
Ausgangsliorpers in Benzol nrit Salzsauregas i n  tiefblaueu, klurnpig 
zusammenhangenden Iirystallen ausscheidet. I n  der yon diesem Korper 
abfiltrierten Liisung lionnte in keineni Falle ein weiteres Chlorderivat 
aufgefunden werden. Wir erhielten darnus imrner nur einen gewissen 
Teil an unveranderter hluttersubstauz zuriick. 

Da13 H i r  es in der rnit Snlzsaure gewonneuen Verbindung mit 
einem Additionsprodukt, hbclistwahrscheiolich einem Oxouiumsalz, zu 
tun haben, geht daraus hervor, dab  der neue Korper seine dunkel- 
blaue Farbe bei Beruhrung mit Wasser sofort verliert und i n  eine 
weioe, flockige Substauz iibergeht, welche, aus Alkobol krystallrsiert, 
h i  115-1 1 6 0  schniilzt, also wit der Ausgangssubstanz nicbt identiscli 
ist. - Sie zeigt aiit konzeutrierter Schwefelsaure eine pracht~ol le  
blnue Partiung. 

Die nghere Untersuchung dieser 1-erbinduug steht noch nus. 

K o l o z s v k  r ,  September 1910. 

431. 0. Paal und Christian Hohenegger: Uber die 
Adsorption des Acetylens darch kolloidalee Palladium. 

[Mitteilung aus dcin Pharmaz.-chem. Institut der Universitiit Erlangen.] 
(Eingegnngeii an1 3. Oktobcr 1910.; 

Durch Einleiten von Acetglen in eine Losuug von Palladochlorid- 
erhielt Ma k CITY k a’) einen als I ’a l lnd iu  m - a c e t y l e n  bezeichneteu 
Niederscblag C, Hg 0 Cll’d, der jedoch, wie schou aus seiner Zu- 
sanimensetzung hervorgeht, keineswegs eiue eiufache Vereinigung des 
Palladiunis rnit Acetylcn darstellt, soudern nach M a k o w  k a s  Unter- 

CHI .CK-cCl.C.<H 0 , 
‘\/ 

P d  
suchuug als Pa 1 I a d o  - c b I o r - b 11 t y r a l d  e h y d : 

aufzufassen ist. 
Uber das  Verbalten des e l e r n e n t a r e n  Palladiurns gegen A c e -  

t y l e n  ist degegen unseres Wissens nichts bekannt. Als wir im Au- 
scIiluB an verschiedene, zum Teil schon mitgeteilte Versuche iiber die 
Hydrogenisation ungesiittigter, orgnnischer Verbindungen *) mit kolloi- 
dalern Palladium und Wasserstoff nuch das A c e t y l e n  der k a t n l p -  
t i s c h e n  R e d u k  t i o n  unterwarfen, woriiber spater berichtet werdeii 

I) Diese Berichte 41, 524 [1908]. 
a) Diesc Bericlite 38, 1406 [1905]; 40, 9209 [190’i]; 41, 2?73, 2282 

[1908]; 43, 1541, l.W, 2239, 3930 [1909j; 43, 243 [1910]. 



soll, beobachteten wir, dnB das riach P a a l  und A n i b e r g e r ' )  darge- 
stellte kolloidale Palladiuni als flussiges Hydrosol groWe Mengen von 
Acetylen aufzunehmeu verniag. D i e  A d s o r p  t i o n  s f a h  i g  k e i  t d e s 
k o l l o i d a l e n  P a l l a d i i i m s  fu r  A c e t y l e n  i i b e r t r i f f t  s o g a r  n o c h  
b e t r i i c h t l i c h  d a s  v o n  P a n 1  u n d  Gerr im*)  b e s t i m m t e  A u f -  
rn :t h m e v e  r rn ii g e n d i e s e  s 14 e t a 11s i rn H y d r o s o 1 - Z u s  t a n  d f ii r 
W a s s e  r s  tof f. 

Die Versuche zur Bestimmung des Adsorptionsverrnogens der  
fliissigen Palhdiumhydrosole fur Acetylen geschah in derselben Art, 
a i e  von P a a l  und t i e r u m  die Adsorption des Wasserstoffs durch 
Palladiumhydrosol erniittelt worden war (loc. cit.). 

Wie der Wasserstoff, so wird auch das Acetyleri vom Palladiuni- 
hydrosol a n b u g s  rasch sdsorbiert. Wahrend aber die Liislichkeit des 
erateren Gases in Wasser und wKI3rigen Losungen so gering ist, d a 9  
s ie  keinen nennenswerten Einflull auf den Gang der Adsorption aus- 
zuuben vermag, wird das  Acetylen nicbt nur vom Pslladiurn aduor- 
biert, sondern auch von dem als Losungsmittel fur clas Kolloid die- 
nenden Wasser reichlich gelost. Bei Zimmertemperatur (15-20°) 
lost reines Wasser ein ihm gleiches V'olumen Acetylen. Wir  haben 
bei unseren Bestimniungeii r o n  -der Gesamtmenge des voni Pall a d' ium- 
bydrosol aufgennmmenen Acetyleus einen dem Voluinen der ange- 
wandten Palladiuinloaung gleichen Betrag in Abzug gebracht und xiur 
den Rest als vom Palladium adsorbiert angeselen. Da aber bekannt- 
lich wvlI3rige Liisungen, sofern die darin geliisten Substanzen gegen 
dns zu lasende Gas cbernisch indifferent sind, in der Regel ein ge- 
ririgeres Losungsvermogen zeigen als reiues Wasser, uud da bei unse- 
reti Versuchen die Adsorptioosverbindun~ des kolloidalen Pa1l:tdiunis 
mit protalbiosaureni Natrinm (loc. cit.) verwendet wurde, so werden 
die daniit hergestellten wHBrigen Losungen vorsussichtlich aeniger  
Acetylen losen als die gleiche Menge reines Wasser. Die von uns er- 
mittelten Werte Stir das Adsorptionsvermogen des kolloidalen Palla- 
diums gegen Acetylen sind daher sicher eber z u  niedrig als zu hoch. 
Genauere Werte werden sich erzielen laseen, wenn die Loslichkeit 
des Acetylens in waBrigen Lasungen yon protalbineaurem Natrium i i i  

den bei nnsereo Versuchen angewandten Konzentrationen der fliissigen 
Palladiunisole bestinimt sein wird, was noch geschehen soll. 

s w a b r e n d  die Adsorption des Wasserstofb durch Palladiunihydro- 
sol nach den Versuchen von P a a l  und G e r u m  (loc. cit.) spatestens 
nach 40 Stunden bcendigt ist, dauert dieser Vorgang beim Acetyleu 

I) Dicse Berichte 87, 124 [1904]; 88, 1395 [190>]. 
Dicse Berichte 41, SO5 [1908]. 



niehrere Tnge. Wend die Adsorption des Acetylens bei Zirnmertem- 
peratur zu Eode ist, werclen uuter dem Eioflul3 von T a r m e  (40-70’) 
uotl geringern Druck neue Mengen tles Crises von Palladium aufge- 
nommen, d i e  a u c h  n a c h  H e r s t e l l r i n g  t le r  u r s p r i i n g l i c h e n  Teiii- 
p e r a t i i r -  u n d  D r u c k  r e r h a l t n i s s e  vom M e t a l l  u i c h t  m e h r  a b -  
g e g e b  e n  \v e rtl en.  Kine Erkliiriing fur dieses aitffallende Verhalten 
fautl sich in der Beobachtiing, dn13 dns Acet.ylen rom kolloiclalen Pal-  
ladium nicht n u r  adsorbiert, sondern zuni Teil in fliichtige und uicht 
fliichtige, flussige und feste P 01 y ni er i s n t io  n s-  oder K o n d e  n - 
r a t i n n s p r o d u k  t e  umgewnodelt wird. Dieser Vorgang vollzieht sich 
niir langsani untl w i d  offenbar durc.11 Warme und Druck befordert. 
I i t  ein ‘l’eil des adsorbierten Acetylens kondensiert, so werden ueue 
Vengen des Gases wietler vom Met:dl aufgenommeu, bis schlieI3licb 
e in  J<ndzustand erreicht iat. 

Was die vorerwiihoteo, infolge voo 1-erdichtuug des Acetjlens 
nuf dem Palladium entstandenen Um\vandlungeprodlikte betrifft, so 
konnten sir bis jetzt n u r  i n  einer ztir Untersuchuog ganz unzureichen- 
(leu Mengr teils durch 1)estillatiou mit Wasserdampf, teils durch Aus- 
schiitteln niit Atlier erhnlten werden. Ob sus dem adsorbierten Ace- 
tyleo auch gnsfijrmige Urn\~nndluugsprodukte eotsteben, bleibt ncch 
ZII untersuchen. 

LBWt man die init Acetyleo beladenen Palladiumhydrosole in d e r  
Luft stehen, so geben sie, besonders rasch i n  der Warme, das adsor- 
hierte, chernisch nicht veranderte Acetylen wieder ab. Werden diese 
Pa.lladiurnsole dann vieder in eine Acetylen-Atmosphare gebracht,, so 
nclsorbieren sie nur niehr wenig Gas. Diese SchwLchuog des Adsorp- 
tionsverrnijgens tler Palladiurnsole ist jedenfalle auf die festen, nicht 
fliichtigen. aus dem adsorbierten Acetylen entstandeoen Uniwandlungs- 
produkte zriruckziifiihren, welche die I’nllsdiumpartikelchen einhiillen. 
Selbst wenn das mit Acetylen belndene Palladinmsol behufs Ent- 
feroung der Acetylen-Kondensationsprodukte erwlrmt, mit -4ther aus- 
geschiittelt, u n d  d a n u  angesiiuert v i r d ,  wobei die Adsorptionsver- 
hintlung des festen Pallotliumsols niit f r e i e r  Protalbinsiure ausflllt, 
so zeigt diese Fallung, wean sie durch etwas Nntronlauge enthalteri- 
cles Wnsser vieder in das fliissige Sol verwandelt wird, fiir Acetylen 
11 iir mehr geringe AdsorptionsFiihigkeit. 

In Annlogie mit dem nuf Palladiuni yerdichteteti iind dadurch re- 
alitionsfiliig gewordeneu Wasserstoff zeigt auch das adsorbierte Ace- 
tylen erhijhte Keaktionsfahigkeit, wie aus der Entstehung der rorer- 
wiihnten Umwandlungsprodukte Iierrorgeht. Ob diese Suhstanzen ails- 

achliefilich durcli Polymerisation entsteben, ocler ob clnran auch das 



vorbandene Wasser  beteiligt ist, konnte  bis jetzt aus \Inngel an  zur  Ann- 
lyse hinreichenden Nengen dieser P roduk te  nicht eotschieden werden. 

Es erscheint nicht nusgeschlossen, daQ e s  auf diesem Wege ge- 
lingen w i d ,  das Acetylen mit nnderen renktionsfiihigen Verbioduugen 
z u  kondensieren. 

A d s  o r 13 t i  on s v  e r  s uc 11 e i u d e  r G n s b ii r e t t e .  

I. Dieser uud die  beiden folgenden Versuche wurden in e iue r  
Qiiecksilber als Sperrflussigkeit enthnltenden Gnsbiirette nnter An- 
\vendling eines nnch P a n l - A m b e r g e r  (1. c.) tlargestellten, 53.6 O!'O 

Palladium enthnltenden Przpnrn ts  niisgefiihrt. Vor jedem Versucli 
wnrde die Biirette ein- \)is zweimal mit Acetylen niisgespiilt. Dnu 
BUS Calciiinicnrbitl entwickelte Acet j len  wurde  tliircli Wnschen niit 
e iner  S c l i w e f e l A u e  euthalteoden I(uplersulint1ijsting gereinigt. Be- 
ziiglich der Details de r  Versiichsausfiihrung verweiden wir aut die  
schon erwalinte hlitteilung yon Pan1 und G e r u n i  (a. $08). 

Die Gasbtrette enthielt zu Anfang des Versuchs 30 ccm 96-proz. Ace- 
tTlen. I n  dic Bilrette nurden dann 0.0932 g des kolloidalen Palladiums 
(= 0.05 g Pd), in 10 ccm Wasser gelijst, unter Vermeidung dcs Luftzutritts 
eingesaugt. Losung und Adsorption cles Gnses beganneii schon wihrend tles 
Einsaugens. Dio Biirette wurde dann nnnahernd horiion'al gelegt und ge- 
achuttelt, zeitweilig unter Druck. Nach 145 Minuten blieh das Gixxolumeo 
anscheineod konstant. 

Bringt man von den angewaudten 30 ccm Bcotylcn 10 ccni fur dic 1,"s- 
lichkeit drs Gases in  der waDrigen Palladiurnlbsung in A ~ J z u ~ ,  so bleiben nls 
hurangsvolum 20 cm Gas (IS0, i 34  mm) = 17.9 ccm (OO, 760 mm). Das End- 
yolumen bet.riig 12.2 ccm = 10.9 ccm (00, 760 mm). E s  w u r d e n  s o m i t  
7 ccm = O.OOS155~ g A c e t y l e n  a d s o r b i e r t .  

IT. Angewandt 0.1864 g kolloid. Pd (= 0.1 g Ptl', in 10 ccrn Wasser ge- 
lijst. Die GashCrettc enthielt 40 ccm 97-proz. Acctyleo. Von Zeit zu Zcit 
w r d e  die Biirettc gcschiittelt. 
Zeit in Minuten. . . . . 1 2 3 4 6 11 18 109 
Adsorb. C,Hn in ccml) . . 13.4' 17.6 19.4 50.4 21.4 21.5 23.8 25 
Zcit in Miouten. . , . . 119 924 1254 1714 2154 2844 3500 
Adsorb. C1H, in ccml) . . 25.6 29.4 32 33.6 34.2 35.6 36.6 

Nach fast 2Ih-tjgiger Versuchsdauer w'rren noch 3.4 ccrn Gas nnrtb- 
sorbiert. Auf Normalvolumina reduzicrt, ergebcn sich Folgende Wertc: An- 
fangsvolum 40 ccni, davon abgezogen 10 ccm in Losung gegangcnes Acetylen 
= 30 ccrn (lSo, 734 mm) = 26.52 ccni (OO, 760 rnni), Endvolumen 3.4 ccm 

I) Die cinzelnen, in der obigen Zahlenreihe angegebenen ~ o l u i n i o a  dea 
gelBsten und adsorbierten Gases sind in diesem und soweit solche Voluniina 
in den folgenden J7ersuclien aiigegchen sind, n i c h  t auf Sormnlvolumina re- 
duziei t. Dieb gewhieht nur fu r  die Anlangs- und Endwlumina. 
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(150, 735 mni) = 3.0 ccm (00, 760 nim), s o m i t  o d s o r b i e r t  23.32 ccm A c c -  
t y l c n .  Es  wurden dann nochmals 15 ccm Acetylen in die Biirette gegeben, 
worauf innerhalb von weitcren 3 Tagen noch 3 ccm Gas (unkorrig.) rer- 
schwanden. hnfangsvolumen 18.4 ccm ( 17.s0, 738 mm) = 16 46 ccm (Norm.- 
Vol.). Endvolumen 15.4 ccm (18O, 733 mm) = 13.6 ccm (Norm.-Vol.), bomit 
adsorbiert 2.86 ccm C2H2. In 5‘/p Tagen sind also von 0.1 g Pd 23 52 + 
3.86 = 26.35 ccrn = 0.030847 g Ace t ,y l cn  aufgonomnien worden. 

111 a. D ie  linter Anwendung von protalbinsnurem Nat r ium als 
Schutzkolloid dnrgestellten Palladiumpriiparate nehnien im Lade d e r  
Zeit sowohl in Liisung als auch i n  festem Zustande e twas  SauerstofF 
aus d e r  Luft auf’). Um zu priifen, ob ein Geha.lt des  Palladiums an 
Sauerstoff auf den Gang d e r  Acetylen-Adsorption von EiofluB sei, 
hnben wir das Palladiumhydrosol vor dem Versuch einige Zeit i n  der Gas- 
biirette mit Wasserstoff behandelt. 

0.2796 g kolloid. Pd (= 0.15 g Pd), in 10 ccni Rasser gelost, wurden 
iii die WasscrstoFf cnthaltendc Gasbiirette (Quecksilber als Sperrfliissigkeit) 
cingesaugt. Nach 5 Stuoden waren 19.2 ccm Wasserstoff ( 1 4 O ,  739 mm) = 
17.1 ccm (Norm.-Pol.) vcrschwunden, die teils zur Umwandluug dcs voni 
I’alladium sufgenommcnen untl des iin Lijsuugsmittel vorhandenen Lultsauer- 
stoffs in Wasser gedicnt hatten, tcils vom Pnlladium als PalladiuniwsserstofE 
adsorbiert worden waren. Der iiberschiissige Wasserstoff wurde hierauf atis 
cler Biirette herausgedriickt und, uin miiglichst auch einen Teil des adsor- 
bicrtcn Wmscrstoffs zii entfernen, durch Scnken des Niveaurohres in tlcr 
Hiirctte fJarouietei,leere hergestellt. Durch viermaliges Evakuieren gelang cs, 
eine kleino Menge des adsorbierten Wsseerstoffs - 1 4 ccm (14O, 739 mm) - 
ZII beseitigen. Nun wurilsn 60 ccrn 9s-proz. Acetylen eingefiihrt und tlic 
liorizontol gclegtc Biirette linter zeitweiligcni Schiitteln 95.5 Stnnden sich 
sclbst iibcrlasseii. 

Anfaogsvolnmori 60 - 10 = 50 ccni (14O, 787rnm) = 45.4ccm (OO, 760mm). 
Endvolumen 5.4 ccm (iso, 737 mrn) = 4.8 ccm (OO, 760 mm). A d s o r b i c r t  
40.6 ccm = 0.047475 g A c c t y l e n .  

D a  in der mit dem Acetylcn in Beriihrung gebrachten Palladium- 
Ibsung infolgc der vorangehenden Behandlung mit Wasserstoff das Metal1 als 
PsllRdiumwasserstoff-Hydrosol vorhandcn war, so inullte ein dem Wasserstoff- 
gehalt entsprechcndcr Teil des dcetylens zu .\ t h y l e o ,  teilwcise vielleicht 
aiich zu A t h a n  retluxiert worden sein. D a  diese Gasc sich in Wasser w i t  
wn ige r  als Acetylen lijsen, so waren sie hauptsichlich im Gasrest vorhandcn. 
Sacliden1 diescr entfcriit wordcn war, haben wir nochmals Acetylcn eiugefiilirt, 
urn zu priifen, oL das Palladium scbon niit dem Gas geskttigt bci. TalsLh- 
licli fand noch gerioge Adsorptiou statt. Die Einwirkung daucrte 110 Sttlii. 
Anfangsvolumen = 40 ccni ( IS0, 737 nim) = 35.5‘2 ccm (Oo, 760 mm). End- 
rolumen = 30.8 ccm (18O, 727 mm) = 27.6 ccm (OO, 760 mm). Es waren 
sornit noch w e i t e r e  7.9 ccni, i m  g n n z e n  a l s o  48.8 ccm = 0.05671 g A c e -  
t y l c n  v o m  P a l l a d i u m  a c l s o r h i c r t  w o r d e n .  

Ulb.  

~ .~ . 

I) Diese Berichte 38, 1405 [1905]. 
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Nach beendigtern Versuch murde die Pnllndiumacetyleulosurig 
mehrmals mit wenig Ather ausgeschuttelt uod der i t h e r  bei Zimmer- 
temperatur verdunstet. Es blieb eine kleioe Menge eioes halbfesten, 
gelblicheo, atuorphen Ruckstaodes von eigeoartigem, an ungesattigte 
Kohlenwasserstoffe erinnerndeni Geruch. Nach Iangerem Stehen ver- 
schwand der Geruch , der offenbar einem schon bei gewohnlicher 
Temperatur fluohtigeo Korper aogehiirte. Der  geruchlose , etwas 
Fester gewordene Ruckstaud loste sich leicht in Chloroform rind 
SchweFelkohlenstoff, schwer i n  Alkohol, fast gar uicht i n  Wasser. 

A d  s o r p t i o n  s ve  r s u c h e im' S c L. ii t t e l  r o h 1.'). 

Die Anwendung des d3chuttelrohrs~, das  vou P a a l  und G e r u m  
(I. c.) zur Bestimmung des vom Palladium-Sol und -Schware adsor- 
bierten Wasserstoffs benutzt worden war und das sich in der Folge 
auch bei der katalgtischen Hydrogenisation orgnnischer Verbindungen 
bewlhrte (1. c.), ermoglichte uns, die Adsorption des Acetylens durch 
Palladiunrsol unter gleicheeitiger Einwirkung voii Druck und Wiirme 
messend zu verfolgeo. 

Fiir die Versuche wurde dae Schiittclrohr niit Wasser gefiillt, dieses 
durch gereinigtes hcetylen verdraugt und dann langere Zeit das Gas durch- 
geleitet, die beiden Hihne geschlossen und das Rohr mit der Gasb,trette 
(Quecksilber als Spcrrfliissigkeit) rerbunden, die ebenfalls gereinigtcs Acetylen 
enthielt. Nachdem der Hahn der Gasbarette uud der zu dieser fiihrende 
Hahn des Schiittelrohres ge6ffnet worden waren, wurde das Gasvolumen in 
der Biirette abgeleseo, hierauf durch Senken des Niveaurohres ein schwachee 
Vakuum hergestellt und die Palladiudosung in das Schiittelrohr eingesaugt. 
Adsorption und Losung des Acetylens beganneii sofort. Von Zeit au Zcit 
wurde die Abnahme dea Gases an der Biirette nbgelesen. War der Inhalt 
einer Burette verbrancht, so wurde eine new angesetzt. Wenn bei gewohn- 
licher Temperatur und .Druck und beim Schiitteln') keine Aufnahme von Gas 
mehr stattfnnd, so worde unter gelindem Druck und Wiirme weiter ge- 
whiittelt.. Das Erwirmen gacbah d u d  eine kleine, unter dem Schiittelrohr 
aulgestellte Flamme. Die Temperatur betrug h6chstens 60-700. 

IVa. Angewandt 0.2796 g kolloidales Palladium (= 0.15 g Pd), in 10 ccni 
Wasser gelost. Das Acetylen war 98-prozcntig. Losung und Adsorption 
gingen anfangs unter Scliiitteln rasch, alhiiahlich langsamer vor sich, schliell- 
lich trat, nur unter Einwirkung von Druck und Wiirxne Adsorption ein. 

Zeit in Minuten: 2 4 8 13 20 30 40 100 205. 
Acetylen in ccm: 20.8 25.6 39.2 30.6 33 4 85 36.8 38 41.4. 

I) Diese Berichte 41, 818 [1908]. 
*) Zum Zweck dea Schiittelns war das Kohr mit einer Hugershof f -  

schen Schiittelvorrichtung verbunclen. 
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Der Versuch daocrte 188 Stunden. Antangsvolumen 80- 10 = 70 ccni 
( l i . 5 0 ,  739 mni) = 62 65 w m  (00, 760 mmj, Eotlvolunieii 3.4 ccm (lGo, 739 nim) 
= 3.0 ccm (OO, 760 inrn), sornit  vom P a l l a d i u m  r d s o r b i e r t  59.65 c c n i =  
0.06973 g h c e t y l e n .  

Nacli tlern Vcrsiicli \viirdc das Palladiumsol aus dcm Schiittclrolir 
hcrausgcspiilt, zur Vertrcibung dcs Acetylcns und fliichtiger Kondensations- 
proCIukte kurzc Zeit gekocht, nnch dem Erkalten niit verdiinoter Schwefel- 
niiirc schnacli angeehert, die nusfallcndc Adsorptionsvcrbindung von fcstc~ii 
P:rlladiumsol und freier Protalbins5urc ausge\vaschen, in wcnig Wasser sus- 
pentlicrt und durch ein p a r  Tropfen verdiinntcr Natronlauge wieder i n  
knlloidale Losiiiig gebraclit. Die suf 10 ccm verdiinnte Losiing haben wir 
d n n n  i n  d e r  G a s b i i r e t t e  mit Acctylen behandelt, urn zu priifcn, ob das Atl- 
iiorptionbvermogen des Palladiums fiir (Ins Gas (lurch den vorhergehendeii 
Ycrsuch irgcndwic bccinllu0t nordcn sei. 

Nach Abzug uon 10 ccni fiir tlas in L6sung gcgangenc hcetylen bctrug 
die M e n g e  d e s  a d s o r b i c r t e n  Gases  n u r  7.32 c c m  (OO,  760 rnm). 

Die Adsorptionsfiihigkeit des kolloidalen Palladiurns war also 
diircli den vorhergehenden Versuch seh r  herabgesetzt worden, jeden- 
falls infolge von Umhullnug de r  Palladiumpartikelchen durch die 
aus dem Acetylen entstandenen, nicht fluchtigen Kondensations- 
produkte.  

V. Um die Menge dcr wahrcnd dcr Adsorption cntstandenen, nicht fliich- 
tigen Kondensationsprodukte zu bestimmeii, habcn wir wieder 0.2796 g kolloi- 
tlales k’alladiuin (= 0.15 g Pd) im Schiittelrohr wahrend 40 Stunden untcr 
zcitweiligem Schiitteln und schwachem Druck, aber ohne Anwendung von 
Wiirme, mit Acetylen behandelt. 

D i e  M e n g e  d e s  a d s o r b i c r t c n  h c e t y l e n s  h e t r u g  51.4 ccm (00, 

iG0 m m) = 0.060 1- g. 
Der lnlialt des Schiittelro1ii.s wurdc d;mn quantitativ in eine gewogeiie 

Platinschale gelracht, die Losung bei gelinder Warme verduntjtet und mcli- 
i w e  Wochen im evakiiirrten Exsiccator bia xur Gewichtskonstanx aufbewahrt. 
T)ie G e v i c h t s z u n a h m e  b c t r a p  0.0219 g = 18.7 ccm = 36Ao/o d e s  act- 
--orb i e r  t e n Ace t y  1 en  s. 

VIa. Dcr Vcrsucli wurdc iiiit 1.9fi2 g eines 50.5 O/O Pd cnthaltenden 
Priparats (= 1 g Pd), in 40 ccm Wasscr gelost, angcstcllt. Das Acctylcn 
war 98-prozentig. In deli ersten 35 Minutcn verachwanden I10 ccm C?H2, 
voii deneii 40 ccm geliist, 70 ccni adsorbiert worden waren. Im Laufo ron 
141 Stundeu wurden untcr zcitwciligem Schiitteln I), zuerst bei gew6hnlichtni 
Druck , d m n  bei schwachein Uberdruck , aber ohno Erwgrmen, 177 ccm (OO, 

l V  I J .  

760 mm) = 0.207 g A c e t y l e n  ~ o n i  P a l l a d i u m s o l  a d s o r h i e r t .  
Nach  bcendigtem Versuch wurde das  Palladiumhydrosol 

Schiit telrohr hernusgespiilt und behufs Isolieruug Tliichtiger 
aus  d ~ n i  
Icon den - 

1) Dber Nncht unterblicb in aIIen VeisucIien dns Schiittcln. 



sationsprodukte de r  Destillation unterworfen. Das wallrige Destillnt 
erithielt u u r  niioiinale Blengen eiuer oligen Mussigkeit, die den schori 
erwiihnten kohlenwasserstoffahnlichen Geruch bee& Kine Isolierung 
de r  Substaoz war  wegen ihrer  allzu geriogen Quantitat  und ihrer  
grofien Phch t igke i t  nicbt m o g h h .  Der I)estillationsrilckstand n i i rde  
Yiermal rnit wenig Ather  ausgeschuttelt. Nach dem Verdunsten hinter- 
.blteb ein sich fettig aofuhlender,  oach einigem Stehen geriichloa 
werdender,  amorpher  Kijrper, dessen Gewicht nur 0 .W7 g betrug. 

Nach den1 Ausschiitteln mit Ather ru rde  die Palladiunil6sung wie 
in  Versuch 1V b mit vcrdimntcr Scliwefelsiure ausgefillt, der Nicdcrschlag iu 
wenig Natronlaugc gclost, w i d e r  auF 40 ccm verdiinnt untl neuerdings ini 
Scliuttelrohr niit 98-prozcntigcm Acctylon behandelt. Die Einwirkung dnucrtu 
14'/3 Tage ,  wobei von Zcit zu Zoit teils mit, tcils o h m  Anwendung voti 
Druck und Warme gcschiittelt wurde. Die i n  d i e s e r  Z e i t  vom P n l l a -  
d i n m  a d s o r b i e r t e  A c e t y l e n n i c n g e  b e t r u g  91.2 ccm (00, 760 nim) 
= 0.10644 g. Es hatte also dnrch den vorhergehendcn Versuch VIa cine 
Vcrmindeivng der Adsorptionsfahigkeit stattgefundcn. 

Bci diesem Versucli lieBen wir das Acetylen aof eine Losung dcs 
kolloidalen Palladiunis in G l y c e r i n  einmirken. Urn die Mcnge des vom Ptl 
atlsorbierten Gases bestimmen zu konnen, mufiten wir vorher die Lbslichkeit 
dw Acetylens iii  Glycerin boi Zimmertcmperatur ermitteln. Uic LBslicbkeite 
beatimmung geschah in dem init Gasbiirette verbundcnen, mit 98.procentigctn 
Acetylert gefiilltcn Schiittclrohr, in welclies 10 ccm Glycerin eingcsaugt 
wurden. Uas Gas blieb 2'/9 Tage unter gelegentlichem Schiitteln niit nutl 
shne Drnck mit dern Glycerin in Beriihrung. Vor der letzten L4blesuus war 
liiugere Zeit ohnc Anwendung von Drnck gescbtittelt worden. 10 ccm 01~- 
eerin Irjsten 13.5 ccm Acetylen (IS0, 741 mm). 

Fiir den A d s o r p t i o n s  v e r s  uc  h kamen 0.1864 g d c s  53.6-prozcntigctt 
Priparats (= 0.1 g Pd) in Anwendong. Da sich die Paal-Ariihergcrscheil  
l'alladiumpriparatc in reinem Glycerin nur langsam liken, wurde d r i  
P n l l a d i u m g l y c e r o s o l  (lurch rorhergehendes Loson des Praparats in wenig 
Wasser, Zugabc yon 10 ccm Glycerin und Einenpn dcs Gemisches nuf 
10 ccm dargestellt. Das Glycerosol wurde dann in den mit Acetylen Iw- 
schicktcn Schiittelapparat. cingesaugt. 

DRS Anfangsvolumen betrug abziiglich 13.5 ccm fiir das vom GIywriu 
gel6ste Gas = 52.3 ccm ( 1 5 O ,  741 mm) = 47.05 ccm (00, 760 min). Nacil 
44-stiindiger Einwirkung unter Schiitteln, ohne WBrme und Druck, ergxb sicli 
.als Endvolnmcu 29.4 ccm (170, 743 mm) = 26.45 ccm (00, 760 mm). A . d s n r -  
b i c r t e s  A c c t r l e n  = 20.06 c c m  (Norm.-Vol.) = 0.023457 p. 

I n  de r  nacbstehenden Tabel le '  sind die aus den Versuchen sich 
nbleitenden zahledrnlIJigen Beziehungen rwischen den aogewnndten 
Pnlladiummengen nod. dem clnron adsorbierten Acetylen zus:tmtnen- 
gestellt. 

Vlb. 

V11. 



adsor- I Molekile volumina 
biertes CzHs auf auf 
~ ; ~ ~ , d r  ?, ' i  j Atom ?(I I men volu- Pd 

I g ccm I 
I 

16.37 ' 0.67: 1 1651 : I 

''I :.?05h 30'1 0.15 48.5 ' 005671 37.82 1.54: 1 , 3816: 1 
:a -+ t l  I 

1 1 ' ~  1 198h ' 0.15 1 59.65 10.06973 1 46.19 1.90: 1 4690: 1 
V 4Oh 1 0.15 51 4 100601 I 40.06 1 .64 : l  14041:t 

\'la I 14111 1.0 1 177 0.207 ' 30.7 , 0.85 : 1 , 2088: I 
VlG 34811 1.0 , 91.23 I0.10664 , 10.66 0.44: 1 1075: 1 
VII I 4411 j 0.1 ?0.06 0.023457 23 46 0.96 : 1 I 2365: 1 

IT 1 13211 1 0.1 30.54 I 1 2 6 :  1 1 3110: 1 

Wie aus der vorletzten Spalte obiger Tabelle ersichtlich ist, han- 
delt es sich bei der Aufnabme des Acetylens (Iiirch das kolloidale 
Pnlladiii~it nicht um eine cheniische Verbindung, sondern urn einen 
Bdsorptionsvorgang. Die torn Palladium adsorbierten Acetylenmengeu 
sch~vnnken je nach den Versuchsbedingungen inoerhalb weiter 
Grenzen. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

432. C. Paal und Christian Hohenegger: 
ober die Adsorption des Acetylens duroh Palladiurmeclhwars, 

[Mitteilung B U S  dem Pharm.-chem. liistitut der Universitfit Erlangen.] 
(Eingegangen a m  3. Oktober 1910.) 

Irn Anschlusse an die in der vorhergehenden Mittheilung be- 
schriebenen Versucbe baben wir auch das  Verhalten des A c e t y l e n s  
gegen f e i n  v e r t e i l t e s  P a l l a d i u m  untersucht und gefunden, dal( e s  
wie clas kolloidale Palladium groBe Mengeo des Gases zu adsorbieren 
I errnag. Die Versucbe wurden in dem mit Gasbiirette verbundenen 
nSchuttelrohrs') ausgefuhrt in derselben Art, wie P a a l  uod G e r u m  
das Aufnnhmeverrnogen des in W;isser suspendierten .Palladiumschwnrz 
fiir Wasserstoff ') bestinimt batten. 

Beim ersten Versiich haben wir das Palladium in einer verduonteti, 
Xvafirigen Losung vou protnlbinsnorem Natrium, beirn zweiten Versuch 
i i i  ammouiakhaltigeni Wasser und beim dritten Versuch in w%Brigem 
.\lkohol saspendiert, urn zu priifen, ob das am Palladium verdichtete 

I )  Diese I3erichtc 11, 813 [1008]. z, Uiese Berichte 41, 81s [l903]- 




