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Mit ammoniakalischem Si 1 b e r n i t r a t  oder Kupferacetat gab dab Phe- 
uylenoxamid Salze von der Formel 

( C ~ ~ H I O N I O ~ A ~ ~ ) ~  .4’/2HaO; Cl~HloN4 0 4  CU .3CuO. 
0.2242 g Sbst. (iiber Schwefelsaure getrocknet): 0.1252 g Ag. 

0.2002 g Sbst. (bei 750 iiber Schwefelsh-e getrocknet): 0.010‘2 g HaO. 
Ber. A g  55.87. Gef. Ag 55.88. 

Ber. Ha0 5.02. Gef. Ha0 5.09. 

Ber. Cu 40.51. Gef. Cu 39.91. 
0.3034 g Sbst.: 0.1018 g G u ~ S .  

Wurde das  o-Phenyloxamid oder das mittels Kaliuinperrnanganat 
erhaltene Oxydationsprodukt mit Phosphorpentachlorid erhitzt und dns 
Reaktionsprodukt aul Eis gegossen, so entstand eine aus Uenzol oder 
aus Wasser in farblosen Nadeln krystallisiereiide Verbindung VOIII 

Schmp. 149-150°, deren Chlorgehalt dem 2 . 3 - P i i c h l o r - c h i n o x a l i i i ,  
N:C.CI 

“:C. CI’ 
C,;HI’ . 

entsprnch. 
0.2037 g Sbst: 0.2893 g h g C 1 .  

CsHqN2Clz. Bcr. CI 35.67. Gef. C1 35.50. 

141. C. Paal und Josef Gerum: 
iiber daa flussige Xydrosol des PalladiumwasserstofPs. 
[Mittcilnng aus dem Pharm.-chem. Institut der Universitat Erlangen.] 

(Eingegangen am 25. Februar 1908.) 

Vor 3 Jabren wurde in der 2. Mitteilung xiiber k o l l o i d a l e  Me-  
t a l l e  d e r  P l a t i n g r u p p e c c  von P a a l  und A m b e r g e r ’ )  die Dar- 
stellung ron k o l l o i d a l e l n  P a l l a d i u m w a s s e r s t o f f  in fester Form 
beschrieben. Er wurde durch Einwirknng gasfiirmigen Wasserstoffs 
auf kolloidale Palladiumpraiparate gewonnen, die sich inEolge ihres Ge- 
halts an adsorbiertem, protalbiosaurem Natrium dnrch hervorragende 
Hestandigkeit auch in festem Zustande auszeichnen und auf Tempe- 
raturen iiber looo erhitzt werden kounen, ohne ihre kolloidale L ~ s -  
lichkeit in Wasser eiozubuoen. Durch Erhitzen rler festen Palladiuin- 
wasserstoffhydrosole auf 130-140° war es moglich, den absorbierten 
Wasserstoff bis auf einen geriugen Rest auszutreiben iind ihn volu- 
inetrisch zu bestimmen. In  obiger Mitteilung wiirde aiich nachge- 
wiesen, da13 die festen, kolloidalen Palladiumpraparate, wie sie nach 
tlem Verfahren YOU P a d  und A m b e r g e r a )  durch Eiiiwirkung gas- 

I) Diese Berichte 88, 1398 [1905]. 
a) Diese Berichte 37, 124 [ l a ] ;  38, 1401 [1905]. 
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f6rrnigen Wasserstoffs oder Hydrazinhydrats auf Losungen von Palla- 
diumchloriir, protalbinsaurem Natrium und Natronlauge, naclifolgende 
Dialyse und Eindunsten zur Trockne erhalten werden, keinen Palla- 
diumwasserstoff enthalten, obwohl anzunehrnen ist, daB solcber primlr 
bei Anwendung von Wasserstoff als Reduktionsmittel entsteht. Er 
w i d  jedoch infolge seiner leichten Oxydierbarkeit durch den Luft- 
sauerstoff wahrend der zur Reinigung und Uberfuhrung in den festen 
Zustand erforderlichen Operationen in kolloidales Palladium und Wasser 
verwandelt. DaB aber auch das fliissige Hydrosol des Pnlladium- 
WxsserstofIs existenzfkhig sein miisse, ergab sich aus den Versuchen 
von P a a l  und A m b e r g e r  I), sowie P a a l  und G e r u m  iiber Reduktion 
von mit Palladiumhydrosol versetzten alkoholisch-waBrigen N i t r o -  
ben  zol l i i sungen  zu A n i l i n  mittels gasf6rmigen Wasserstoffs. Hierbei 
finctet zweifellos zuerst Bildung von kolloidalem Palladiuniwasserstoff 
statt, der dann den adsorbierten Wasserstoff auf die Nitrogruppe 
ubertriigt. 

Versuche zur  Darstellung des f liis s ig  en  P a l l a d i u  m w a s s e r  - 
s t o f f h y d r o s o l s  siud bisher nicht bekannt geworden, was begreiflich 
erscheint, wenn man beriicksichtigt, daO die von anderer Seite darge- 
stellten Palladiumhydrosole relativ unbestandig sind und, was besonders 
in Betracht kommf, nur sehr geringe Mengen kolloidales Palladium 
enthalten. I n  derartigen fliissigen Hydrosolen, die in 100 ccm nur 
wenige Milligramme Pd enthalten, den davon adsorbierten Wasserstoff 
genau zu bestimmen, erscheint fast unmoglich, da das Liisungsmittel 
selbst Wasserstoff aufnimmt, da ferner der im Liisungsrnittel enthaltene 
Luftsauerstoff durc,h den Palladiuniwasserstoff zii Wasser katalysiert 
wird, und da nuch das kolloidale Palladium selbst Sauerstoff aufnimmt, 
der durch Wasserstoff bei Gegeuwart des Pd ebenfalls in Wasser ver- 
wandelt wird. 

Dagegen lie13 sich erwarten, daB die nach P a a l  und A m b e r g e r  
(1. c ) dargestellten, festen P;IIlndiunihydrosole, die sich leicht und 
reichlich in Wasser losen, als fliissige Hydrosole SO grole Mengen 
Wasserstoff absorbieren wiirden, da13 dessen Messung mit Leichtigkeit 
ausgefiihrt werden konnte. 

In  der schon erwahnten Mitteilung voii k'aal und A m b e r g e r  
(1. c.) iiber Darstellung des festrn Palladiumwasserstoffhydrosols war 
ouch gezeigt worden, daB die Hydrosole des Palladiums bei den zu 
ihrer Reinigung und Oherfiihrung in den festen Zustand erforderlichen 
Prozeduren etwas Sauerstoff aus der Luft aufnehmen, der zuerst jeden- 

*) Diese Berichte 40, 2209 (19071. 1) Diese Berichte 36, 1406 [1905]. 



lalls nur adsorbiert, mit der Zeit aber auch chemisch gebunden w i d .  
Saueptoffbestimmungen ergaben je nach dem Alter der Praparate, auf 
Pd bezogen, einen Gehalt von 2.3 - 4 O / O  0. Bei der Einwirkung von 
Wasserstoff auf kolloidales Palladium wird das absorbierte Gas zuerst 
katalytisch zur Uberffihrung des adsorbierten und chemisch gebundenen 
Sauerstoffs in Wasser verbraucht, so daI3 keineswegs die gesamte auf- 
genommene Wasserstoffmenge als Palladiumwasserstoffhydrosol in der 
Losung vorhanden sein wird. Dazu kommt dann noch der in den1 
als Losungsmittel dienenden Wasser geloste Luftsauerstoff, der eben- 
falls durch Palladiumwasserstoff in Wasser verwandelt wird. Auch 
ist noch jener Sauerstoff in Rechnung ZLI ziehen, der voin flussigen 
Palladiumhydrosol absorbiert wird. Das Absorptionsvermogen der 
flussigen Palladiumhydrosole fur Luftsauerstoff ist unbekannt, doch 
haben uns spater miteuteilende Versuche tiber die Absorption reinen 
sauerstoffs durch kolloidale Palladiumlosungen gelehrt, daB die aus 
der Luft vom Sol aufgeiiommeoen Se.uerstoffmengen nur geringfugig 
sein kanneii. SchlieBlich ist noch die vom Jiisungsmittel aufgenommeoa 
Wasserstoffrnenge zu berucksicbtigen. Um das Absorptionsvermogen 
imserer flussigen Palladiumhydrosole fur Wasserstoff messend ver- 
folgen zu konnen, hahen wir die Versuche in Gasbiiretten vorge- 
nommen. Als Ausgsngsmaterial dienten vier kolloidale Palladium- 
praparate verschiedener Darstellung und mit verschiedenem Pd-Gehalt. 
Wie die Versuche ergaben, schwankt die Adsorptionsfahigkeit der 
einzelnen Prgparate innerhalb weiter Grenzen (s. u. d. Tabelle!), ohne 
daS sich bis jetzt eine Erklarung fur dieses verschiedene Verhalten 
der anscheinend ganz gleichartig dargestellten Praparate finden lieS. 
Ferner zeigte sich, da13 die flussigeu Palladiumhydrosole ausnahmslos 
ein hoheres Absorptionsvermogen fur Wasserstoff besitzen, als bisher 
bei Palladium beobachtet wurde. Wahrend nach M o  nd ,  R a m s a y  
und Shields’) ein Vol. Palladiummohr 873 Vol. Wasserstoff aufzu- 
nehmen verrna,g, absorbierten unsere flussigen Pd-Hydrosole z wis  ch  en 
926-2952 Volun i ina  dieses Gases, und m a r  ist hierbei nur jene 
WasaerstofEnienge iu Rechnung gezogeii, die als Palladiumwasserstoff 
im fliisaigen Hydrosol vorhanden sein muB. Wir erwarteten, den an 
Palladiurii fixierten Wasserstoff , in derselben Weise bestimmen zu 
konnen, wie dies von Paa l  und A m b e r g e r  (1. c.) seinerzeit bei dem 
festen Palladitimwasseratoffhydrosol geschah, namlich durch Erhitcen 
im Kohlensaurestrom und Messung des dabei entwickelten Wasuerstoffs. 
Pieses Verfahren, auf die fliissigen Hydrosole angewendet, ergab 

1) Ztschl-. fiir nnorg. Chem. 16, 825; Ztschr. f. physikal. Chem. 26, 109. 
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jedoch ein unerivartetes und unbefriedigendes Resultat, insofern vie1 
zu wenig Wasserstoff regeneriert wurde und auch bei zwei Vermcheii 
mit verscbiedenen Priiparaten die erhaltenen Gasmengen unter sicli 
g r o h  Differenzen zeigten (9. u.), die in keiuem Verbgltnis zu deli 
nufgenommenen Quantitaten standen. 

A b s o r p t i o n  v o n  W a s s e r s t o f f  d u r c h  f l i i s s i g e  
P a 1 1 a d i 11 m h y d r o s o 1 e. 

Wie eingangs erwiihnt,, fubrten wir, urn die Merige des vorn Pal1:i- 
tliumhydrosol absorbierten Wasserstoffs messen zu konnen, unsere 
Versuche in W i n k l e r - H e m p e l s c b e n  Gasbiiretten aus, welche an d r r  
Basis der MeBrohre statt des Dreiweghabns einen Hahn mit einfacher 
Bobrung trugen. Als Sperrflussigkeit diente gereinigtes Quecksilber. 
Der  fiir die Versucbe erforderliche Rasserstoff wurde aus chemisch 
reinem Zink und ebensolcher Salzsiiiire im K ippschen Appnrat ent- 
wickelt und durch 3 Wasrhflaschen geleitet, die mit Silbernitrat- und 
I.ialiumpermanganatlosung und init verdiinriter Natronlauge beschickt 
waren. Als Ausgangsmaterial dienten 4 Praparate von kolloidaleiii 
Palladium, die nach P a a l  und A m b e r g e r  (1. c.) unter Zusatz vou 
protalbinsanrem Natrium und Hydrazinbydrat als Reduktionsmittelg 
dargestellt waren. Sie enthielten 65.0°/",  59.6 O/O: 52.89O10 und 44.25 O/@ 

Pd. 
I'd entsprechende Mengen der Praparate i n  Anwendong. 

Rei den einzelnen Versuchen kamen 0.05 bezw. 0.1 uud 0.15 g 

Die Ausfiibrung der Versuche gescbah in folgender Weise: 
Nachdem im Kippschen Apparat und in den Waschflaschcn die I.uk 

vollstandig verdrhgt worden und lebhnfte Wasserstoffcntwicklung im Gang" 
war, wurde der mit der letzten Waschflasche verbundene Kautschukschlauch 
nahe seiner Miindung durch einen Quetschhahn abgeklemmt, dm obere End*- 
der Gasbiirette mittels kurzen Schlauchstucks iuit einer zweimal rechtwinkliq 
gebogenen, starken Glascapillare verbunden, die Hahne der Gasburette ge- 
ijffnet und durch Heben des Quecksilber cnthaltenden Niveaurobrs die Biirette 
vollstandig mit Quecksilber gefiillt. Durch weiteres Heben bis sum Au3- 
flie13en des Quecksilbers BUS der Capillare wurde die Luft auch ans dieser 
vurdrangt und nun der obere Hahn der Biiretto geschlossen. Dann fiilltcn 
wir auch die Miindung des abgeklemmten Kautschukschlauchs mit Quecksilbcr 
und verbanden ihn mit der init CJuecksilber gefullten Glascapillare. Hierauf 
wurde der Quetschhabn entfernt, der ohere TJahn der Gasblirette wieder ge- 
iiffnet, und das Niveaurohr gesenkt, so da13 nun Wasserstoff in die Mel3riihi.e 
eintreten konnte. Wenn hinreichend Gas vorhanden war (30-70 ccm), schloB 
man den oberen Habn der Biirette wieder, eutfernte die Verbindung mit dein 
Gasentwicklungsapparat und ma13 das in der Burette vorhandene Gasvolumeu. 
Gleichzeitjg wurden Temperatur und Barometerstaud notiert. Um die in- 
zmischen bereitete kolloidale Palladiumlosung in die Gasburette einxafiihren, 
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wurde dem oberen Ende derselben mittels kurzen Kautschukschlauchs I )  ein 
TrichMhen aufgesetzt und mitteb einer Capillarpipette das fiber dem Hahn 
befindbche capillare Ende der Biirette und den Trichterhals mit Queckeilber 
gefkllt, wodurch ein Eintreten von Luftblasen vermieden wurde. Hierauf fiillte 
man den Trichter mit der Palladiumlosung, senkte das Niveaurohr und lien 
nun durch vorsichtiges offnen des obern Hahns der Burette die Losung ein- 
flieflen. Ehe die letzten Tropfen der Losung eingesaugt sind, schlieBt man 
den Burettenhahn, gibt zum Nachspkhn der an den Trichterwanden adha- 
rierenden Losung cine gemessene Menge (2-3 ccm) Wasser zu und saugt 
auch diese in der angegebenen Weise bis a d  einen ganz geringen Rest in die 
Burette sin. Auf diese Art wird das Eintreten von Luft rollig vermieden. 
Die Absorption des Wasserstoffs durch das Hydrosol beginnt sofort wahrend 
des EinflieBens, das 2-3 Minuten in Anspruch nimmt. Urn den zeitlichen 
Terlauf der Absorption zu bestimmen, nahmen wir daher als Anfangspunkt 
den Beginn des Einsangens der Palladiumlosung. 

Nachdeni alles Hydrosol in die Burette eingetreten war, wurde das h- 
volurnen abgelesenl), das wiihrend der kurzen Zeit des EinflieBens meist schon 
eine Verminderung am 1-2 ccm intolge Absorption erfahren hatte. 

Hierauf wird auch der untere Hahn der Gasburette geschlosson uud diese, 
r i m  die Oberflache der absorbierenden Losung zu vergrofiern, in eine wahrond 
der Versuche gleich bleibende, fast horizontale Lage gebracht, die nur wkhihrend 
der von Zeit zu Zeit erfolgenden Ablesungen des Gasvolumens eine Yer- 
anderung erfahrt. Die Versuche (s. u.) wurden bis zur Beendigung der Ab- 
sorption fortgesetzt *). 

V e r s u c h  I. In die Gasbiirette wurden in der vorstehend beschriebenen 
Weise 39.8 ccm (1Io, 741.5 mm) = 36.83 ccm (OO, 760 mm) Wasserstoff ein- 
gelassen und dam eine libsung von 0.18 g des kolloidalen Palladiumpriparats 

1) Alle fiir die Absorptionsversuche verwendeten, starkwandigen Kaut- 
schukschlauche haben wir, urn sie f i r  Gase moglichst indiffusibel zu machen, 
i n  eine verflussigte Mischung von Pmaffin und Carnaubawachs gelegt nnd in 
einen Exsiccator gegeben, der dam evakuiert wurde. Die so praparierten 
Schlauche haben sich gut bewihrt. 

2) Die Ahlcsung erfolgte, wenn der Meniscus der Quecksilbersaulc im 
Niveaurohr mit dem in der MeWriihre in gleicher Hohe stand. Hierbei be- 
dingt der Druck, der Cber dem Quecksilber in der Meflrchre liegenden Palla- 
+liumlBsung, die zwischen 10-15 cm Hohe betrug, einen Fehler, der f h ~  10 cm 
G.35 a m  und fiir 15 cni etwas fiber 0.4 ccm betrilgt. In den Versuchen haben 
wir die entsprechenden Korrekturen angebracht, ohne daB dies besonders 'be- 
Inerkt wirrl. 

:;) Um uns von dem gasdichten. VerschluB der verwendeten Gashurebten 
zu uberzeugen, haben wir Versuche angestellt, bei denen an Stelle der Palla- 
&uml~sungen eine gleiche Menge destilliertes Wasser in Anwendung karn. 
Die hierbei beobachteten Volumabnahmen entsprachen genau dem Losungs- 
rermogen des Waescrs fiir Wasserstoff bei Zimmertemperatur. (Absorptions- 
koeffizient = 0,019). 
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nrit 59.6°/0 Pd, entsprechend 0 107 g Pd, in 10 ccrn Wasser eingeswgt. Mit 
Spiilwasser betrug das Volumen der LBsung 14.2 ccm. Sohon wiihrend dee 
EinflieSens begann die Absorption des Gases, die in folgender Weise verlieft 
&it in Minuten : 5, 8, 11, 17, 24, 30, 40, 55, 65, 100. 
AbsorbierterHin ccm: 1.2, 4.3, 5.3, 7.4, 9 9.6, 11.6, 13.2, 13.6, 14. 

Nwh 100 Minuten war die Absorption beendigt. 
Die einzelnen, in der obigen Zahlenreihe angegebenen Gasvolumina sin& 

in diesem und allen folgenden Versuchen n i c h t  auf Oo und 760 mm reduziert 
worden, dagegen wurden stets Anfang- und Endvolumen des Gases auf Nor- 
malvolumina ( O O ,  760 mm) umgerechnet. 

Das Volumen des nicht absorbierten Wasserstoffs am Ende des Versuchs 
betrug 25.8 ccrn (go, 741 mm) = 24.07 ccm (04 760 mm.) und demnach die 
Menge des  a b s o r b i e r t e n  W a s s e r s t o f f s  12.76 ccm (04 760 mm). Hiervon 
sind in Abzug zu bringen dic zur Uberfuhrung des im Losungsmittel bei Be- 
ginn des Versuchs enthaltenen Luftsauerstoffs in Wasser erforderliche Menge 
Wasserstoff. Dem Partialdruck des Luftsauerstoffs bei Zimmertemperatur eut- 
spreehend, sind in 1 ccm Wasser 0.006 ccm Sauerstoff gelost, demnach i~ 
14.2 ecm 0.085 ccm, die 0.17 ccm Wasserstoff zur Oberfiihrung in Wasler 
erfordern. Da, wie schon erwahnt, die kolloidalen Palladiumpr%parate Sauer  
stoff enthalten, dessen Menge bei neu dargestellten Praparaten P-2.5u/0 be- 
triigt, so wird eine diesem Sauerstoffgehalte entsprechende Menge des absor- 
hierten Wasserstoffs zur Wasserbildung verbraucht. Ds der groSte Teil unseres 
Priiparats fiir katalytische Versuche verwendet worden war, konnte eine Sauer- 
stoffbestimmung nicht mehr ausgefiihrt werden. Nimmt man schatzungsweise 
den Sauerstoffgehalt zu 2.5°/0 an, so sind in der angewandten Pd-Menge 
0.0025 g Sauerstoff = 1.9 ccm vorhandeu, die 3.8 ccrn Wasserstoff verbrauchen, 
Endlich ist noch jene Menge Wasserstoff vom Volumen des absorbierten Gases 
in Abrechnung zu bringen, die am Ende des Versuchs vom Losungsmittel 
aufgenommen wurde. 

Da der Absorptionskoeffizient 0.019 bei Zimmertemperatur betragt, werden 
von 14.2 ccm des LosungDmittels 0.37 ccm Wasserstoff gelost. Es siud also 
0.17 + 3.8 + 0.37 = 4.34 ccm Wasserstoff von der Gesamtmenge (12.76 ccm) 
des absorbierten Wasserstoffs abzuziehen. 

S o m i t  s i n d  8.42 ccm Wassers tof f  im P a l l a d i u m h y d r o s o l  o k k l u -  
tl iert.  

Nicht beriicksichtigt konnte hierbei jene unbekanute Menge Sauerstoff 
werden, welche das Palladiumpraparat aus der Luft nach eingetretener Liisung 
absorbiert hat. Sie kann jedoch, wie schon erwahnt, nur sehr geringfiigig 
scin und daher das Versuchsresultat nicht wesentlich beeinflussen. 

In  Anwendung kamen 29 ccm Wasserstoff (14O, 737 mm) 
= 26.32 ccm (OO. ,  760 mm) und 0.188 g eines Palladiumpraparats mit 5%.89O/& 
Pd = 0.0996 g Pd, in 15.6 ccm Wasser gelBst. 

Wie aus nachfolgenden Daten ersichtlich ist, vollzog sich diesmal die 
.dbsorption erheblich langsamer wie bei I. 
Zeit in Minuten: 3, 5, 10, 15, 30, 40, 50, 60, 120, 900, 1020- 
AbaorbierterHin ccni: 1, 2, 3, 4.4, 8, 9.2, 10.2, 11.6, 16, 17, 1'7. 

Versuch  11. 
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Nach 17 Stunden betrug das Volumen des nicht absorbierten Gases 12 ccm 
(80, 738 mm) = 11.6 ccm (00, 760 mm). Es waren somit 14.68 c c m  W a s s e r -  
s to f f (00, 760 mm) absorbiert worden. Der SauerstoFfgehalt des Pd-Prapa- 
rats, nach P a a l  und A m b e r g e r  (1. c.) bestimmt, betrug 2.44O/0. Ftir den 
im Wasser gelosten und im Palladium vorhandenen Sauerstoff siud zur Um- 
wandlung in Wasser 0.19 ccm + 3.4 ccrn Wasserstoff erforderlich, dazu im 
Wasser geloster Wasserstoff am Ende des Versuchs 0.29 ccm. Demnach sind 
xls P a l l a d i u m w a s s e r s t o f f  14.68-3.88 = 10.8 ccm W a s s e r s t o f f  fixiert 
worden. 

Fhr diesen und die folgenden Versuche IV und V v e r  
wendeten wir ein Palladiumprsparat, welches 65.o0iO Pd enthielt und dessen 
Sauerstoffgehalt 2.03 O/O betrug. 

In die 35 ccm Wasserstoff (16O, 744 mm) = 31.82 ccm (09 760 mm) en& 
haltende Gasbfirette wurden 11.1 ccm einer wtissrigen Lasung van 0.076 g dea 
obigen Prftparats = 0.05 g Pd eingesaugt. Der zeitliche Verlauf der Ab- 
sorption wird aus der nachfolgenden Zahlenreihe ersicht,lich: 

Zeit in Minuten: 2, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 120, 180, 9oa 
AbsorbierterHinccrn: 0:5, 2.8, 4, 5.4, 6.6, 7.4, 7.8, 8.2, 9.3, 9.8, 8.8. 

Nach 15 Stunden betrug die unverbrauchte Wasserstoffmenge 26.2 ccm 
(lSO, 743 mm) = 23.77 ccm (04 760 mm) und tlaher das Volumen des ab -  
s o r b i e r t e n  Wassers toFfs  = 8.05 cm (OO, 760 mm). 

Die in Abzug zu bringenden Wasserstoffmengen fiir gelosten und ge- 
bundenen Sauerstoff und im Losungsmittel gelosten Wasserstoff betragen 
0.13 + 1.4 + 0.21 = 1.74 ccm, daher das Volumen des a l s  P a l l a d i u m -  
wasse r s to f f  v o r h a n d e n e n  W a s s e r s t o f f s  = 6.31 ccm. 

V e r s u c h  IV. Volumen des angewandten Wasserstoffs = 35.2 ccm (164 
144 mm) = 32.01 ccm ( 0 0 ,  760 mm). Dazu kamen 12.8 ccni einer Lijsung von 
0.1538 Palladiumpriiparat = 0.1 g Pd. 

V e r s u c h  111. 

Zeit in Minuten: 
2, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 120, 180, 240, 960, 1120. 

Absorbierter H in ccm: 
3, 4.6, 5.2, 6.2, 7.6, 8.2, 9.2, 10.2, 13.6, 15.2, 16.2, 16.6, 16.8. 

Volumen des nicht absorbierten Wasserstoffs = 18.4 ccm (IS0, 743 mm) 
= 16.65 ccm (OO, 760 mm). V o l u m e n  d e s  a b s o r b i e r t e n  W a s s e r s t o f f s  
= 15.36 wm (OO, 760 mm). 

Z m  Wasserbildung aus gelostem und gebundenen Sauerstoff sindb.15 ccm 
und 2.8 ccm Wasserstoff erforderlich. Im Wasser geloster Wasserstoff 
=0.24 ccm. Somit sind 15.36-3.19 = 12.17 ccrn Wasse r s to f f  n l s  P a l l a -  
d iu  mw ass e r s  t o f f h y d r o  s o l  vorhanden. 

Die Palladiummenge betrigt das Doppelte des vorhergehenden Versuchs. 
Dementsprechend ist auch das absorbierte Wasserstoffvolumen nahezu das 
aweifacbe des Versuchs 111. 

Am unten zu er6rternden G r b d e n  war es yon Wichtig- 
keit festzustellen, ob nicht ein Teil des absorbierten Wasserstoffs an das in 

Yer such  V. 



unseren Palladiumpriiparaten vorhandene Schutzkolloid iibertragen wird. Bei 
der schwierigen Reduzierbarkeit der Eiweiflspaltungsprodukte war diwe An- 
nahme allerdings wenig wahrscheinlich. Es wurden, wie bei Versuch In, in 
der Gasburette 10.6 ccm einer Losung yon 0.076 g Palladiumpraparat = 0.05 g 
P d  und 0.1 g p r o t a l b i n s a u r e m  N a t r i u m  mit 56.4 ccm Wasserstoff (120, 
736 mm) = 51.57 ccm (OO, 760 mm) in Beruhrung gebracht. Die Absorption 
verlief wie bei Versuch 111. Endvolumen des nicht absorbierten Wamerstoffs 
= 47.6 ccm (14.5O, 735 mm) = 43.0 ccm (Oo, 760 mm) nach 15 Stunden. 
M e n g c  d e s  a b s o r b i e r t e n  n ’ a s s e r s t o f f s  = 8.57 ccm (00, 760 mm). In 
Abzug zu bringendes N7aaserstoffvolumen = 1.73 ccni. V o m  P a l l a d i u m  
a u f g e n o m m e n e s  W a s s e r s t o f f v o l u m  = 6.74 ccm, das von dem des Ver- 
suchs I11 nur unbedeutend differiert. Daraus ergibt sich, daD eine R e d u k t i o n  
d e r  o r g a n i s c h e n  K o m p o n e n t e ,  die sich hei diesem Versuch durch eine 
verrnehrte Wasserstoffabsorption hatte aul3ern miissen, n i c h t  s t a t t f i n d e t  

V e r s u c h  1‘1. Fur diesen und den folgenden letzten Versuch benutzten 
wir ein Palladiumpriiparat mit 44.2j0/o Pd. 

In der Gasburette befanden sich 70 ccm WasserstofF (15O, 742 mm) 
= 63.56 ccm (OO, 760 mm) und 15 ccni einer wassrigen LBsune; von 0.226 g 
des Priiparats = 0.1 g Pd. 

Zeit in Minuten: 2, 5, 7, 9, 11, 24, 84, 1020, 1200, 1500 
Ahsorbierter B in ccm: 3.2, 15.4,17.2,17.6,18.4, 19.4, 21.8, 27, 29.2, 44.4. 

Volumen des nicht absorbierten Wasserstoffs 35.6 ccm (16O, 737 mm) 
=31.95 ccm (00,760 mm). Es  i s t  s o m i t  d i e  g a n z  u n g e w o h n l i c h  g roBe  
M e n g e  v o n  31.6 ccm W a s s e r s t o f f  a b s o r b i e r t  w o r d e n .  Loider konnte 
eine Sauerstoffbestimmung bei dem Praparate aus Mange1 an Material, das 
schon fiir katalytische Versuche verbraucht worden war, nieht mehr ausge- 
fiihrt werden. 

Legt man der Berechnung den hijchsten von P a a l  und A m b e r g e r  bei 
einem alten Palladiumpraparat gefundencn Wert von 4 O / o  Sauerstoff zu Grunde, 
der sicher zu hoch gegriffen ist, da es sich um ein frisch dargestelltes Pra- 
parat handelt, so wurde sich nach Abzug des fur die Wasserbildung aus dem 
geliisten und gebundenen Sauerstoff erforderlichen und des im Lijsungsmittel 
geliisten Wasserstoffs immer noch d i e  e n o r m e  M e n g e  v o n  25 c c m  Wasser -  
a t o f f  ergeben. der als P a l l a d i u m w a s s e r s t o f f  im  H y d r o s o l  vorhanden 
sein muD. 

V a r s u c  h VII. Wahrend bei den bisher beschriebenen Versuchen sich 
die Absorption in der behufs Vergrboerung der absorbierenden Oberflirchc 
anniihernd horizontal gelegten Burette vollzog und Bewegung der Flfissigkeit 
nur bei den eeitweiligen Ablesungen des Gasvolumens idolge AuMchtePs der 
Biirotte stattfand, haben wir in diesem Versuche den EinfiuB einer dnrch 
Schiitteln der kolloidalen Losung vergrofierten, absorbierenden Flkhe a d  die 
GrBDe und Geschwindigkeit der Absorption kennen zu lernen gwucht. Es 
lie13 sich hierbei eiue erhebliche Beschleunigung des Vorgangs erwarten. Wir 
hedienten uns dazu folgendeu, einfachen Apparats: 

Die Absorption verlief in iolgender Weise: 



Er besitzt eine den Kondensations- resp. Trockenriihren (Liebigeche 
Ente) ahnliche Form (6. Fig. 1). Die seitlich angesetzten Rohren tragen gae- 
dicht eingeschliffene Hiihne und endigen capillar. Der Apparat, den wir - 
derKiheha lbe ra l s  BSchi i t te l -  
r o h r a  bezeichnen, ist an einem 
Stativring aufgehangt, an diesem 
mittels Bindfaden locker befestigt 
ond steht mittels eines gasdich- 
ten Kautschukschlauchs in Ver- 
bindung rnit der Gasburette. Die 
Aiufhiingung ist derart, daB sie 
eine schaukelnde Bewegung der 
Schuttelr6hre und dadurch auch 
ein heftiges Durcheiuanderschut- 
teln der darin befindlichen Fliis- 
sigkeit (Hydrosol) ermbglicht. 
Das Schaukeln des Schiittelrohrs 
geschah mittels eines, durch eine 
Wasserturbine in Drehung ver- 
setzten Rades. das an seiner Pe- 
ripherie ein Wattebauschchen 
trug. D ~ s  Kad wnrde seitlich 
so nahe an das Schtttelrohr 
gestellt, da9 dieses bei jeder 
Umdrehung des Rades durch 

Figur 1. 

([en Wattepfropf einen Stol) erhiek. Die Umdrehungsgeschwindigkeit des 
Kades licB sich leicht so einstellen; dal) ein regelrnkBiges und ununterbrochenes 
Schaukeln dcr Schiittelrohre zustande kam. Fur den Versuch wurden das 
Schiittelrohr und [die damit verbundene Gasbiirette in folgender Weise mit 
Wasserstoff und der kolloidalen Palladiumlijsung gefiillt: Die Schiittelrohre 
fellten wir mit Wasser, verbanden sie dann mit dem Wasserstoffentwicklungs- 
apparat, vcrdringten das Wasser durch Wasserstoff und leiteten dann noch 
cinige Zeit das Gas hindurch, worauf beide Hahne der Riihre geschlossen 
w urden. 

Um die Gasbiirette ohne Zutritt von 1,uft mit dem Schiittelrohr zu ver- 
binden, wnrde das auDerhalb des Hahnes befindliche Ende derselben mittels 
Capillarpipette mit Wasser gefiillt, der Verbindungsschlauch an der Gasburette 
befestigt, diirch Heben des Niveaurohrs das Quecksilber so weit in der Biirette 
hinaufgedriingt, bis es aus dem Schlauch austrat, der Hahn der Biirette ge- 
schlosseu&und der Schlauch rasch iiber das mit  Wasser.gefidlte capillare Ende 
der Schirttelrbhre gezogen. Dann wurdcn alle Hiihne geiiffnet und so aus 
dem K i p p  schen Apparat durch das Schiittelrohr eine binreichende Edenge 
Wasserstoff in a i e  Burette geleitet. Nach SchlieDen des Hahnes an der mit 
dem K i p  p schen Apparat verbrindenen seitlichen Riihre des Schiittelapparates 
wurde die Verbindung rnit dem Gasentwicklungsapparat entfernt nnd das 
Gasvolumen in der Burette abgelesen. 
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Das Einsaugen der abgemessenen kolloidalen Palladiumliisung p c h a h  
dnrch entaprechendes Senken des Niveaurohres mittels eines an€ das offene Endr 
der Sahiitbelr6hre aufgesetaten Trichters unter den vor Versuch I angegebenen 
VorsichtsmaBregeln, um den Zutritt von Luft auszuschlieaen. Die Volumen- 
vermehrung durch das eingetretene Hydrosol ist bei den Ablesungen in der 
Gasbiirette zu bericksichtigen. Die Wasserstoffabsorption beginnt sofort mit 
dem Eintritt der Palladiumlosung in die Schiittelrohre. Wenn L6sung umI 
Spiilwasser sich im Schuttelrohr befinden, wird der Hahn geschlossen, der 
Trichter entfemt, das Gasvolumen wieder abgelesen und der Schiittelapparat 
in Bewegung gesetzt. 

In Anwendung kamen 23 ccni einer wdorigen Losung desselben PrkpaldtS 
wie hei Versuch V1 (44.25 Ol0 Pd), d'essen Menge 0.339 g = 0.15 g Pd betrug. 
Das Volumen des Wasserstoffs in der Gasbtirette war 75 ccm (16.5O, 737 mm) 
= 69.9 &m (OO, 760 mm). 

Da die nbsorbierte Wasserstoffmenge das in der  Gasbiirette befindliche 
Volumen nicht iiberstieg, so brauchte die in der Schittelrohre befindlichs 
Wasserstoffmenge nicht beriicksichtigt zu werden. 

Die Absorption verlief wie folgt: 
Zeit in Minuten: 3 4 5 6 7 9 1 2  
Absorb. H in ccm: 3.6 11.4 14.2 17.2 22.6 24.6 30 
Zeit in Minuten: 14 17 25 40 65 240 2400. 
Absorb. H in ccm: 31.2 32.8 33.6 34.8 36 38.2 46.6. 

Nicht absorbierter H in der Biirette = 31.4 ccni (13O, 740.5 mm) = 
28.67 ccm (OO, 760 mm). 

Es sind somit 41.23 ccm Wassers tof f  (OO, 760 mm) von der Palla- 
diumlosung aufgenommen worden. Nimmt man, wie bei Versuch VI, den 
Sauerstoffgehalt des Praparats schiitzungsweise zu 4 o/o an, so wiirden nach Ab- 
zug des zur  Wasserbildung verbrauchten und im Wasser gelosten Wasserstoffs 
(0.27 + 8.4 + 0.44= 9.11 ccm) 32.12 ccm W a s s e r s t o f f  iibrig bleiben, die als 
P a l  I ad i u m w a s  s e r s to  f f h y d r  0 s  o l  fixiert worden sind. 

Die vorstehend beschriebenen Versuche ergeben, dalj das Absorp- 
tionsvermogen der kolloidalen Palladiumpraparate in Losung, auf gleiche 
Mengen P d  bezogen, erhebliche Unterschiede zeigt, was besonders bci 
dem letzten Praparat ( V l  und VII) im Vergleich z u  den drei andere,) 
liervortritt, und da13 die fliissigen Hydrosole weit mehr Wasseratoff 
aufzunehmen vermogen wie Palladiunimetall, selbst in  der feisen Ver- 
teilnng des Pd-Mohrs. 

I n  der graphischen Darstellung (Fig. 2) der Gr6f3e und Ge- 
schwindigkeit der Gasabsorption (bis 120 Minuten) treten diese Unter- 
schiede besonders deutlich hervor. Zu bemerken ist, dalj in der Figur  
die Volumina des absorbierten Wasserstoffs nicht auf Normalvolumen 
reduziert, sondern die direkt abgelesenen Werte eingetragen worden.sind. 

I n  der Abbildung sind die Kiirven der Versuche I ( P ~ p e r a t  
59.6 Pd), I1 (Praparat 52.89 III (Praparat 65 O/W) und VI und 
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VU (Priiparat 44.25 dargesteIlt. Bei den Versuchen I11 iind VII, 
die zum Unterschied von den drei anderen rnit 0.05 bezw. 0.15 g Pd 
ansgefiihrt wurden, sind die Gasvoluminn, urn vergleichbare Kurven 
z u  haben, ebenfalls auf 0.1 g P d  umgerechnet worden. Besonders 
auffallend tritt in der Figur die starke Gasabsorption des 4. Prapnrats 
( t r I  und VII) in  den ersten 10 Minuten der Versuche hervor. 
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Pignr 2. 

1)a nach den Versuchen yon P a a l  und A m b e r g e r  (1. c . )  das 
feste Pdladiumwasserstoff-Hydrosol beim Erhit,zen bis ca. 140 O den 
absorhierten Wasserstoff griiotenteils wieder abgibt, so erwarteten wir 
auf diesern Wege nuch den in  den fliissigen Palladiumwasserstoff- 
Hydrosolen vorhandenen Wasserstoff bestimmen zu kiinnen. Die Ver- 
siichsanordnung war folgende: 

Ein weithalsiges Kolbchen war mit einem dreifach durahbohrten Gummi- 
pfropfen verschlossen, durch dessen erste Bohrung ein bis an den Boden des 
Kolbchens reichendes Gasleitungsrobr gesteckt war, das mit einem Kip  pschen 
COa-Entwicklungsappnrat und 2 Waschflaschen in Verbindung stand. Durch 
die 2. Bohrung ftihrtcn wir ein kurzes, gerades Glasrohr ein, dessen oberes 
Ende einen mit Klemmschraube verschliel3baren, kurzen Iiautschukschlauch 
trug. Dss untere Ende des Rohrs reichte ca. 3 cm in den Kolbenhals hin- 
ein. Dieses Rohr diente zur Einfiihrung des fliissigen Hydrosols aus der 
Gasburctte. In die 3. Bohrung wurde ein zweimal rechtwinklig gcbogenes 
tilasrohr eingesetzt, dessen eines Ende nur wenig in den Kolbenhals hinein- 
ragte. Mittels des anderen Endes war mit dem ersten Kolbchen ein emeites 
mit doppelt durchbohrtem Gummistopfen verschlossenes Kiilbchen verbunden. 
Durch die 2 .  Bohrung ging ein kniefBrmig nach abwirts gebogenes Glasrohr, 
welches das 2. Kolbchen mit einem mit Kalilauge beschickten Schiffschm 
Azotometer verband. 

Nachdem durch langeres Durchleiten von Kohlendioxyd die Luft aus dem 
Apparat vollstandig verdrangt war, murde aus der Gasburette, in tler das 
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Palladiumhydrosol mit Wasserstoff gesiittigt worden war, letzterer durch 
Heben des Niveaurohrs vollstandig entfernt und dann mittels Glascapillare 
die Verbindung der Gasburette mit dem Zufkhrungsrohr des 1. Kolbchens 
unter den schon angegebenen VorsichtsmaDregeln zur Vermeidung des Luft- 
zntritts (Fullen der Capillaren und Schlauchenden mit Wasser) hergestellt. 
Dann 6ffnete man den oberen Hahn der Burette und die Klemmschraube am 
Schlauch des Zufiihrungsrohrs und druckte durch Heben des Niveaurohres 
die Palladiumlosung aus der Burette in das Kolbchen hinuber. 

Hierauf wurde der Schlauch des Zufiihrungsrohrs wieder abgeklemmt, die 
Burette entfernt und das Kolbchen mit dem Hydrosol in einem Paraffinbad 
unter langsamem Durchleiten von Kohlensaure allmahlig erwarmt. Schon bei 
40--50° treten Wasserstoffblaschen im Azotometer auf , deren Menge mit 
bteigender Temperatur zunimmt. Wir erhitzten schlieSlich das Paraffinbad auf 
135-1400. Wenn das Gasvolumen im Azotometer konstant blieb, wurde der 
Vcrsuch abgebrochen. 

Das 2. Kolbchen wurde zur Kondensation des uberdestillierenden Wassws 
mi t  kaltem Wasser gekuhlt. DaB das im Azotometer angesammelte Gas tat- 
s%chlich aus WasserstofF bestand, haben wir gasanalytisch festgcstellt. 

Auf die vorbeschriebene Weise hahen wir den Wasserstoffgehalt in den 
flussigen Hydrosolen der Versuche TI und I V  zu bestimmeo gesucht. Bei 
\'orsuch 11 hiitten 10.8 ccm Wasserstoff frei werden sollen. In Wirkliehkeit 
fanden wir nur 4.6 ccm H. In Versuch IV wurden statt 12.77 ccm hloB 
2.94 ccm Waaserstoff regeneriert. 

Da eine Reduktion der organischen Komponente durch den von 
den Pd-Hydrosolen absorbierten Wasserstoff auf Grund des Versuchs V 
keine Wahrscheinlichkeit besitzt und auch nach den von P a a l  und 
A m b e r g e r  beim Palladiumwasserstoffschwarz (1. c.) gemachten Er- 
fahrungen nicht anzunehmen ist, daIj bei der Temperatur von 130- 
1400 der grijBte Teil des absorbierten Wasserstoffs vom Palladium 
noch zuruckgehalten werde, so konnen wir vorlaufig keine Erklarung 
fiir den w e r l o r e n e n a  W a s s e r s t o f f  geben. 

I n  der folgenden Tabelle (S. 817) haben wir alle Versuchs- 
ergebnisse zusammengestellt : 

Die in  der 7. Vertikalreihe verzeichneten Zahlen, die sich auf die 
in der 6. Reihe berechneten Werte beziehen, zeigen deutlich die erhohte 
Absorptionsfahigkeit unserer flussigen Hydrosole im Vergleich zu der  
des Palladiummohrs (1. c.) und noch mehr zu jener der festen Palla- 
diumhydrosole. Ganz auffallend hoch ist dieses Verhaltnis bei dem Pra- 
parat rnit 44.25 O l 0  Pd (Versuch V I  und VII), das fast das 3000-fache 
seines Volumens a n  Wasserstaff zu fixieren vermag. 

Das erhohte Absorptionsvermogen der f l i i s s i g e n  Pd-Hydrosole 
ist jedenfalls auf die durch die auBerordentlich feine Verteilung be- 
dingte VergroBerung der absorbierenden Flachen zuriickzufiihren. 
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12.76 
14.68 
8.05 

15.36 

8.37 

31.61 
41.23 

I 59.6 
I1 53.89 
I11 65.0 
I\' 65.0 

V 65.0 

VI 44.25 
V1I 44.25 

8.4 
10.8 
6.31 

12.17 

6.74 

25 
32 

0.18 
0.188 
0.076 
0.1538 
0.076 + 0.1 

protalb. N 
0.226 
0.339 

0.107 
0.0996 
0.05 
0.1 

0.05 

0.1 
0.15 

926: 1 
1282: 1 
1469: 1 
1437 : 1 

1589 : 1 

2952 : 1 
2519 : 2 

1 : 0.75 
1 : 1.04 
1 : 1.2 
1 : 1.15 

1 : 1.28 

1 : 2.4 
1 : 2.04 

Man konnte den Einwurf machen, dafi die gesteigerte Absorptionsfahig- 
keit unserer Hydrosole fur Wasserstoff durch den an den Wandungen der 
BAretten adsorbierten Luftsauerstoff bedingt sei, der durch den Palladium- 
wasserstoff in Wasser iibergefuhrt werde. Indessen konnen die an den Glas- 
oberflichen unserer Apparate festhaftenden Sauerstoffmengen unmcglich so 
bedeutend sein, daB sich dadurch die enorm hohen Mengen der Versuche V I  
und VII erklken liehn. Wiire obiger Einwurf begriindet, dann hittte bei 
Versuch VII viel mehr WasserstofE absorbiert werden miissen (aut gleiche 
Mengen Pd bezogen) wie in VI, da ersterer Versuch in der Schiittelrbhre, 
letzterer in der Gasbiirette stattfand und bei jenem die in Betracht kommen- 
den, Sauerstoff absorbierenden Glasfliichen viel groBer sind wie bei diesem. 
Tateichlich wurde aber bei VII, auf gleiche Mengen Pd bezogen, weniger 
Wasserstoff absorbiert wie im vorhergehenden Versuch. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 




