gelatineliisung vom 
Gehalte 0.16 pro mille zugesetzt war, urn die Coagulation des P a l l a d i u m  
durch die Saure zu vermeiden. Natiirlich museten dann anch die 
Vergleichsversuche mit und ohne Alkali dieselbe Menge Gelatine ent- 
halten. Diese Gelatine spielt offenbar dieselbe Rolle wie die Lysalbin- 
und Protalbin-Saure der HI-Irn. Paal  und A m b e r g e r  bei ihren 
collo'idalen Metallpraparaten. Besonders Z s i g m o n d  y '> und gelegent- 

1) R. Zsigmondy,  Ann. d. Chem. 301, 387 [1898]; Zeitsehr. f i n  andyt.  
Chem. 40, 697 [1901]. 
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t 

lich auch B r e d i g l )  haben namlich vor einigen Jahren gezeigt, dass 
man Stoffe wie die Gelrtine und ahnliche colloi'dale Stoffe an Stelle 
der Zinneiure zur Herstellung l6slichen Metallpurpurs verwenden kano. 

a-x k 

Pd + -%OH + ' / I o I ~ O Z  30 000 3000 

0 7.57 
6.17 

- 
0.0146 
0.0155 
0.0 I48 
0.0151 
0.015k 

ww obeu + 100 XaOH wie oben + li30 C&.COOH 

+t+v 60 5.40 S.15 0.00135 0.00153 
0.00 

92 7.80 0.001PI 
121 7.60 0.00129 

Bei gro3serem Alkaligehalte wird gerade so wie bei der Platin- 
und Gold-Ratalyse 2) das obige einfache Zeitgesetz vollstandig ungiltig, 
was wenigstens zum Theil dadurch seine einfache Erklaruug findet, 
dasb in erheblich a1 k a l i s c h e n  Systemen das Wasserstoffsuperoxyd 
nicht mehr in e i n f a c h e m ,  freiem Zustande, sondern als e i n  m e h r  
o d e r w e  n i g e  r s t a r k  h y d r  o 11 t i  s cli g e s p  a1 t e n  e s A 1 k a1 i s a 1 z 
vorliegt 3). Es ist selbstverstiindlich, dass ein solches G e m  isc l i  von 
~~asserstoffsnperoxyd-Ion nnd freiem Superoxyd im dgemeinen  ein 
verwickelteres Zeitgesetz besitzt als eine einhritliche Substanz. Urn 
den Eintluss des Alkalis auf die Zersrtzungsgeschwindigkeit in Gegen- 
wart von Palladium dzrzustellen, kiinnen wir also bis jetzt keine 
C o n s t a n t e n  k angeben, sondern miissen uns begnugen, in d m  
Z e i t e n  €iir 50 pCt. Umsatz (tso) des ursprunglich vorhandenen 
Wasserstoffsupero,u! ds  ein reciprokes Maass fur die Reactionsge- 
schwindigkeit zu geben. Die Zeiten f i r  50 pCt. Umsatz bei con- 
stanter Palladiummenge aber verscbiedenem Alkaligehalte sind in der 
folgeriden Tabelle ersichtlicti : 

I )  G .  B i e d i g  Zeitschr. fur angew. Chem. 1898, 953. Tergl. mch 

') MCller v o n  Berncck  1. c.; Reinders  1. c. 
3, H. T. C a l v a r t ,  Zeitschr. f. physikal. Chem. 38, 513 [1901]. 

F. Kiispert, diesc Berichte 35, 2815, 4066 [1902]. 
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+ N a O H  

tjo 

1'1- l ,a -  I d -  1/16- 1ifi.l- 1nj6-normal 

'4s 28 15 10 19 33 

ohnt. Palladium 

t 8--z 

-+ lOdOO0 Pt' 

t a-x t a-x 

i-- I'd 
100000 

0 
1 -? 

14 
s,. 
46 

3.14 0 5.26 0 s.27 
<.IS 15 4.90 15 4 55 
3.1 8 24 3.07 21 2.70 
S.03 3 s  1.39 3s 1.13 
S.02 4G 0.50 46 0.60 

t 

0 
1s 
40 
62 
7 6  
!I3 

11'1 

I I I 1 I 

a-x I t a--K I t 

S.40 0 s.30 0 
S.12 1s 6.99 17 
i .90 40 4.77 40 
7.65 6 2  3.05 62 
7.43 77 3.05 76 
7.35 93 1.32 92 
7.20 113 0.70 111 

1 + Pd I + m 0  Pd I 400000 ohne Palladium 

a--x 

S.33 
6.84 
4.78 
2.99 
2.05 
1.32 
0.69 

') Vergl. z. B. G. S e n t e r ,  Zeitschr. fur physikal. Chem. 44, 257 [1903j; 

2, 0. L o e w .  U. S. Departement of Agriculture, Report 65 119011. 
G. 1: r e  dig,  Anorganische Fermente. Leipzig [1901]. 
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t I a-x I t 

ohne Palladium 

a-s 

1 + pcl 
I600000 

+- Pd I 600000 

0 
29 

YO 
110 
163 
l 8 i  

.?I 6 

7.77 
6.95 

1.67 
3.44 
i .69 
1.07 

.'1.78 

t a-x 

0 7.57 
22 7.15 
53 6.57 
81 5.89 

108 -5.05 
143 4.12 
183 3.05 
230 2.00 

t 

o 
22 
53 
81 
101 
143 
153 
230 

t a-x t a-x t 1 a-x 

0 
37 
52 

138 

7.70 
7.07 
G.80 
5.80 3s .590 

t a-x t a-x 

0 
40 
so 

136 

7.71 
7.20 
6.77 
6.27 

t a--x 

I 
0 7.80 

6.89 
5.sv 
4.63 
3.4 1 

0 
29 
56 
so 

110 
163 
187 

7.93 
7.50 
7.30 
7.14 
7.00 
6.76 
6.60 

?8 
.iti 
SO 

109 
162 
187 

1.62 
1.02 

ohne Palladium Pd 
+ G- +- Pd 

6 400 000 

t a-x a--I 

0 
22 
53 
81 

I 08 
113 
183 
230 

7.60 
i.27 
7 . 0 0  
6.86 
6.63 
6.50 
6.30 
6.08 

7.64 
7.14 
6.53 
5.E1 
1.99 
3.9s 
"98 
I . 9 i  

0 
37 
72 

138 

7.7 1 
7.39 
7.13 
6.68 

0 I 7.80 

36 72 I 6.80 

t I a-x 

0 
40 
SO 

136 

7.80 
7.33 
7.03 
6.73 

0 
$4 
8Ci 
136 

i S 4  
7.23 
6.75 
6.22 

Wie man sieht , nimmt natiirlich die kaialytische Reactionsge- 
schwiudigkeit mit der Palladiummenge ab. Doch ist der Einfluss 
dieser Contactsubetanz noch sebr deutlich merklich in der Verdiinnung 
von ruod 26 Millionen Litern pro Grammatom Palladium, also bei 
einer Verdijnnung von 1 g Palladium in ca. 260000000 g Wasser. 



Da jeder Versuch mit 30 ccm Gemisch ausgefiihrt w d e .  so ist iii 

einem solchen Versuche noch die Menge von rund 1 Zehntauszndfitel 
mgr durcb ihre katalytische Wirkung merklich. Auch in noch ver- 
diinnterer Liisung besitzen wir Andeutungen der Palladirimwirkung t is  
hinauf zu einer Verdiinuung von 1 Grammatom in 410000000 Litern; 
doch ist diese Wirkung nicbt ausgepragt genug, urn darauf Gewicht z u  
legen. Es ist nicht ausgeschlossen, dass man durch Activirungsmittel, 
wie wir sie im Wasserstoff und i m  Kohlenoxyd kennen lwnea werden, 
die Wirkung des Palladiums noch in haheren Verdunnungen cichtbar 
machen kiinnte. 

t 

0 
IS 

A c t i v i r u n g  d e s  P a l l a d i u m s  durch  Wasse r s to f f .  

Mit Riicksicht auf das bekannte Verhalten des Palladinnis zuni 
Wasserstoff haben wir in die colloi'dale Palladiumflfissigkeit vor ibrer  
Anwendung zur Katalyse gereinigtes Wasse r s to f fgas  kurze Zeit t in-  
geleitet. Nach dieser Behandlnng erwies sich die katalytische Wir- 
kung des Palladiums auf W asserstoffsuperox?.dliisung iiusserEt etark 
erhiiht, wie folgender Versuch zeigt: 

a-x I t a--z I t a--x 

9.9s I 1: 0.42 I 1: 0.3; 
10.05 12.67 

9.68 

1 1 Pd + - NaOH + ]/IO H202. 
I cis00 6000 

ohne Ha-Behandlung I 50' mit Hs behsndelt I 50' mit H, hehmdelt 
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leiten von Wasserstoffgas das Palladium coagulirt, wobl unter Bildung 
einer Palladium-Wasserstoff-Legirung'). 

Wird diese Legirung in  Suspension dann nachtriiglich bei Zu- 
gabe Ton Wasserstoffsuperoxyd oxydirt , so entstebt natiirlich 6in Pal- 
ladiummetall oder ein Oxyd desselben Ton viel feioerer Vertheilung 
und wirksamerer Oberfliiche, a ls  es vor der Behandlung vorhanden 
war. Diese Coagulation kann man wiederum durcli Zusatz von ge- 
ringen Gelatinemengen (0.2 O/&I verhindern, aber auch dann haben 
wir  noch etarke Activirung durch Wasserstoffeinleiten erbalten. Es 
war interessant, dieselben Versuche mit Platin und W asserstoff aus- 
zufiihren; dabei zeigte sich, dass das Platin durch Einleiten von 
Wzsserstoffgas in vie1 geringerem Maasse, wenn auch ebenfalls merk- 
lish. activirt wird. 

1 2 Pt + - NaOH + 1:1~  € 1 2 0 .  50400 GOO0 

uhne 3 2  Behandlung 50' niit Hp behaodelt 50' mit H2 behanddt 

L 111 xn e n d e r u n d n s ch t r iig 1 i c 11 a c t  i o i r en d e r E in f 1 u s s 
v o n  K o h l e n o x y d .  

Schou I k e d a  hat in Gemeinschaft rnit dem Einen von uns (loc. 
€it.> sezeigt, dass die katalytische Wirkunq des Platins auf Wasser- 
stoffsuperoxpd durch Behandlung mit K o h l e n o x g d  sehr stark ge- 
lahmt werden kann,  dass aber in Gegenwart von Wasserstoffsuper- 
oxyd das Platin sich von dieser >Vergiftungc( unter Verbrennung des 
Kohlenoxyds wieder ))erholenc kauu und dann sogar meistens viel 
activer wird n1s vorher. Geuau dieselbe Erscheinung haben wir auch 
bt.i colloidalem Palladium festgestellt, sodass eine 7 Minuten lang unter 
zweimaligem Umschiitteln mit Kohlenoxydgas behandrlte Yalladium- 
fliissigkeit bei iiachheriger Zugabe von Wasserstoffjuperoxyd dieses in 
der rrsten Zeit nur iiusserst langsam zersetzte, worauf dann pliitzlich 
die Zersetzung mit viel griisserer Geschwindigkeit einsetzte (rErhoIungK) 
als irn Nullversuch, bei dem d s s  Palladium keine Vorbehandlung rnit 
Kohlrnoxyd erfabren hatte. 

Vergi. C. B o i t s e m a ,  Zeitschr. far physical. Chem. li, I [1895]. 
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obne CO-Behandlung 
(Curve I) 

t a-x 

1 NaOH + '/LO Hd3. Pd i- 6000 

7' mit CO behandelt 7' init CO beh andelt 
(Cur-ie 11) (Curve 111) 

t a-x t a-x 

0 
i: , 

20 ' 
3. 
42 

15.32 0 15.35 0 15.50 
14.OG 6 15.31 G 15.45 
12.51 20 14.99 20 14.62 
11.26 32 5.94 32 4.39 
10.32 42 2.29 42 1.44 
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0 
21 
39 
60 
52 

Nach Vergiftung und Erholung wirkt also auch das K o h l e n o x ~ d  
activirend auf das Palladium, wie man auch aus der Figur auf S. 507 
ereieht, in  welcher die Curven I1 und 111 im 9Erholungsstadiuma 
vie1 eteiler nbfallen als  die Curve I des Nullvereuches ohne CO. 
Dies kann wohl durch eine chemisehe Einwirkung des Kohlenoxyds 
auf das Palladium unter Auflockerung deseelben erklart aerden.  

Liih m l i n g  d e r P a l l a d i u m  k a  t a l y  s e. 
a) J o d z u s a t z :  Gerade wie bei der Platiakatalyse erwies sicb 

aucb bei der  Palladiumwirkung auf Waseeretoffsuperoxyd J o d  als 
iiusserst starker > ) A n t i k a t a l y s a t o r ( ( ' ) .  s o  wurde die Wirkung von 

1m P d  schon durch den Zueatz von - J i n  den folgenden 

Versuchen noch deutlich um 25 pCt. der  Geschwindigkeilecoustante 
vermindert : 

1 1 
10000000 

16.40 
13.33 0.0099 
11.12 0.0 100 
8.91 0.0-102 
6 95 0.0105 

I Pd + 13200 6000 NaOH + ','lo HaOn. 

Nullversuch ohne Jod 

t I a-x I k 

I I 

1 
+ loooc)oOo*J 

t I a-x k 

0 
21 
39 
60 
52 

105 
12.5 

16.52 
14.31 
12.43 
10.ti3 
5.93 
7.21 
6.19 

0.006s 
0.0073 
0.0075 
0.007.5 
0.00ii 
0.0075 

1 
10000000 + 

1 +- 10000000 

16"' I 0.0072 21 I 14.33 
0 0 

21 
39 
60 

16.60 
14.25 
12.57 
10.80 

0.0073 
0.007 1 
0.0073 

a2 !LO1 0.0075 82 9.12 0.0073 
0.0076 O.OOi4 I 0.0075 1 iii I i::: I 0.0076 lo' 12.5 1 

I n  jeder Versuchsreihe mit 30 ccm Mischung waren also uur j e  
4 Zehntausendstel mgr J o d  vorhandeu, die noch durch ihre verzogernde 
Wirkung erkannt wurden. 

I) Vergl. B r e d i g ,  Elemente der chem. Kinetik in S p i r o  und Asher'> 
Ergebn. d. Physiologie 1 El], 134 [1901]; A. T i t o f f ,  Zeitschr. f. physikal. 
Chemie 45, 641 [1903]. 
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b) S c h w e f e l w a s s e r s t o f  z u s a t z .  Es wurde Serner wie bei der 
Platinkatalpee ein stark lahmender Einfluss von Schwefelwasserstoff- 
zusatzrn beobachtet, sodaes, wie in den Solgenden Versuchen gezeigt ist, 

8-X I t  a--s I t  a--l 

die  katalgtische WirkuDg von 3& P d  im Liter durch Zusatz der 

aquivalenten Menge Schwefelwasserstoff sehr stark vermindert wurde. 

NaOH + 1 1 m ~ a 0 .  3mPd + 12000 
1 

0.00349 
000434 
0.00446 
0.00455 
0.00457 
0.00470 

1 + BaS P;ullvt~r.oche ohne HgS I + 3 m  H n S  I 33600 

0 
35 
64 
94 

125 
149 
170 

17.29 
16.85 
16.25 
15.85 
15.35 
14.84 
14.50 

0 
2 i  
41 

tii 
!I 1 

-. .a;, 

0.00068 
0.00097 
0.00092 
0.00095 
0.00102 

, 0.00103 

13.90 
1'3.74 
12.24 
1 I .61; 
11.12 
10.32 

0 
27 
41 
55 
67 
91 

13.95 
13.90 
13.91 
13.85 
13.67 
13.83 

0 
27 
40 
55 
G6 
91 

13.95 
13.90 
13.90 
13.60 
13.77 
13.66 

Dass es sich hier offenbar um chemische Wirkung zwischen dem 
zugesetzten S und dem Palladium haodelt, geht daraus hervor, daes 
zur Erzielung von erheblichen Lahmungserscheinungen die zugesetzte 
Menge s nach unseren Versuchen um so grasser sein musste, j e  gr6sser 
die  Meage des vorhandenen Palladiums war. 

c) S u b l i m a t z u s a t z .  Bei der Palladiurnkatalyse in schwach 
saurer Liisung unter Gelatinezuaatz erwies sich Q u e c k s i l b e r c b l o r i d  
ebenfalls als lahmend, aber  bei weitem nicht so stark wie bei der 
Platinkatalyse in den Arbeiten von v. B e r n e c k ,  I k e d a  und E r n s t  
(loc. cit.) festgestellt worden ist. So zeigte in nachfolgenden Versuchen 

I Hg Cis eine Herabsetzung der Constante fiir & Pd,  welche vie1 1000 
geringer ist a19 die Inactivirung der halben Menge Platin durch die 
ebenfalls halbe Menge Sublimat. 

I 1 1 
- Pd i- - NaOH + - CH&OOH + 0.5 O/LW Gelatine + '/lo HiOa. 6600 3000 1500 

1 
Nullversuche ohne HgCla I + l l O O O ~ g c l a  

t 

0 
35 
64 
94 

125 
149 
170 

a--x 

17.57 
15.55 
13.30 
1 I .55 
9.95 
8.89 
7.90 

a-x 1 k k 

0.00053 
O.Ooo89 
0.00096 
o.oO099 
0.00101 
0.00 loo 
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t a-x I k 

0 12.58 

I 

10 11.09 0.0126 
33 7.45 0.0159 
62 6.02 0.0119 
74 5.23 0,0119 
89 4.48 0.0116 

1 1 lyfoo ~-~ Pt + 3ooo NaOH + 1500 CH3.COOH + '/loHzOa + 0.Su ( ~ i  Gelatioe. 

t a-x k t a--Y k 

0 15.89:' 0 16.79 
31 15.86 31 16.59 0.00039 
54 15.59 0.00076 54 16.13 0.00073 
53 15.25 0.00073 8.3 16.00 0.00055 
95 15.16 0.00071 95 15.57 0.00059 

110 15.00 0.00071 110 15.82 000054 

1 1 
Nullversuche ohne HgCls + - - HgC1z I + "oo HgCI? I "00 

13.57 
13.20 
13.06 
12.75 
12.50 
12.33 
12.00 

0.00106 
0.0009'i 
0.00099 
0.00101 
0.00 108 
0.001 52 

1 Pd + 6ooo NaOH + ';to HzOz. 1 
16800 

0.013 
0.0 13 
0.014 
0.013 
0.013 
0.012 

+ AsH3 eingeleitet I Nullvcrsnch 

0 
26 
40 
63 
81 
93 

124 

i; 13.35 

4.47 
3.90 

125 2.82 

Wir sehen also, dass in grossen Zugen 

a-x I li 

- 

dieselben Erscheinnngen sich bieten wie bei der Platin-, Gold- und 
Enzym-Katalyse, welche sich nur hin und wieder in h e r  Auspragung 
unterscheiden. 

Januar 1904. 


