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Mit ammoniakalischem Silbernitrat oder Kupferacetat gab das Phe-
uylenoxamid Salze von der Formel
(CisHig Ny O; Aga)s. 41/ HaO; Cy Hio Ny 04 Cu. 3CuO.

0.2242 g Sbst. (itber Schwefelsiure getrocknet): 0.1252 g Ag.
Ber. Ag 55.81. Gef. Ag 55.88.

0.2002 g Shst. (bei 75° iiber Schwefelsiure getrockuet): 0.0102 g H,0.
Ber. HyO 5.02. Gef. HyO 5.09.

0.2034 g Sbst.: 0.1018 g Cu,S.
Ber. Cu 40.51. Gef. Cu 39.91.

Wurde das o-Phenyloxamid oder das mittels Kaliumpermanganat
erhaltene Oxydationsprodukt mit Phosphorpentachlorid erhitzt und das
Reaktionsprodukt auf Eis gegossen, so entstand eine aus Benzol oder
aus Wasser in farblosen Nadeln krystallisierende Verbindung vom
Schmp. 149—150°, deren Chlorgehalt dem 2.3-Dichlor-chinoxalin,

C(;H*<N.(./.Cl’
N:C.Cl
entsprach.

0.2087 g Sbst: 0.2893 g AgCl.

CsHiN.Cl,. Ber. Cl 35.67. Gef. Cl 35.50.

141, C. Paal und Josef Gerum:
Uber das flissige Hydrosol des Palladlumwasserstoffs.
[Mitteilung aus dem Pharm.-chem. Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 25. Februar 1908.)

Vor 3 Jahren wurde in der 2. Mitteilung »itber kolloidale Me-
talle der Platingruppe< von Paal und Amberger?) die Dar-
stellung von kolloidalem Palladiumwasserstoff in fester Form
beschrieben. Er wurde durch Einwirkung gasfdrmigen Wasserstoifs
auf kolloidale Palladiumpriparate gewonnen, die sich infolge ihres Ge-
halts an adsorbiertem, protalbinsaurem Natrium durch hervorragende
Bestiandigkeit auch in festem Zustande auszeichnen und auf Tempe-
raturen iiber 100° erhitzt werden kénnen, ohne ihre kolloidale Lés-~
lichkeit in Wasser einzubiilen. Durch Erhitzen der festen Palladiuin-
wasserstofthydrosole auf 130—140° war es maoglich, den absorbierten
Wasserstoff bis auf einen geringen Rest auszutreiben und ihn volu-
metrisch zu bestimmen. In obiger Mitteilung wurde anch nachge-
wiesen, daf} die festen, kolloidalen Palladiumpriparate, wie sie nach
dem Verfahren von Paal und Amberger®) durch Einwirkung gas-

1) Diese Berichte 88, 1398 [1905].
%) Diese Berichte 37, 124 [1904]; 38, 1401 [1905].
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férmigen Wasserstoffs oder Hydrazinhydrats auf Lésungen von Palla-
diumechloriir, protalbinsaurem Natrium und Natronlauge, nachfolgende
Dialyse und Eindunsten zur Trockne erhalten werden, keinen Palla-
diumwasserstoff enthalten, obwohl anzunehmen ist, daB solcher primir
bei Anwendung von Wasserstoff als Reduktionsmittel entsteht. Er
wird jedoch infolge seiner leichten Oxydierbarkeit darch den .Luft-
sauerstoff wihrend der zur Reinigung und Uberfiihrung in den festen
Zustand erforderlichen Operationen in kolloidales Palladium und Wasser
verwandelt. Dall aber auch das fliissige Hydrosol des Palladium-
wasserstoffs existenzfihig sein miisse, ergab sich aus den Versuchen
von Paal und Amberger?), sowie Paal und Gerum?) iiber Reduktion
von mit Palladiumhydrosol versetzten alkoholisch-wiBrigen Nitro-
benzollésungen zu Anilin mittels gasférmigen Wasserstofis. Hierbei
tindet zweifellos zuerst Bildung von kolloidalem Palladiumwasserstoft
statt, der dann den adsorbierten Wasserstofi auf die Nitrogruppe
ubertragt.

Versuche zur Darstellung des flissigen Palladiumwasser-
stoffhydrosols sind bisher nicht bekannt geworden, was begreiflich
erscheint, wenn man beriicksichtigt, dall die von anderer Seite darge-
stellten Palladiumhydrosole relativ unbestindig sind und, was besonders
in Betracht kommt, nur sehr geringe Mengen kolloidales Palladium
enthalten. In derartigen fliissigen Hydrosolen, die in 100 ccm nur
wenige Milligramme Pd enthalten, den davon adsorbierten Wasserstoff
genau zu bestimmen, erscheint fast unmdglich, da das Lésungsmittel
selbst Wasserstoff aufnimmt, da ferner der im Lisungsmittel enthaltene
Luftsauerstoff durch den Palladiumwasserstoff zu Wasser katalysiert
wird, und da auch das kolloidale Palladium selbst Sauerstoff aufnimmt,
der durch Wasserstoff bei Gregenwart des Pd ebenfalls in Wasser ver-
wandelt wird.

Dagegen lie3 sich erwarten, dal die nach Paal und Amberger
(L ¢) dargestellten, festen Palladiumhydrosole, die sich leicht und
reichlich in Wasser losen, als fliissige Hydroscle so grofle Mengen
‘Wasserstoff absorbieren wiirden, daf3 dessen Messung mit Leichtigkeit
ausgefiihrt werden konnte.

In der schon erwihnten Mitteilung vou Paal und Amberger
(L. c.) iiber Darstellung des festen Palladiumwasserstoffhydrosols war
auch gezeigt worden, daB die Hydrosole des Palladiums bei den zu
ihrer Reinigung und Uberfiihrung in den festen Zustand erforderlichen
Prozeduren etwas Sauerstoff aus der Luft autnehmen, der zuerst jeden-

1y Diese Berichte 88, 1406 [1905). 2 Diese Berichte 40, 2209 [1907].
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%alls nur adsorbiert, mit der Zeit aber auch chemisch gebunden wird.
Sanegstoffbestimmungen ergaben je nach dem Alter der Priparate, auf
Pd bezogen, einen Gehalt von 2.3 —4°,0. Bei der Einwirkung von
Wasserstoff auf kolloidales Palladium wird das absorbierte Gas zuerst
katalytisch zur Uberflihrung des adsorbierten und chemisch gebundenen
Sauerstoffs in Wasser verbraucht, so daf} keineswegs die gesamte aus-
genommene Wasserstoffmenge als Palladiumwasserstoffhydrosol in der
Losung vorhanden sein wird. Dazu kommt dann noch der in dem
als Losungsmittel dienenden Wasser geloste Luftsauerstoff, der eben-
falls durch Palladiumwasserstoff in Wasser verwandelt wird., Auch
ist noch jener Sauerstoff in Rechnung zu ziehen, der vom flissigen
Palladiumhydrosol absorbiert wird. Das Absorptionsvermégen der
fliissigen Palladiumhydrosole fiir Luftsauerstoff ist unbekannt, doch
haben uns spiter mitzuteilende Versuche tiber die Absorption reinen
Sauerstoffs dureh kolloidale Palladiumlésungen gelebrt, dafl die aus
der Luft vom Sol anfgenommenen Sauerstoiimengen nur geringtiigig
sein kdnnen. Schlieflich ist noch die vom J.6sungsmittel aufgenommene
Wasserstoffmenge zu beriicksichtigen. Um das Absorptionsvermigen
unserer flissigen Palladiumhydrosole fiir Wasserstolf messend ver-
folgen 2u konnen, haben wir die Versuche in Gasbiiretten vorge-
nommen. Als Ausgangsmaterial dienten vier kolloidale Palladium-
priparate verschiedener Darstellung und mit verschiedenem Pd-Gehalt.
Wie die Versuche ergaben, schwankt die Adsorptionsiihigkeit der
einzelnen Priparate innerhalb weiter Grenzen (s. u. d. Tabelle!), ohne
daBl sich bis jetst eine Erklirung fiir dieses verschiedene Verhalten
der anscheinend ganz gleichartig dargestellten Priparate finden lieB.
Ferner zeigte sich, dafl die fliissigen Palladiumhydrosole ausnahmslos
ein hiheres Absorptionsvermdgen filr Wasserstoff besitzen, als bisher
bei Palladium beobachtet wurde. Wihrend nach Mond, Ramsay
und Shields') ein Vol. Palladiummohr 873 Vol. Wasserstoif aufzu-
nehmen vermag, absorbierten unsere fliissigen Pd-Hydrosole zwischen
926—2952 Volumina dieses Gases, und zwar ist hierbei nur jene
Wasserstoffmenge iu Rechnung gezogen, die als Palladiumwasserstoff
im flissigen Hydrosol vorhanden sein muB. Wir erwarteten, den an
Palladium fixierten Wasserstoff in derselben Weise bestimmen zu
konnen, wie dies von Paal und Amberger (l. ¢.) seinerzeit bei dem
festen Palladiumwasserstoffhydrosol geschah, némlich durch Erhitzen
im Kohlensiurestrom und Messung des dabei entwickelten Wasserstofts.
Dieses Verfahren, auf die fliissigen Hydrosole angewendet, ergab

Yy Ztschr. fir anorg. Chem. 16, 825; Ztschr. f. physikal. Chem. 26, 109.
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jedoch ein unerwartetes und unbefriedigendes Resullat, insofern viel
zu wenig Wasserstolf regeneriert wurde und auch bei zwei Versuchen
mit verschiedenen Priiparaten die erhaltenen Gasmengen unter sich
groBe Differenzen zeigten (s. u.), die in keinem Verhiltnis zu den
aufgenommenen Quantititen standen,

Absorption von Wasserstoff durch fliissige
Palladiumhydrosole.

Wie eingangs erwithnt, fihrten wir, um die Menge des vom Palla-
diumhydrnsol absorbierten Wasserstoffs messen zu konnen, unsere
Versuche in Winkler-Hempelschen Gasbiiretten aus, welche an der
Basis der Mefirshre statt des Dreiweghahns einen Hahn mit einfacher
Bohrung trugen. Als Sperrfliissigkeit diente gereinigtes Quecksilber.
Der fiir die Versuche erforderliche Wasserstoff wurde aus chemisch
reinem Zink und ebensolcher Salzsiure im Kippschen Apparat ent-
wickelt und durch 3 Waschflaschen geleitet, die mit Silbernitrat- und
Kaliumpermanganatlésung und mit verdinnter Natronlauge beschickt
waren. Als Ausgangsmaterial dienten 4 Priparate von kolloidalem
Palladium, die nach Paal und Amberger (I. ¢.) unter Zusatz von
protalbinsaurem Natrium und Hydrazinhydrat als Reduktionsmittelg
dargestellt waren. Sie enthielten 65.0%,, 59.6%,. 52.89%; und 44.25%,
Pd. Bei den einzelnen Versuchen kamen 0.05 bezw. 0.1 und 0.158
Pd entsprechende Mengen der Priiparate in Anwendung.

Die Ausfithrung der Versuche geschah in folgender Weise:

Nachdem im Kippschen Apparat und in den Waschflaschen die Luft
vollstindig verdringt worden und lebhafte Wasserstoffentwicklung im Gange
war, wurde der mit der letzten Waschilasche verbundene Kautschukschlauch
nahe seiner Mindung durch einen Quetschhahn abgeklemmt, das obere Ende
der Gasbarette mittels kurzen Schlauchstiicks mit einer zweimal rechtwinklig
gebogenen, starken Glascapillare verbunden, die Hihne der Gasbiirette ge-
offnet und durch Heben des Quecksilber cnthaltenden Niveaurohrs die Birette
vollstindig mit Quecksilber gefiallt. Durch weiteres Heben bis zum Aus-
flieBen des Quecksilbers aus der Capillare wurde die Luft auch aus dieser
vordringt und nuun der obere Hahn der Biirette geschlossen. Dann fillten
wir auch die Miindung des abgeklemmten Kautschukschlauchs mit Quecksilber
uod verbanden ihn mit der mit Quecksilber gefiliten Glascapillare. Hierauf
wurde der Quetschhahn entfernt, der obere Tahn der Gasbiirette wieder ge-
offnet und das Niveaurohr gesenkt, so dal nun Wasserstoff in die MeBrohre
cintreten konnte. Wenn hinreichend Gas vorhanden war (30—70 cecm), schlo8
man den oberen Hahn der Biirette wieder, entfernte die Verbindung mit dem
Gasentwicklungsapparat und mal das in der Biirette vorhandene Gasvolumen.
Gleichzeitig wurden Temperatur und Barometerstand notiert. Um die in-
zwischen bereitete kolloidale Palladiumlosung in die Gasbiirette einzufiihren,
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wurde dem oberen Ende derselben mittels kurzen Kautschukschlauchs!) ein
Trichterchen aufgesetzt und mittels einer Capillarpipette das iiber dem Hahn
befindliche capiliare Ende der Biirette und den Trichterhals mit Quecksilber
gefillt, wodurch ein Eintreten von Luftblasen vermieden wurde. Hierauf fiillte
man den Trichter mit der Palladinmlosung, senkte das Niveaurohr und lieB
nun durch vorsichtiges Offnen des obern Hahns der Biirette die Losung ein-
flieBen. Ehe die letzten Tropfen der Losung ecingesaugt sind, schlieft man
den Biirettenhahn, gibt zum Nachspillen der an den Trichterwinden adhi-
ricrenden Ldsung eine gemessene Menge (2—3 ccm) Wasser zu und saugt
auch diese in der angegebenen Weise bis auf einen ganz geringen Rest in die
Biirette ein. Auf diese Art wird das Eintreten von Luft vollig vermieden.
Die Absorption des Wasserstoffs durch das Hydrosol beginnt sofort wihrend
des EinflieBens, das 2—3 Minuten in Anspruch nimmt. Um den zeitlichen
Verlauf der Absorption zu bestimmen, nahmen wir daher als Anfangspunkt
den Beginn des Einsaugens der Palladiumltsung.

Nachdem alles Hydrosol in die Biirette eingetreten war, wurde das Gas-
volumen abgelesen?), das wihrend der kurzen Zeit des EinflieBens meist schon
eine Verminderung um 1—2 cem infolge Absorption erfahren hatte.

Hierauf wird auch der untere Hahn der Gasbiirette geschlossen und diese,
um die Oberflache der absorbierenden Losung zu vergrolern, in eine wihrend
der Versuche gleich bleibende, fast horizontale Lage gebracht, die nur wihrend
der von Zeit zu Zeit erfolgenden Ablesungen des Gasvolumens eine Ver-
snderung erfihrt. Die Versuche (s. u.) wurden bis zur Beendigung der Ab-
sorption fortgesetzt ).

Versuch I In die Gasbiirette wurden in der vorstehend beschriebenen
Weise 89.8 ccm (11°, 741.5 mm) = 36.83 cem (0% 760 mm) Wasserstoff ein-
gelassen und dann eine Losung von 0.18 g des kolloidalen Palladiumpriparats

1) Alle fiir die Absorptionsversuche verwendeten, starkwandigen Kaut-
schukschliuche haben wir, um sie fur Gase moglichst indiffusibel zu machen,
in eine verflissigte Mischung von Paraffin und Carnaubawachs gelegt und in
einen Exsiccator gegeben, der dann evakuiert wurde. Die so priparierten
Schliuche haben sich gut bewiihrt.

% Die Ablesung erfolgte, wenn der Meniscus der Quecksilbersiule im
Niveaurohr mit dem in der MeBrohre in gleicher Hohe stand. Hierbei be-
dingt der Druck, der iiber dem Quecksilber in der MeBrohre liegenden Palla-
diamldsung, die zwischen 10—15 cm Hohe betrug, einen Fehler, der fur 10 cm
0.35 ccm und fir 15 cn1 etwas iiber 0.4 cem betrigt. In den Versuchen haben
wir die entsprechenden Korrekturen angebracht, ohne da dies besonders be-
merkt wird.

% Um uns von dem gasdichten- Verschluf der verwendeten Gashiretten
zu iiberzeugen, haben wir Versuche angestellt, bei denen an Stelle der Palla-
diumiésungen eine gleiche Menge destilliertes Wasser in Anwending kam.
Die hierbei beobachteten Volumebnahmen euntsprachen genan dem Lisungs-
vermigen des Wassers fiir Wasserstoff bei Zimmertemperatur. (Absorptions-
koetfizient = 0,019).
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mit 59.6%/, Pd, entsprechend 0 107 g Pd, in 10 ccm Wasser eingesaugt. Mit

Spillwasser betrug das Volumen der Losung 14.2 cem. Schon wihrend des

EinflieBens begann die Absorption des Gases, die in folgender Weise verliefr

Zeit in Minuten: 5, 8 11, 17, 24, 30, 40, 55, 65, 100,

Absorbjerter Hin cem: 1.2, 4.3, 53, 74, 9 9.6, 11.6, 13.2, 13.6, 14.
Nach 100 Minuten war die Absorption beendigt.

Die einzelnen, in der obigen Zahlenreihe angegebenen Gasvolumina sind
in diesem und allen folgenden Versuchen nicht auf 0° und 760 mm reduziert
worden, dagegen wurden stets Anfang- und Endvolumen des Gases auf Nor~
malvolumina (0° 760 mm) umgerechnet.

Das Volumen des nicht. absorbierten Wasserstoffs am Ende des Versuchs
betrug 25.8 ccm (9%, 741 mm) = 24.07 cem (0% 760 mm.) und demnach die
Menge des absorbierten Wasserstoffs 12.76 cem (0°, 760 mm). Hiervon
sind in Abzug zu bringen die zur Uberfihrung des im Lésungsmittel bei Be-
ginn des Versuchs enthaltenen Luftsanerstoffs in Wasser erforderliche Menge
‘Wasserstoff. Dem Partialdruck des Luftsanerstoffs bei Zimmertemperatur ent-
spreehend, sind in 1 cem Wasser 0.006 cem Sauerstoff gelést, demnach in
142 eccm 0.085 cem, die 0.17 cem Wasserstoff zur Uberfiihrang in Wasser
erfordern. Da, wie schon erwihnt, die kolloidalen Palladiumopriparate Sauer-
stoff enthalten, dessen Menge bei neu dargestellten Priparaten 2—2.5%, be-
trigt, so wird eine diesem Sauerstofigehalte entsprechende Menge des absor-
hierten Wasserstoffs zur Wasserbildung verbraucht. Da der groBte Teil unseres
Priparats fir katalytische Versuche verwendet worden war, konnte eine Sauer-
stoffbestimmung nicht mehr ausgefithrt werden. Nimmt man schitzungsweise
den Sauerstoffgehalt zu 2.5%, an, so sind in der angewandten Pd-Menge
0.0025 g Sauerstoff == 1.9 ccm vorhanden, die 3.8 cem Wasserstoff verbrauchen.
Endlich ist noch jene Menge Wasserstoff vom Volumen des absorbierten Gases
in Abrechnung zu bringen, die am Ende des Versuchs vom Lésungsmittel
aufgenommen wurde.

Da der Absorptionskoeffizient 0.019 bei Zimmertemperatur betrigt, werden
von 14.2 cem des Losungomittels 0.37 cem Wasserstoff gelost. Es sind also
0.17 + 8.8 -+ 0.37 = 4.34 ccm Wasserstoff von der Gesamtmenge (12.76 ccm)
des absorbierten Wasserstoffs abzuziehen.

Somitsind 842 ccm Wasserstoff im Palladiumhydrosol okklu-
diert.

Nicht beriicksichtigt konnte hierbei jene unbekannte Menge Sauerstoff
werden, welche das Palladiumpriparat aus der Luft nach eingetretener Losung
absorbiert hat. Sie kann jedoch, wie schon erwihnt, nur sehr geringfigig
scin und daher das Versuchsresultat nicht wesentlich beeinflussen.

Versuch II. In Anwendung kamen 29 ccm Wasserstofl (149, 737 mm)
= 26.32 ccm (0%, 760 mm) und 0.188 g eines Palladiumpraparats mit 52.89 %,
Pd = 0.0996 g Pd, in 15.6 ccm Wasser gelost.

Wie aus nachfolgenden Daten ersichtlich ist, vollzog sich diesmal die
Absorption erheblich langsamer wie bei L.

Zeit in Minuten: 3, 5, 10, 15, 30, 40, 50, 60, 120, 900, 1020.
Absorbierter Hin cem: 1, 2, 3, 4.4, 8, 92, 102,116, 16, 17, 1%
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Nach 17 Stunden betrug das Volumen des nicht absorbierten Gases 12 ccm
(8% 738 mm) = 11.6 ccm (0% 760 mm). Es waren somit 14.68 ccm Wasser-
stoff (09 760 mm) absorbiert worden. Der Sauerstoffgehalt des Pd-Prapa-
rats, nach Paal und Amberger (L c.) bestimmt, betrug 2.44%, Vir den
im Wasser gelosten und im Palladium vorhandenen Sauerstoff sind zur Um-
wandlung in Wasser 0.19 cem + 3.4 cem Wasserstoff erforderlich, dazu im
Wasser geloster Wasserstoff am Ende des Versuchs 0.29 ccm. Demnach sind
als Palladiumwasserstoff 14.68—8.88 = 10.8 cem Wasserstotf fixiert
worden,

Versuch I Fiir diesen und die folgenden Versuche IV und V ver-
wendeten wir ein Palladiumpraparat, welches 65.09/, Pd enthielt und dessen
Sauerstoffgehalt 2.03%/, betrug.

In die 85 ccm Wasserstoff (16°, 744 mm) = 31.82 ccm (0%, 760 mm) ent~
haltende Gasbirette wurden 11.1 ccm einer wissrigen Losung von 0.076 g des
obigen Priparats = 0.05 g Pd eingesaugt. Der zeitliche Verlauf der Ab-
sorption wird aus der nachfolgenden Zahlenreihe ersichtlich:

Zeit in Minuten: 2, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 120, 180, 900
Absorbierter H in cem: 0.5,2.8, 4, 54, 6.6, 7.4, 7.8, 82, 9.3, 9.8, 88,

Nach 15 Stunden betrug die unverbrauchte Wasserstoffmenge 26.2 ccm
(16°, 743 mm) = 238.77 ccm (0% 760 mm) und daber das Volumen des ab-
sorbierten Wasserstoffs = 8.05 cm (0° 760 mm).

Die in Abzug zu bringenden Wasserstoffmengen fir geldsten und ge-
bundenen Sauerstoif und im Losungsmittel gelosten Wasserstoff betragen
0.13 + 1.4 + 0.21 = 1.74 cem, daher das Volumen des als Palladium-
wasserstoff vorhandenen Wasserstoffs = 6.31 cem.

Versuch IV. Volumen des angewandten Wasserstoffs = 35.2 cem (169,
744 mm) = 32.01 cem (0° 760 mm). Dazu kamen 12.8 ccm einer Lisung von
0.1538 Palladiumpraparat = 0.1 g Pd.

Zeit in Minuten:
2, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 120, 180, 240, 960, 1120.
Absorbierter H in cem:
3, 4.6, 5.2, 62, 7.6, 82, 9.2, 102, 13.6, 15.2, 162, 16.6, 16.8.

Volumen des nicht absorbierten Wasserstoffs = 18.4 cem (16% 743 mm)
= 16.65 ccm (0% 760 mm). Volumen des absorbierten Wasserstoifs
= 15.36 ccm (09, 760 mm).

Zur Wasserbildung aus gelostem und gebundenen Sauerstoff sind'0.15 ccm
und 2.8 cem Wasserstoff erforderlich. Im Wasser geloster Wasserstoft
=0.24 cem, Somit sind 15.36—8.19 = 12.17 ccm Wasserstoff als Palla-
diumwasserstoifhydrosol vorhanden.

Die Palladiummenge betrigt das Doppelte des vorhergehenden Versuchs,
Dementsprechend ist auch das absorbierte Wasserstoffvolumen nahezu das
zweifache des Versuchs IIL

Versuch V. Aus unten zu erdrternden Griinden war es von Wichtig-
keit festzustellen, ob nicht ein Teil des absorbierten Wasserstolfs an das in
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unseren Palladiumpriparaten vorhandene Schutzkolloid tbertragen wird. Bei
der schwierigen Reduzierbarkeit der EiweiBspaltungsprodukte war diese An-
nahme allerdings wenig wahrscheinlich, Es wurden, wie bei Versuch III, in
der Gasbirette 10.6 cem einer Lésung von 0.076 g Palladiumpriparat = 0.05 g
Pd und 0.1 g protalbinsaurem Natrium mit 56.4 ccm Wasserstoff (129,
736 mm) = 51.57 ccm (0% 760 mm) in Beriihrung gebracht. Die Absorption
verlief wie bei Versuch IIl. Endvolumen des nicht absorbierten Wasserstoffs
= 47.6 ccm (14.5% 785 mm) = 43.0 cem (0° 760 mm) nach 15 Stunden.
Menge des absorbierten Wasserstoffs = 857 cem (0° 760 mm). In
Ablzug zu bringendes Wasserstofivolumen = 1.73 ccm. Vom Palladium
aufgenommenes Wasserstoffvolum = 6.74 ccm, das von dem des Ver-
suchs 111 nur unbedeutend differiert. Daraus ergibt sich, daB eine Reduktion
der organischen Komponente, die sich bei diesem Versuch durch eine
vermehrte Wasserstoffabsorption hétte duBern miissen, nicht stattfindet

Versueh VI. Fir diesen und den folgenden letzten Versuch benutzten
wir ein Palladiumpraparat mit 44.25%/, Pd.

In der Gasbiirette befanden sich 70 ccn Wasserstoff (15% 742 mm)
= 63.56 cem (0% 760 mm) und 15 cem einer wissrigen Lésung von 0.226 g
des Priparats =0.1 g Pd,

Die Absorption verliet in folgender Weise:
Zeit in Minuten: 2, 5 17, 9, 11, 24, 84, 1020, 1200, 1500
Ahbsorbierter H in cem: 8.2,156.4,17.2,17.6,184, 19.4, 21.8, 27, 29.2, 444.

Volumen des nicht absorbierten Wasserstoffs 35.6 cem (169, 737 mm)
==381.95 ccm (0° 760 mm). Es ist somit die ganz ungewéhnlich groBle
Menge von 31.6 com Wasserstoff absorbiert worden. Leider konnte
eine Sauerstoffbestimmung bei dem Priparate aus Mangel an Material, das
schon fir katalytische Versuche verbraucht worden war, nicht mebhr ausge-
fihrt werden.

Legt man der Berechnung den hioehsten von Paal und Amberger bei
einem alten Palladiumpriparat getundenen Wert von 49/, Sauerstoff zu Grunde,
der sicher zu hoch gegriffen ist, da es sich um ein frisch dargestelltes Pri-
parat handelt, so wiirde sich nach Abzug des fir die Wasserbildung aus dem
gelosten und gebundenen Sauerstoff erforderlichen und des im Losungsmittel
gelosten Wasserstoffs immer noch die enorme Menge von 25 ccm Wasser-
stoff ergeben. der als Palladiumwasserstoff im Hydrosol vorhanden
sein mul,

Versuch VII. Wihrend bei den bisher beschriebenen Versuchen sich
die Absorption in der behuls VergroBerung der absorbierenden Oberfliche
anndhernd horizontal gelegten Biirette vollzog und Bewegung der Flissigkeit
nur bei den zeitweiligen Ablesungen des Gasvolumens infolge Aufrichtens der
Biirette stattfand, haben wir in diesem Versuche den EinfluB einer durch
Schiitteln der kolloidalen Losung vergrolerten, absorbierenden Fliche anf die
GroBe und Geschwindigkeit der Absorption kennen zu lernen gesucht. Es
lie8 sich hierbei eine erhebliche Beschleunigung des Vorgangs erwarten. Wir
bedienten uns dazu folgendeu, einfachen Apparats:
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Er besitzt eine den Kondensations- resp. Trockenréhren (Liebigsche
Ente) shnliche Form (s. Fig. 1). Die seitlich angesetzten Rohren tragen gas-
dicht eingeschliffene Hahne und endigen capillar. Der Apparat, den wir
der Kirze halber als »Schittel-
rohr« bezsichnen, ist an einem
Stativring aufgehiingt, an diesem
mittels Bindfaden locker befestigt
und steht mittels eines gasdich-
ten Kautschukschlauchs in Ver-
bindung mit der Gasbirette. Die
Aunthangung ist derart, dal sie
eine schaukelnde Bewegung der
Schiittelrohre und dadurch auch
ein heftiges Durcheinanderschiit-
teln der darin befindlichen Fliis-
sigkeit (Hydrosol) erméglicht.
Das Schaukeln des Schiittelrohrs
geschah mittels eines, durch eine
Wasserturbine in Drehung ver-
setzten Rades. das an seiner Pe-
ripherie ein  Wattebiuschchen
trug. Das Rad wurde seitlich
so nahe an das Schittelrohr
gestellt, dall dieses bei jeder
Umdrehung des Rades durch
den Wattepiropt einen Stofl erhielt. Die Umdrehungsgeschwindigkeit des
Rades lieB sich leicht so einstellen; daf} ein regelmiBiges und ununterbrochenes
Schaukeln der Schiittelréhre zustande kam. Fiir den Versuch wurden das
Schittelrohr und !die damit verbundene Gasbiirette in folgender Weise mit
‘Woasserstoff und der kolloidalen Palladiumlésung gefillt: Die Schittelrohre
fiillten wir mit Wasser, verbanden sie dann mit dem Wasserstoffentwicklungs-
apparat, verdrangten das Wasser durch Wasserstoff und leiteten dann noch
cinige Zeit das Gas hindurch, worauf beide Hahne der Rohre geschlossen
wurden.

N

Figur 1.

Um die Gasbiirette ohne Zutritt von Luft mit dem Schittelrohr zu ver-
binden, wurde das aullerhalb des Hahnes befindliche Ende derselben mittels
Capillarpipette mit Wasser gefillt, der Verbindungsschlauch an der Gasbiirette
befestigt, durch Heben des Niveaurohrs das Quecksilber so weit in der Barette
hinaufgedringt, bis es aus dem Schlanch austrat, der Hahn der Barette ge-
schlossenfund der Schlauch rasch iber das mit Wasser. gefllte capillare Ende
der Schiittelvohre gezogen. Dann wurden alle Hihne gedffnet und so aus
dem Kippschen Apparat durch das Schittelrohr eine hinreichende Menge
Wasserstolf in TUie Birette geleitet. Nach SchlieBen des Hahnes an der mit
dem Kippschen Apparat verbundenen seitlichen Riohre des Schiittelapparates
wurde die Verbindung mit dem Gasentwicklungsapparat entfernt und das
Gasvolumen in der Biirette abgelesen.
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Das Einsaugen der abgemessenen kolloidalen Palladiumlésung geschah
durch entsprechendes Senken des Niveaurohres mittels eines auf das offene Ende
der Sohiittelrdhre aufgesetzten Trichters unter den vor Versuch I angegebenen
Vorsichtsmafregeln, um den Zutritt von Luft auszuschlieBen. Die Volumen-
vermehrung durch das eingetretene Hydrosol ist bei den Ablesungen in der
Guasbiirette zu beriicksichtigen. Die Wasserstoffabsorption beginnt sofort mit
dem Eintritt der Palladiumlésung in die Schiittelrdhre. Wenn Lésung und
Spilwasser sich im Schittelrohr befinden, wird der Hahn geschlossen, der
Trichter entfernt, das Gasvolumen wieder abgelesen und der Schiittelapparat
in Bewegung gesetzt.

In Anwendung kamen 23 cem einer wibrigen Losung desselben Priparats
wie bei Versuch V1 (44.25 %/, Pd), dessen Menge 0.339 g =0.15 g Pd betrug.
Das Volumen des Wasserstoffs in der Gasbiirette war 78 cem (16.5% 737 mm)
= 69.9 dem (0°, 760 mm).

Da die absorbierte Wasserstoffmenge das in der Gasbiirette befindliche
Volumen nicht iiberstieg, so branchte die in der Schiittelrshre befindliche
‘Wasserstoffmenge nicht beriicksichtigt zu werden.

Die Absorption verliet wie folgt:

Zeit in Minutens 3 4 5 8 7 9 12
Absorb. H in cem: 3.6 114 142 172 22,6 246 30
Zeit in Minuten: 14 17 25 40 65 240  2400.
Absorb. H in cem: 31.2 32.8 33.6 348 36 382 46..

Nicht absorbierter H in der Biirette = 31.4 cem (13° 740.5 mm) =
28.67 ccm (0% 760 mm).

Es sind somit 41.283 cem Wasserstoff (0% 760 mm) von der Palla-
diumlésung aufgenommen worden. Nimmt man, wie bei Versuch VI, den
Sauerstoffgehalt des Priparats schitzungsweise zu 4 %), an, so wiirden nach Ab-
zug des zur Wasserbildung verbrauchten und im Wasser gelosten Wasserstoffs
(027 + 84 + 044 =9.11 ccm) 32.12 ccm Wasserstofl iibrig bleiben, die als
Palladiumwasserstoffhydrosol fiziert worden sind.

Die vorstehend beschriebenen Versuche ergeben, dall das Absorp-
tionsvermégen der kolloidalen Palladiumpriparate in Losung, auf gleiche
Mengen Pd bezogen, erhebliche Unterschiede zeigt, was besonders bei
dem letzten Priparat (V1 und VII) im Vergleich zu den drei anderen
hervortritt, und daB die flissigen Hydrosole weit mehr Wasserstoft
aufzunehmen vermégen wie Palladiummetall, selbst in der feinen Ver-
teilung des Pd-Mohrs.

In der graphischen Darstellung (Fig. 2) der GréB8e und Ge-
schwindigkeit der Gasabsorption (bis 120 Minuten) treten diese Unter-
schiede besonders deutlich hervor. Zu bemerken ist, daf in der Figur
die Volumina des absorbierten Wasserstolls picht auf Normalvolumen
reduziert, sondern die direkt abgelesenen Werte eingetragen worden. sind.

In der Abbildung sind die Kurven der Versuche I (Priiparat
59.6 %, Pd), II (Priparat 52.89 °,), Il (Priparat 65 %) und VI und
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VII (Priparat 44.25°,) dargestelt. Bei den Versuchen IIT und VII,
die zum Unterschied von den drei anderen mit 0.05 bezw. 0.15 g Pd
ausgefithrt wurden, sind die Gasvolumina, um vergleichbare Kurven
zu haben, ebenfalls auf 0.1 g Pd umgerechnet worden. Besonders
auffallend tritt in der Figur die starke Gasabsorption des 4. Priparats
(VI und VII) in den ersten 10 Minuten der Versuche hervor.
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Figur 2.

Da nach den Versuchen von Paal und Amberger (l.c.) das
feste Palladiumwasserstoff-Hydrosol beim Erhitzen bis ca. 140° den
absorbierten Wasserstoff groftenteils wieder abgibt, so erwarteten wir
auf diesem Wege auch den in den flissigen Palladiumwasserstof-
Hydrosolen vorhandenen Wasserstoff bestimmen zu konnen. Die Ver-
suchsanordnung war folgende:

Ein weithalsiges K6lbcher war mit einem dreifach durchbohrten Gummi-
pfropfen verschlossen, durch dessen erste Bohrung ein bis an den Boden des
Kolbchens reichendes Gasleitungsrohr gesteckt war, das mit einem Kippschen
COs-Entwicklungsapparat und 2 Waschflaschen in Verbindung stand. Durch
die 2. Bohrung fihrten wir ein kurzes, gerades Glasrohr ein, dessen oberes
Evde einen mit Klemmschraube verschlieBbaren, kurzen Kautschukschlauch
trug. Das untere Ende des Rohrs reichte ca. 3 ¢m in den Kolbenhals hin-
cin. Dieses Rohr diente zur Einfihrung des flissigen Hydrosols aus der
Gasbiirette. In die 3. Bohrung wurde ein zweimal rechtwinklig gebogenes
Glasrohr eingesetzt, dessen eines Ende nur wenig in den Kolbenhals hinein-
vagte. Mittels des anderen Endes war mit dem ersten Kilbchen ein zweites
mit doppelt durchbohrtem Gummistopfen verschlossenes Kolbchen verbunden.
Durch die 2. Bohrung ging ein knieformig nach abwirts gebogenes Glasrohr,
welches das 2. Kélbchen mit einem mit Kalilauge beschickten Schiffschen
Azotometer verband.

Nachdem durch lingeres Durchleiten von Kohlendioxyd die Luft aus dem
Apparat vollstindig verdringt war, wurde aus der Gasbiirette, in der das
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Palladiumhydrosol mit Wasserstoff gesattigt worden war, letzterer durch
Heben des Niveaurohrs vollstindig entfernt und dann mittels Glasecapillare
die Verbindung der Gasbiirette mit dem Zufihrungsrohr des 1. Kolbchens
unter den schon angegebenen VorsichtsmaS8regeln zur Vermeidung des Luft-
zutritts (Fillen der Capillaren und Schlauchenden mit Wasser) hergestellt,
Dann 6ffnete man den oberen Hahn der Biirette und die Klemmschraube am
Schlauch des Zufihrungsrohrs und driickte durch Heben des Niveaurchres
die Palladiumlésung aus der Biirette in das Kélbchen himiiber,

Hierauf wurde der Schlauch des Zufihrungsrohrs wieder abgeklemmt, die
Biirette entfernt und das Koélbchen mit dem Hydrosol in einem Paraffinbad
unter langsamem Durchleiten von Kohlensiure allmahlig erwdrmt. Schon bei
40—50° treten Wasserstoffblischen im Azotometer auf, deren Menge mit
steigender Temperatur zunimmt. Wir erhitaten schlieflich das Paraffinbad auf
135—140° Wenn das Gasvolumen im Azotometer konstant blieb, wurde der
Versuch abgebrochen.

Das 2. Kolbehen wurde zur Kondensation des iberdestillierenden Wassers
mit kaltem Wasser gekiihlt. Dal das im Azotometer angesammelte Gas tat-
sichlich aus Wasserstoff bestand, haben wir gasanalytisch festgestellt.

Auf die vorbeschriebene Weise haben wir den Wasserstofigehalt in den
flissigen Hydrosolen der Versuche II und IV zu bestimmen gesucht. Bei
Versuch 1I hitten 10.8 ccm Wasserstoff frei werden sollen. In Wirklichkeit
fanden wir nur 4.6 ccm H. In Versuch IV wurden statt 12.77 ccm bloB
2.94 ccm Wasserstoff 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 Paal und
Amberger beim Palladiemwasserstoffschwarz (l. ¢.) gemachten Er-
fahrungen nicht anzunehmen ist, dall bei der Temperatur von 130—
140° der gréfite Teil des absorbierten Wasserstofts vom Palladium
noch zuriickgehalten werde, so kénnen wir vorliufig keine Erklirung
fiir den »verlorenen« Wasserstoff geben.

In der folgenden Tabelle (8. 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
Absorptionstihigkeit unserer fliissigen Hydrosole im Vergleich zu der
des Palladiummohrs (1. ¢.) und noch mehr zu jener der festen Palla-
diumhydrosole. Ganz auffallend hoch ist dieses Verhaltnis bei dem Pra-
parat mit 44.25 %, Pd (Versuch VI und VII), das fast das 3000-fache
seines Volumens an Wasserstoff zu fixieren vermag.

Das erhéhte Absorptionsvermégen der fliissigen Pd-Hydrosole
ist jedenfalls auf die durch die auferordentlich feine Verteilung be-
dingte VergroBerung der absorbierenden Flichen zuriickzufithren.
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Man kénnte den Einwurf machen, dall die gesteigerte Absorptionsfihig-
keit unserer Hydrosole fir Wasserstoff durch den an den Wandungen der
Biiretten adsorbierten Luftsauerstoff bedingt sei, der durch den Palladium-
wasserstoff in Wasser iibergelihrt werde. Indessen kinnen die an den Glas-
oberflachen unserer Apparate festhaftenden Sauerstoffmengen unméglich so
bedeutend sein, daB sich dadurch die enorm hohen Mengen der Versuche VI
und VII erkliren lieBen. Wire obiger Einwurf begriindet, dann hitte bei
Versuch VII viel mehr Wasserstoff absorbiert werden miissen (auf gleiche
Mengen Pd bezogen) wie in VI, da ersterer Versuch in der Schittelrohre,
letzterer in der Gasbiirette stattfand und bei jenem die in Betracht kommen-
den, Sauerstoff absorbierenden Glasflichen viel groBer sind wie bei diesem,
Tatsdchlich wurde aber bei VII, auf gleiche Mengen Pd bezogen, weniger
Wasserstoff absorbiert wie im vorhergehenden Versuch.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.






