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333. C. Paal und Wilhelm Hartmann: fJber katalytische 
Wirkungen kolloidaler Metalle der Platingruppe. VII. Die 

Reduktion des Athylens. 

[Mitteiluns aus (!em Pharni-chem. Institut cler Universitat Erlangen.] 

(Eingegsngen am 5. Ju i i i  1909.) 

Iu  der 3 .  mid 4. .\litteilung’) hat der eine von uns in Geniein- 
schaft mit J .  ( f e r u m  und I<. R o t h  uber die Reduktion ungesattigter 
Sauren mit . C : C.-Biudung berichtet. Die Hydrogenisation geschah 
durch gasforniigeu M’asserstoff iu Gegenwart des nach dem Verfahren 
von P a a l  und h m b e r g e r ? )  dargestellten kolloidalen Palladiums und 
Yerlief bei den uutersuchten uiigesittigten S5uren bezm. deren Alkali- 
salzen glatt u u d  vollstaudig. In1 Auschlusse an diese Versuche haben 
wir  nun auch den einfnchsteri Kohlenwasserstoff niit Kcthlenstoffdoppel- 
,bindung - dns - i t  h y l e i i  - der katnlytischen Reduktion unter- 
worfen. Sclioii vor 35 Jahren hat M. P. d e  W i l d e 3 )  gezeigt, da13 
ein Geniiach voii sthylen und Wasserstoff in Gegenwart r o n  P l a -  
t i i i s c h w a r z  iu A:ittinn iibergeht. In der Folge wiirde dieses Ver- 
halten von L ii n g e uxd H a r  b e c  k ‘) niher  stutliert und nachgewiesen, 
.da13 Athylen, Init iiberscliiissigeni Wasserstoff gemischt und niehrmals 
durch eine mit P l a t i n  n i o h r  beschickte Capillnre geleitet, schon bei 
2iiiiiiiertenii)erntur vcallst~indig z u  Aithan reduciert wird. Fein verteiltes 
N i c k e l  ist nnch S n h a t i e r  und  S e n d e r e n s 5 )  ebenfalls befshigt, ein 
.Gemisch gleiclier 1-oli;niina Athylen untl Wasserstoff in Xthan iiber- 
zirfiihreii, tlocli bedarf es hierzu einer Teniperntur von ungefahr 150’. 

Auf Grund der wrerwahuten katalytischen Wirkung des Platin- 
molirs war aiizunehi:ien, da13 auch f 1 ii s s i  g e s  P a l l  a d i  um h y d r o s o l  
in gleichein Siune wirken wiirde. 

Uusere naclifolgend zu beschreibenden Yersuche bestatigten diese 
Voraussetzung. Werden gleiche Toluniina Athylen iind &-asserstoft 
i n  einer (Juecksilber als Sperrfliissigkeit, euthalteiiden Gasbiirette niit 
einer wiilierigen Losung des P a a l -  A ni b e r g  e r schen kolloidalen Pal- 
ladiums zusa~~ime~~gebracl i t ,  so tritt schon bei gelvijhnlicher Teiriperatur 
sasch ~-oluinverminderullg ein, uud der ProzeB iat beencligt, wenn das 

1) Diese Beyichte 41, 9 i 3 ,  22S2 [19OS]. 
1) 1)icse Bericlite 37, 121 [1901]; 38, 1399 [190.j]. 
3, Diese Bericlite 7, 352 [1574]. 
4) Ztschr. fiir anorgnn. Cheni. 16, 26 [1999]. 
5) Cheni. Zrntralhi. 1897, 11, 457; Compt. rend. 124, 13.33. 



iirspriingliche C+asvolumen nuf die HHlfte zuriickgegangen ist, ent- 
sprechend der Gleichung: 

1 YoI. C I  IIa + 1 Vol. Hs = 1 Val. CzH6. 
Die an tler Burette abgelesene Voluniabnahme ist gleich der Jlenge. 

des entstandenen Athans. Noch rascher geht die Lthanbildung in 
cleni schon in friiheren Mitteilungen beschriebenen, rnit einer Gasbiirette 
verbundenen BSchut,telrohrg vor sich. 

Die Hydrogenisation des i thy leos  vollzieht sich im fliissigen 
Palladiumhydrosol, welches in Gegenwart von Wasseratoff in P a l l  a -  
d i  uni w a s s  e r s  t of f h y d r  o so  1 ') iibergeht, das seinen Wasserstoff auf' 
das in der waljrigen Flussigkeit geliiste Xthylen iibertragt. D e r  
Prozelj geht solange fort, als noch Athylen und Wasserstoff im Cas- 
gemisch vorhanden sind. 

Als Wasserstoff-Gbertrager diente tins ein nach P a a l  und A n i b e r -  
g e  r dargatelltcs Praparat von kolloidnlem Palladium, das in trocknem 
Zustande 6'i.0°/0 Pd enthielt. Das fiir die Versuche verwendete 
Atbylen stellten wir t in s  aus  Alkohol und Schwefelsaure dar. nas 
entwickelte Gas wurde mit verdunnter Nntronlnuge und U-asser ge- 
waschen. Nachdem die Luft nus dem Apparat soweit als miiglich 
yerdrangt war, wurde das Gas in mit Wasser gefiillte, rnit Zu- und 
Ableitnngsrohr versehene Glaskolben geleitet nnd das Einleiten langere 
Zeit fortgesetzt. Die verschlossenen Kolben bewahrten wir dann rnit 
der Miindung unter Wasser auf. 

Das Gas wurde vor Beginn der Versuche auf seinen :\tliylengehalt un- 
tersucht, indem wir es in eincr Gaspipette durch Bromwasser absorbiereo 
liel3en. 

50.5 ccm Gas (16O, 742 nm) hinterlieBen nach der Absorption 1 ccm 
unabsorbiertes Gas = 1.98°/0 Beimengungcn. Dns Gas enthielt demnach rund 
98 Vo1.-Prozc-nt .\thylen. 

I. Ve.rs.Jch. I n  eine mit QuccksilLer gefiillte Gasbiirette leiteten w i r  
25 ccm ithylen ein. HierauE murde eine Losung von 0.0746 g kolloidaleni Pal- 
ladium ( = O m  g Pd) in 10 ccm Wasser unter Vcrmeitlung des Luftzutritts 
in die Buretre eingesaugt. Da. .\thyleu in Wasscr und miiBrigen Lhsungen 
nicht unbetrichtlich lijslich ist ( l (0  Vol. Wasscr lijsen bei go 183 Vol. 
Xthylen), so faud innerhalb 10-1 '3 Minuten einc Volumnbnalimc des Gases 
von 25 ccm nuE 23.8 ccm statt. Nun lieBen wir 25 ccm reinen Wnsserstoff in, 
die Biirette cintreten, worauf sogleicli die Hj-drogenisation des .ithylens zo 
i t h a n  begann. Um die adsorbiercnde Oberflache der Palladiuniliisung zu 
vergriifiern, nurde die Biirette annaherncl hoyizontal gelegt und wahrend der 
ersten zehn Minuten mit der Hand geschiittelt. 

Die an der Biirette yon Zeit zu Zeit abgelesene Volumabnahme entspricht 
den in den betreffenden Zeitabschnitten entstandenen .\thanmengen: 

I) Paal und Geruni ,  dime Berichte 41, SO5 [19OS]. 



L i t  i3 3liuuteii . . . . . 2 4 S 10 11 45 7 0  
Adsorb. 1% = . \ t h  i n  ccni ?.4 6 1 13.1 17.2 19.6 24 14.4. 

KacL Terlauf vori 70 Minuten blieb das Gnsvol.imen konstnut. 
Die  Voliimabnahine eiits1)richt genau de r  auge\vaudten ; \ t hy lenme~~ge .  
Denu  25 ccni unseres 9s-prownt igen  <:ithylens euthnlten 24.5 CCIN reinev 
CZH4. Das entstandene i t h a n  ist i n  il'nsser weniger lijslich \vie 
i i t ~ i y ~ e n ,  daIier ist de r  griifiere Teil des zii Beginn cles Versuchs im 
Hydrosol  geltisten 43ases a l s  .$than wieder a115 der Fliissigkeit nus- 
getreteii. Da sich wiilirend des Versuchs Tempernt,ur und Unrometer- 
stand nicht geiindert hatten (!la, 711 iiim), so ents1)rich: die am Eude 
des  \'ersuchs abgelesene I 'oluninbnnhme van 24.4 ccni fast ge11au d e r  
Athanmenge, welch? aus deln vorhandenen -;itliylen = 24.5 CCIU nach 
de r  Theor ie  entsteheii konnte.  

11. Der Versuch wu:de in eiiieni I n i t  Gasbiiretye vcrbcndenen Schiit(el- 
rohr ') ausgefiihrt. Die Dinlensionen des: letztercn waren so gewshlt, t l d 3  nach 
b e e n d i p r  Hrduktiui., ci. 11. W C I I I I  tias iir.spriingliche Voliimen des (iasge- 
misches auf  die Hklfte zoruckgegangen war, die Ablesung des G:isvoluniens 
noch in 4Jer GasbCirZtte erfolgen kounte. Der inittcls Queckbilbcr nu-go- 
niessene luhnlt des Scliiittelrohrs betrug 79 ccni. Piir den Versoah tlientcn 
150 ccrn einw hlischung gleicher Kauniteile .\thylcn urid \\'assei,stoff (17', 
743 nirn). Dns Schiittelrcthr wurde mit \Vasscr, clurch \vclclies vorher kurze 
Zeit :\thxlen hindurchgeleitet \vortlen w t r ,  gefiillt und  d:mn 8:las W a s w  durch 
das Gasgmiiscli ersetzt. Weun  alles \Vassor vordrhgt  K:W, w.irtlcn die 
Hahue tles S<.liuttclrc~hrs gcschlosscu. 

Den Rest des Gasgeniischea lielien wir in ciue mit (juccksilber gcfiillte 
Gasbiiretta iilwrtreteu, di.2 daun unter Verineidung des Luftzutritts niit tleni 
Schiittelrohr verhuncien iviirtle. Uas 1-olumen des Chsgcinischcs iu der 
Bilrette betrug 7 1 CCI:I. XIS Katalysator varwendeten wir 0.0746 g ltolloidales 
Palladiuni (= 0.05 g Pd), i n  10 ccni Wasser geluat. Diese Likung wurde in 
die Scliiittelriilire eingesaugt. Iliertlurch vermintlerte sich das Yoluinen des 
Gasgeniischcs im Schiittelrohr uni die Menge des eingesaLgten Mytlrosols, 
wiihrend ?s sich in der BBrette iini den gleichen Betrag crliiilitc, demnach 
Sl  ccni betrug. Die Hydrogenisation des ~:\thjlens setztc soiort nacli Zutritt 
des Palladiainhydrosols ein. Der ahsorbierte \Va,ssers:off, (lessen Mengc gleich 
der des eitstantlenen .\tl:ans ist, wurde von Zeit zu Zeit an der Gasbiirette 
abgelesen. 
Zeit in Minuten . . . 1 2 4 5 6 119 179 1S9 211 211'3 224 
Adsorb.li=i\thaninccn~ 2 2.S 4 6 10.4 37 46.2 49 52.S 54.7 57.4 
Zeit in Atinnten . . . 229 234 239 2-14 ,119 55.2 264 274 279 283 ;j14 
Adsorb.H=..~tlianinccm 59.2 61.1 66 67.8 69 69.7 71.6 73 73.3 73.1 73.6 

IVihrend des Versuchs mar tlas Schiittelrohr z\vischcn tler 5. und 6. Xinuto 
' / a  Minute in Bewegong gesetzt worden, was eine vermelirtc H-Adsorption 
resp. .\ttianbildung zur Folge hntte. D a m  LlieL tler >-ppaI.at ],is zur  
- .  . - 

I) Diese Bericlitr 41, 513 [19OS]. 



214. Minute in Nuhe. Yon da ab Ilis zum Schlul: tles Yersuchs \rurdn stetig 
geschiitttelt I ) .  Kach der  314. Minute blieb das  Gasrolunien konstant. D a  
sich niihrend des Versuchs Teniperatur nnd 1,uftdruck nic1.t gehidert hatten, 
so eiitaprcchen die 73.6 ccni adsorbierten Wasserstoffs ebensoriel .\than. D a  
u m e r  .\thylen 2 Yo1.-Prozent fremde Gase enthielr, so sind in den ange- 
wandten 75 ccni cles Gases 73.5 ccni reines .\thylen enthalten, die bei voll- 
stiindiger Hj-diqgenisation ebensoviel WasserstofE wrbrauchen mufiten. Ge- 
funden wurden 73.6 ccni JVasserstoff bezm. i\ than. 

.Anf Normalcoluniir.a reduxiert, ergeben sich folgentle Werte: 
Aiigea.entlrt 150 ccm Gasgemisch (17O, 743 mm) = 135 ccin (OO, 760 rnrn), 

Ikines daron 67.5 ccm .\tliylen abziiglich 2 0 i O  fremde Gase = 1.35 ccm. 
:\thylen, bezw. bc.i rollstiiutliger Hydrogenisation . \ t h a n ,  = 66.15 ccm. 
Aufangsvol. in d 2 i  Gnsbiirette 51 ccin (170, 743 nim) = 73 
Endvol. x 3 

ccm (Xorm.-Vol.) 
)) 7.4 )) (170, 713 )) ) = 6.7 )) )) 

.- 

Differcnz 66.3 ccm 
Hierron ist in h b z u g  zu bringen die bfengc des in 10 ccin Ilydrosol ge- 

~i is ten \ thans  = 0.4 ccm. 
D e i n n n c h  s i n d  63.9 c c n i  i t h a n  e n t s t n n d e n ,  i n  g u t e r  c b e r -  

e i n s t i m m u n g  m i t  d e n 1  t l i e o r e t i s c h e n  W e r t  y o n  66.15 c c m .  
111. Der  \-ersuch wurde \vie der  vorhergehentle in deniselben Apparat 

ausgefiihrt. Die nus gleichen \-olumen Athylen und Wasserstoff liestehende 
Gasnicnge betrilg \s-iedey 150 cciii ( 1 1 O ,  729 mm). AIs Ihtalysator  tliente die 
in l-ersach 11 \-erwendett: Pallatliuniliisung, nachdcm sie 2 Tage an  der  I.uft 
gestanden hatte. l h r  Yulumen betrug nun 14.2 ccni, veil, u m  Verlust an 
P:tllatlium zn \-ernleiden, beiin SnsgieWen aus dem Schiittelrohr nach Heen- 
digung des 11. \~;.rsuchs iiiit etwas Wasser nachgcsptilt worden war. Schiittel- 
rohr u n J  Gasb'ii-ette wlurtlen in der  vorstehend heschriehenen Ar t  mit dem 
Gasgemisell gefiillt uncl dann (lie I'allndiuni1i)sung in ersteres eingesaugt. 
Dab Gasvolunier ini Scliiittelidir betriig nun 64.5 ccni, in dcr Riirette 
85.6 ccm (14", 729 ni i i i ) .  

Zeit in Minuten . . . 2 4 i 11 16 23  2 3  33 3s 43 55 63 
AtIsoi.l.~.H=.\thauinccni 0.6 5 2 10.7 17 22.6 30 34 37.2 40.2 44.1 51.4 54 

\-on der  2. Minute an wurdc das Schiittclrohr in Bexegung gesetzt, nach 
tler 63. AIiziute I.*lieb dcr Apparat in Ruhe und 14I/? Stundcn (iiber Nacht) 
hich selbst uberlassen. Wahrend dieser Zeit hatte noch ejnc Yolurn- 
alinalinic. die :iber nur 6 ccm bcttug, stattgefundcn. Es wurtle dann Re- 
gescliiittelt bis z u r  Yolumkonstanz, welche nach ciner weiteren Volumabnahme 
um 13  c:cm eintrat. Jni ganztn bctrug tiie Volumabuahme 7:3 ccm (unkorr.) 

Kach de i  3eduktion aof Kornialvoluniina ergab sich folgcndes Kesultat: 
Anfangsrolunien . . . . 150.4 ccm (140, '729 mm) = 134 7 ccm (On, 760 nim) 
Ilnfangsro1,indeiGasburstte 85.6 )) (14", i 2 9  )) ) =  76.7 )) (OO, 760 )) ) 
Eutlrol. )) )) )> 12.5 )) (16", 726 )) )=  11.3 )) (OO, 760 )) ) 

~~~ 

Differc-nz 65.4 ccni 
~ ~ ~ . ~ . ~  - 

I )  Diese Berichte 42, 1543 [1909]. 
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Das ange\vaud?e Gasgemisch enthielt 67.35 ccm (Xorni.-Vol.) 
98-prozentiges Athylen = Gb: C C I I I  r e i n e s  Gas. 

Zieht man d ie  Losliehkeit des  - i t haus  in] fliissigen Hydrosol  iu 
Rechnung, die fiir 11  ccm Liisung cn. 0.6 ccni betragt, so ergebeii 
sich 66  - 0.6 = 65.1 ccm. D i e s e r  b e r e c h n e t e  W e r t  s t i m n i t  n i i t  
d e m  b e o b a c h t e t e u  g e n n u  u b e r e i n .  D i e  H y d r o g e n i s a t i o n  
d e s  A t h y l e n s  z u  L 4 t h a n  i s t  a l so  a u c h  b e i  d i e s e n i  V e r s u c h  
q u a n  t i t  a t i v v e r l  n uf e n .  

IV.  Uin z u  priifen, oh die Wirltsanikeit tles f i r  die Yeraiiclie 11 und 111 
verwendeten fliissigez Pallndiurnhpdrosols bei lingerein Stehen an der Luft 
cine Verantlcrung erfihrt, wurdc ein weiterer Yerh!icli mit tliesein H!-tlrosol 
ausgefuhrt, naclideni cs nach Versuch 111 aus dem Schuttelrolir entfernt nnt l  
17 Tage ini locker ~erschlossenen Proberdirehen aufbe\valirt \!-orden war. 
Das Volumen der Palladiuniliisung betrug nun  1.5 ccni. 

Der Inhalt der fiir diesen Versuch benutzten Scliiittelrc,hre war S9 ccni. 
Schiittelrohr und Gasbiirettc wurden niit 162.1 ccni dcs Grniisclies ans 

gleichen I(aumteilen .\ tb!-lcn untl \Vasser>toff gefiillt. X'ach dem Einsaugen 
des Pa l la ( l i~ i rnh~~l roso1~ enthielt das Scliiittelrolir 74 ccni, die Gasbiirctte 
88.4 ccni clca GnsgeiliiJchcs. 

Die Atlsorption tles JVasseratulfs Iwziv. die .\thanbildong verlief in 
folgentler Art : 

Zeit i n  Minuten . . . . 5 11 41 66 121 
Atlsoi~b. H = . \ t han  iu ccni 3.S 9 24.2 34 49.6 

\'on tier 2 .  lf irute a h  tvurde pschiittelt.  Xacli tler 121. Ilinute blieb 
der Apparst iu ILuhe. Am anderen Morgetl waren ini ganzcn i 3  ccni M'asaer- 
stoff (nnliorr.) vcrsch~vu~idcn.  Dann w u d e  weiter gcsehiittelt, bis nach 
5 Stnntlen das Gasvolunien in tler Biirette naeh Adsorption yon 'iS.3 ccm 
bvasserstoff (niikorr.) konstant blieb. 

Bogewenclet wurden: 
163.4 ccni Gasgemisen . . . . . ( 1  1.50, 'i36 mm) = 14S.F ccni (0°,~60ni1ii) 
Anfangsvol.in derGasiiirette 8S.4 ccni (1,1.5", 736 )) ) = 81.0 )) (0",760 )) ) 

)) 10.1 )) (14", 733 )) ) = 9.1 )) (Oo,76U )) ) Endvol. )) 1) 
~ -~ 

Differenz 71.9 ccrn 
148.8 ccni Chsgernisch en t la l ten  74.4 ccm 98-prozentiges -%thylen 

( O O ,  760  rnrn)=72.9 ccin r e i n e s  - k t l i y l e n  bezw. - : i t hnn .  
Die  Loslichlceit des Athans  in 15 ccrn de r  P;~llndiumliisung be- 

t rag t  0.65 ccrn. K a c h  A b r e c h u u u g  t l e r s e l b e n  e r g i b t  s i c h  d i e  
V o l u r n a b n a h n i e  72.9 - 0.65 = 72.25  ccm. In b e f r i e d i g e n d e r  
U b e r ei  n s t i in m u n  g d a m  i t w ti rd e e i n  e T 01 u ni a b u a h  In e v o I I  

71.9 ccm b e o b a c h t e t .  
Die  Abbildung auf S. 2.244 gibt den 1-erlauf tler - i thanbildiing 

wahrentl de r  ersten 60-70 hlinuten bei den Yersucheu I, 111 und IY 
i n  Gestalt  Y o n  Kurven  wieder. In  T'ersuch I zeigt sich deutlich tler 



Einflul1 tles Scliiittelris wiihrend der ersten 10 Xinuten auf die Reak- 
tir,iisgeschwindigkeit i n  der steil ansteigenden und sich dann im Ruhe- 

zustaude rasch verflachenden 

von der 2. bis zur 63. kliiiute 
geschtittelt. Die Kurve steigt 
voni Beginn cies Schuttelns 
ab ebenfalls steil a n ,  u n i  sich 
uur ganz allniahlich z u  ver- 
flacheu. Bei Versuch IV wurde 
eberifalls vou der -2. Minute 
ab bestindig gejchiittelt. I-Iier 
zeigt sich tleutlich der E i n -  
f l u 6  des  A l t e r n s  d e r  Bol-  
l o i d a l e ii l' n l  lad i u ni l ii s ii n g 
welche, zum 3 .  hlale henutzt 

untl zwischen Versuch 111 und IV 17 Tage sich selbst fiberlassen, im 
letzten Persuche eine weit schwacherere kztalj-tische Wirkung wie im 
vorhergehenden zeigte. E n  Einflufi der Verdiinnung des Hydrosols 
auf d i e  Wirksanikeit kann bei eineni Vergleich der beiden letzten 
Yerauclie nicht in Retracht ltoninien, (la das Voluinen der Palladiuni- 
losung beini dritten Versach 14.2 rcni, beim vierten 15 ccni betrng, 
nlao keinen uennenswerten Unterschied aufwles. 

60, , I I I I I 1 I<urve. Iu  Verswh I11 wurde 

334. L. Tschugaeff: 
Ober anomale Rotationsdispersion. 

[Yorldiifige hfitteil. a. d. Clieni. MJOY. (1. Kaiserl. Universitit St. Petcrsl~urg.] 
[Eiugegangen ain 14. J u n i  1909.) 

Ikkanntlich zeichnen sich einige optisch-aktive Substnnzen durch 
aiioinalen Verlauf der Dipersionskurve I )  aw, intleni die Werte des 
1)rehtingsverniiigens statt init nhnehmender Wellenliinge cles ziir Ales- 
sung gebrauchten I ich ts  stetig zuzunehmen, zunlchst bis z u  einem 
b l ; t s i i i i u ~ i i  ansteigen u n t l  darru nllniahlich zuriickgehen. 

Diese Erscheinnng, welche ziierst yon B i  o t ') egttleckt mortlen, 
tritt verhiiltnismiil3ig selten, und zwnr nuch bei fnrblcseu Substanzen 

I )  Vergl. 11. L:iu d o  I t :  Das optische ~)r~~liun,asrcrinii,nen organischer 

?) Yergl. bei H. Lnnt io l t ,  a. :I. 0. 

. . 

Sulistanzen. Braunschmeig ISW, S. 135 11. f f .  




