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Ausgapgskorpers in Benzol mit Salzsiuregas in tiefblauen, klumpig
zusammenhingenden Krystallen wusscheidet. In der von diesem Korper
abfiltrierten Losung Lonnte in keinem Falle ein weiteres Chlorderivat
aufgefunden werden. Wir erhielten daraus immer pur einen gewissen
Teil an unverdnderter Muttersubstanz zuriick.

Dal wir es in der mit Salzshure gewonnenen Verbindung mit
einem Additionsprodukt, hochstwahrscheiolich einem Oxoniumsalz, zu
tun haben, geht daraus hervor, dall der neue Korper seine dunkel-
blaue Farbe bei Beriihrung mit Wasser sofort verliert und in eine
weifle, flockige Substanz Ubergeht, welche, aus Alkohol krystallisiert,
bei 115—116° schmilzt, also mit der Ausgangssubstanz picht identisch
ist. — Sie zeigt mit konzentrierter Schwelelsdure eine prachtvolle
blave Fiarbuog.

Die nihere Untersuchung dieser Verbindung steht noch aus.

Kolozsvir, September 1910.

431, C. Paal und Christian Hohenegger: Uber die

Adsorption des Acetylens durch kolloidales Palladium,

[Mitteilung aus dem Pharmaz.-chem. Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 3. Oktober 1910.;

Durch Einleiten von Acetylen in eine Lésung von Palladochlorid-
erhielt Makowka?!) einen als Palladium-acetylen bezeichneten
Niederschlag C(H; O CIPd, der jedoch, wie schon aus seiner Zu-
sammensetzung hervorgeht, keineswegs eiue einfache Vereinigung des
Palladiums mit Acetylen darstellt, sondern pach Makowkas Unter-

CH,.CH—CCl.cH
S

suchuug als Pallado-chlor-butyraldehyd: ¥ =0

aufzufassen ist.

Uber das Verhalten des elementaren Palladiums gegen Ace-
tylen ist dagegen unseres Wissens nichts bekannt. Als wir im An-
schluBl an verschiedene, zum Teil schon mitgeteilte Versuche tiber die
Hydrogenisation ungesittigter, organischer Verbindungen*) mit kolloi-
dalem Palladium und Wasserstoft auch das Acetylen der kataly-
tischen Reduktion unterwarfen, woriiber spiter berichtet werden

1) Diese Berichte 41, 824 [1908).

%) Diese Berichte 38, 1406 [1905]; 40, 2209 {1907); 41, 2273, 2282
[1908]; 48, 1541, 1553, 2239, 3930 [1909]; 43, 243 [1910].
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soll, beobachteten wir, daBl das nach Paal und Amberger?) darge-
stellte kolloidale Palladium als flissiges Hydrosol grofle Mengen von
Acetylen aufzunehmeun vermag. Die Adsorptionsfihigkeit des
kolloidalen Palladinums fiir Acetylen tibertrifft sogar noch
betrichtlich das von Paal und Gerum? bestimmte Auf-
nahmeverméigen dieses Metalls im Hydrosol-Zustand fiir
Wasserstoff,

Die Versuche zur Bestimmung des Adsorptionsvermdgens der
flissigen Palladiumhydrosole fir Acetylen geschah in derselben Art,
wie von Paal und Gerum die Adsorption des Wasserstolfs durch
Palladiumhydrosol ermittelt worden war (loc. cit.).

Wie der Wasserstoff, so wird auch das Acetylen vom Palladium-
hydrosol anfaugs rasch adsorbiert. Wihrend aber die Loslichkeit des
ersteren Gases in Wasser und wiillrigen Losungen so gering ist, dal
sie keinen nepnenswerten Einflufl auf den Gang der Adsorption aus-
zuilben vermag, wird das Acetylen vicht nur vom Palladium adsor-
biert, sondern auch von dem als Losungsmittel fiir das Kolloid die-
nenden Wasser reichlich gelést. Bei Zimmertemperatur (15—20°)
l6st reines Wasser ein ihm gleiches Volumen Acetylen. Wir haben
bei unseren Bestimmungen von ‘der Gesamtmenge des vom Palladium-
bydrosol aufgenommenen Acetyleus einen dem Volumen der ange-
wandten Palladiuml6sung gleichen Betrag in Abzug gebracht uod nur
den Rest als vom Palladium adsorbiert angesehen. Da aber bekannt-
lich wallrige Losungen, sofern die darin gelisten Substanzen gegen
das zu losende Gas chemisch indifferent sind, in der Regel ein ge-
ringeres Losungsvermogen zeigen als reines Wasser, uud da bei unse-
ren Versuchen die Adsorptionsverbindung des kolloidalen Palladiums
mit protalbiosaurem Natrium (loc. cit.) verwendet wurde, so werden
die damit hergestellten wifirigen Losungen voraussichtlich weniger
Acetylen lsen als die gleiche Menge reines Wasser. Die von uns er-
mittelten Werte fiir das Adsorptionsvermogen des kolloidalen Palla-
diums gegen -Acetylen sind daher sicher eher zu niedrig als zu hoch.
Genauvere Werte werden sich erzielen lassen, wenn die Loslichkeit
des Acetylens in wiBrigen Losungen von protalbinsaurem Natrium in
den bei unseren Versuchen apgewandten Konzentrationen der fliissigen
Palladiumsole bestimmt sein wird, was noch geschehen soll.

Wibrend die Adsorption des Wasserstoffs durch Palladiumbydro-
sol pach den Versuchen von Paal und Gerum (loc. cit.) spitestens
nach 40 Stunden beendigt ist, dauert dieser Vorgang beim Acetylen

) Diese Berichte 87, 124 [1904); 88, 1398 [1905].
3 Dicse Berichte 41, 805 [1908].
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mekrere Tage. Wenn die Adsorption des Acetylens bei Zimmertem-
peratur zu Eunde ist, werden uuter dem Eioflu von Wiirme (40—70°)
und geringem Druck neue Mengen des Gases von Palladium aufge-
nommen, die auch nach Herstellung der urspriinglichen Tem-
peratur- und Druckverhiltnisse vom Metall nicht mebhr ab-
gegeben werden. Eine Lrklirung fir dieses auffallende Verhalten
fand sich in der Beobachtung, dafl das Acetylen vom kolloidalen Pal-
ladium nichbt nur adsorbiert, sondern zum Teil in fluchtige und nicht
fliichtige, fliissige und feste Polymerisations- oder Kounden-
sationsprodukte umgewandelt wird. Dieser Vorgaog voliziebt sich
nur langsam und wird offenbar durch Wirme wnd Druck befordert.
Ist ein Teil des adsorbierten Acetylens kondensiert, so werden neue
Mengen des Gases wieder vom Metall aufgenommen; bis schliefilich
ein Kndzustand erreicht ist.

Was die vorerwilbnten, infolge voon Verdichtung des Acetylens
auf dem Palladium entstandenen Umwandlungsprodukte betrifit, so
konnten sie bis jetzt nur in einer zur Untersuchung ganz unzureichen-
den Menge teils durch Destillation mit Wasserdamplf, teils durch Aus-
schitteln mit Ather erbalten werden. Ob aus dem adsorbierten Ace-
tvlen auch gasférmige Umwandlungsprodukte entstehen, bleibt ncch
zu untersuchen.

Liit man die mit Acetylen beladenen Palladiumhydrosole an der
Luft stehen, so geben sie, besonders rasch in der Wirme, das adsor-
bierte, chemisch nicht verinderte Acetylen wieder ab. Werden diese
Palladiumsole dann wieder in eine Acetylen-Atmosphire gebracht, so
adsorbieren sie nur mehr wenig Gas. Diese Schwichung des Adsorp-
tionsvermogens der Palladiumsole ist jedenialls auf die festen, nicht
fliichtigen, aus dem adsorbierten Acetylen eotstandenen Umwandlungs-
prodokte zuriickzufiibren, welche die Palladiumpartikelchen einhiillen.
Selbst wenn das mit Acetylen beladene Palladiumsol behufs Ent-
fernung der Acetylen-Kondensationsprodukte erwirmt, mit Ather aus-
geschiittelt und danv aogesivert wird, wobei die Adsorptionsver-
bindung des festen Palladiumsols mit freier Protalbinsiure ausfilit,
s0 zeigt diese Fallung, weunn sie durch etwas Natronlauge enthalten-
des Wasser wieder in das flissige Sol verwandelt wird, fiir Acetylen
nur mehr geringe Adsorptionsfiahigkeit.

In Analogie mit dem auf Palladium verdichteten und dadurch re-
aktionsfihig gewordeneu Wasserstoff zeigt auch das adsorbierte Ace-
tylen erhohte Reaktionstihigkeit, wie aus der Entstehupg der vorer-
wihnten Umwandlungsprodukte hervorgeht. Ob diese Substanzen aus-
schliefllich durch Polymerisation entstehen, oder ob daran auch das
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vorbandene Wasser beteiligt ist, konnte bis jetzt aus Mangel an zar Ana-
lyse hinreichenden Mengen dieser Produkte nicht eotschieden werden.

Es erscheint nicht ausgeschlossen, dafl es auf diesem Wege ge-
lingen wird, das Acetylen mit anderen reaktionsfihigen Verbindungen
zu kondensieren.

Adsorptionsversuche in der Gasbiirette.

I. Dieser uud die beiden folgenden Versuche wurden in eiver
Quecksilber als Sperrfliissigkeit entbaltenden Gasbiirette unter An-
wendung eines nach Paal-Amberger (I. ¢) dargestellten, 53.6 %
Palladium enthaltenden Priparats ausgefithrt. Vor jedem Versuch
wurde die Biirette ein- bis zweimal mit Acetylen ausgespilt. Das
aus Calciumecarbid entwickelte Acetylen wurde durch Waschen it
einer Schwefelsiure evnthaltenden Kuplersulfatlosung gereinigt. Be-
ziiglich der Details der Versuchsausfiilbrung verweisen wir aut die
schon erwihnte Mitteilung von Paal und Gerum (3. 808).

Die Gasbiirette enthielt zu Anfang des Versuchs 30 ccm 96-proz. Ace-
tvlen. In die Biirette wurden dann 0.0932 g des kolloidalen Palladiums
(= 0.05 g Pd), in 10 cem Wasser gelost, unter Vermeidung des Luftzutritts
eingesaugt. Losung und Adsorption des Gases beganneu schon wihrend des
Einsaugens. Dic Barette wurde dann annihernd horiszon’al gelegt und ge-
schiittelt, zeitweilig unter Druck. Nach 145 Minutea blieh das Gasvolumen
anscheinend konstant.

Bringt man von den angewandten 30 cem Acetylen 10 cem fir dic Lis-
lichkeit des Gases in der waBrigen Palladiumlésung in Abzug, so bleiben als
Anfangsvolum 20 cm Gas (16° 734 mm) = 17.9 cem (0% 760 mm). Das End-
volumen betrug 12.2 com = 10.9 cem (0% 760 mm). Es wurden somit
7 cem == 0.0081854 g Acetylen adsorbiert.

JI. Angewandt 0.1864 g kolloid. Pd (= 0.1 g Pd', in 10 ccm Wasser ge-
lost. Die Gasbirette enthielt 40 cem 97-proz. Acetylen. Von Zeit zu Zeit
wurde die Birette geschiittelt.

Zeit in Minuten. . . . . 1 2 3 4 6 11 18 109
Adsorb. C3Hg in cem?) . . 134 176 194 204 214 218 232 925
Zeit in Minuten. . . . . 119 924 1234 1714 2454 92844 3500
Adsorb. C3H: in cem?) . . 236 294 32 336 342 356 36.6

Nach fast 2'/;-tigiger Versuchsdauner waren noch 3.4 cem Gas unab-
sorbiert. Auf Normalvolumina reduziert, ergeben sich folgende Werte: An-
fangsvolum 40 cem, davou abgezogen 10 cem in Losung gegangenes Acetylen
= 30 cem (18%, 734 mm) = 26.52 ecm (0°, 760 mm), Endvolumen 3.4 cem

) Die cinzelnen, in der obigen Zahlenreihe angegebenen Volumina des
gelosten und adsorbierten Gases sind in diesem und soweit solche Volumina
in den folgenden Versuchen angegeben sind, nicht auf Normalvolumina re-
duziert. Dies geschieht nur fir die Anfangs- und Endvolumina,
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(15°, 738 mm) == 3.0 ccm (0% 760 mm), somit adsorbiert 23.52 ccm Ace-
tylen, Es wurden dann nochmals 13 cem Acetylen in die Biirette gegeben,
worauf innerhalb von weiteren 3 Tagen noch 3 cem Gas (unkorrig.) ver-
schwanden. Anfangsvolumen 18.4 cem (17.5% 738 mm) = 16.46 ccm (Norm.-
Vol.). Endvolumen 15.4 cem (18° 733 mm) = 13.6 ccm (Norm.-Vol.), somit
adsorbiert 2.86 vcm C;H;. Ta 5%5 Tagen sind also von 0.1 g Pd 2352 4+
2.86 = 26.38 ccm = 0.030847 g Acetylen aufgenommen worden.

IIIa. Die unter Anwendung voun protalbinsaurem Natrium als
Schutzkolloid dargestellten Palladiumpriiparate nehmen im Laufe der
Zeit sowohl in Losung als auch in festem Zustande etwas Sauerstoff
aus der Luft auf'). Um zu priifen, ob ein Gehalt des Palladiums an
Sauerstoff auf den Gang der Acetylen-Adsorption von Einflul sei,
haben wir das Palladiumhydrosol vor dem Versuch einige Zeit in der Gas-
biirette mit Wasserstoff behandelt.

0.2796 g kolloid. Pd (= 0.15 g Pd), in 10 cem Wasser gel6st, wurden
in die Wasserstoff cnthaltende Gasbirette (Quecksilber als Sperrflissigkeit)
cingesaugt. Nach 5 Stunden waren 19.2 ccem Wasserstoff (149, 739 mm) =
17.1 cem (Norm.-Vol.) verschwunden, die teils zur Umwandlung des vom
Palladium aufgenommenen und des im Losungsmittel vorhandenen Lultsauer-
stoffs in Wasser gedicnt latten, teils vom Palladium als Palladiumwasserstoff
adsorbiert worden waren. Der iiberschiissige Wasserstoff wurde hierauf aus
der Birette heransgedriickt und, um miglichst auch einen Teil des adsor-
bicrten Wasserstoffs zu entfernen, durch Senken des Niveaurohres in der
Biirette Barometerleere hergestellt. Durch viermaliges Evakuieren gelang es,
eine kleino Menge des adsorbierten Wasserstoffs — 1.4 cem (149, 733 mm) —
zu beseitigen, Nun wurden 60 cem 98-proz. Acetylen eingefihrt und die
liorizontal gelegte Biirette unter zeitweiligem Schiitteln 95.5 Stunden sich
selbst iberlassen.

Anfangsvolumen 60 — 10 = 50 ccm (14°, 737 mm) = 45.4ccm (0% 760 mm).
Endvolumen 5.4 cem (18% 737 mm) = 4.8 cem (0% 760 mm). Adsorbiert
40.6 ccm = 0.047475 g Acctylen.

IIIb. Da in der mit dem Acetylen in Berithrung gebrachten Palladium-
15sung infolge der vorangehenden Behandlung mit Wasserstoff das Metall als
Palladiumwasserstoff-Hydrosol vorhanden war, so mublte cin dem Wasserstoff-
gehalt entsprechender Teil des Acctylens zu Athylen, teilweise vielleicht
auch zu Athan reduziert worden sein. Da diese Gase sich in Wasser weit
weniger als Acetylen losen, so waren sie hauptsichlich im Gasrest vorhanden.
Nachdem dieser entfernt worden war, haben wir nochmals Acetylen eingefihrr,
um zu prifen, ob das Palladium schon mit dem Gas gesattigt sei. Tatsich-
lich fand noch geringe Adsorption statt. Die Einwirkung dauerte 110 Stdn.
Antangsvolumen = 40 cem (189, 737 mm) = 35.52 cem  (0°, 760 mm). End-
volumen = 30.8 ccm (18% 727 mm) = 27.6 cem (0° 760 mm). Es waren
somit noch weitere 7.9 cem, im ganzen also 48.5 cem = 0.05671 g Ace-
tylen vom Palladium adsorbiert worden.

') Diese Berichte 88, 1405 [1905].



Nach beendigten Versuch wurde die Palladiumacetylenlésuug
mehrmals mit wenig Ather ausgeschiittelt und der Ather bei Zimmer-
temperatur verdunstet. Es blieb eine kleine Menge eines halbfesten,
gelblichen, amorphen Riickstandes von eigenartigem, an ungeséttigte
Kohlenwasserstoffe erinnerndem Geruch. Nach lingerem Stehen ver-
schwand der Geruch, der offenbar einem schon bei gewdhnlicher
Temperatur fliichtigen Korper angehiérte.  Der geruchlose, etwas
fester gewordene Riickstand loste sich leicht in Chloroform und
Schwefelkohlenstoff, schwer in Alkohol, fast gar nicht in Wasser.

Adsorptionsversuche im Schiittelrohr?),

Die Anwendung des »Schiittelrohrse, das von Paal und Gerum
(L. ¢.) zur Bestimmung des vom Palladium-Sol und -Schwarz adsor-
bierten Wasserstoffs benutzt worden war und das sich in der Folge
auch bei der katalytischen Hydrogenisation organischer Verbindungen
bewdhrte (l. c.), ermdglichte uns, die Adsorption des Acetylens durch
Palladiumsol unter gleichzeitiger Eigwirkung von Druck und Wirme
messend zu verfolgen.

Fir die Versuche wurde das Schittelrohr mit Wasser geliillt, dieses
durch gereinigtes Acetylen verdringt und danon lingere Zeit das Gas durch-
geleitet, die beiden Hihne geschlossen und das Rohr mit der Gasbiirette
(Quecksilber als Sperrfliissigkeit) verbunden, die ebenfalls gereinigtes Acetylen
enthielt. Nachdem der Hahn der Gasbiirette und der zu dieser fiihrende
Hahn des Schiittelrohres gediinet worden waren, wurde das Gasvolumen in
der Biirette abgelesen, hierauf durch Senken des Niveaurohres ein schwaches
Vakuum hergestellt und die Palladiumlésung in das Schiittelrohr eingesaugt.
Adsorption und Lésung des Acetylens begannen sofort. Von Zeit zu Zeit
wurde die Abnahme des Gases an der Birette abgelesen. War der Inhalt
einer Biirette verbrancht, so wurde eine neuc angesetzt. Wenn bei gewdhn-
licher Temperatur und Druck nud beim Schiitteln?) keine Aufnahme von Gas
mehr stattfand, so wurde unter gelindem Druck und Wirme weiter ge-
schittelt. Das Erwirmen geschah durch eine kleine, unter dem Schiittelrohr
aufgestellte Flamme. Die Temperatur betrug hochstens 60—700.

IVa. Angewandt 0.2796 g kolloidales Palladium (= 0.15 g Pd), in 10 ccm
Wasser gelost. Das Acetylen war 98-prozentig. Lésung und Adsorption
gingen anfangs unter Schitteln rasch, allméhlich langsamer vor sich, schlief-
lich trat nur unter Einwirkung von Druck und Warme Adsorption ein.

Zeit in Minuten: 2 4 8 13 20 30 40 100  205.
Acetylen in cem: 20.8 256 29.2 306 334 35 368 38 414

) Diese Berichte 41, 813 [1908).
?) Zum Zweck des Schiittelns war das Rohr mit eciner Hugershoff-
schen Schittelvorrichtung verbunden.
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Der Versuch dauerte 188 Stunden. Anfangsvolumen 80— 10 =70 ccm
(17.3%, 189 mm) = 62 635 cem (09, 760 mm), Eodvolumen 3.4 cem (169, 739 mm)
=30 cem (0° 760 mm), somit vom Palladium adsorbiert 39.60 cem =
0.06973 g Acetylen.

1Vh. Nach dem Versuch wurde das Palladiumsol aus dem Schiittelrohr
herausgespiilt, zur Vertreibung des Acetylens und flichtiger Kondensations-
produkte kurze Zeit gekocht, nach dem Erkalten mit verdiinnter Schwefel-
siure schwach angesiuert, die nusfallende Adsorptionsverbindung von festem
Palladiumsol und freier Protalbinsdure ausgewaschen, in wenig Wasser sus-
pendiert und durch ein paar Tropfen verdinnter Natronlauge wieder in
kolloidale Losuung gebracht, Dig auf 10 cem verdiinnte Losung haben wir
dann in der Gashirette mit Acetylen behandelt, um zu priifen, ob das Ad-
sorptionsvermdgen des Palladiums fiir das Gas durch den vorhergebenden.
Versuch irgendwie becinfluBt worden sei.

Nach Abzug von 10 ccm fiir das in Losung gegangene Acetylen betrug
die Menge des adsorbierten Gases nur 7.32 ccm (0° 760 mm).

Die Adsorptionsfibigkeit des kolloidalen Palladiums war also
durch den vorhergehenden Versuch sehr herabgesetzt worden, jeden-
falls infolge von Umbillung der Palladiumpartikelchen durch die
aus dem Acetylen entstandenen, nicht Iflichtigen Kondensatious-
produkte.

V. Um dic Menge der wihrend der Adsorption entstandenen, nicht flach-
tigen Kondensationsprodukte zu bestimmen, haben wir wieder 0.2796 g kolloi-
dales Palladium (=0.15 g Pd) im Schiittelrohr withrend 40 Stunden unter
zeitweiligem Schiitteln und schwachem Druck, aber ohme Anwendung voo
Wirme, mit Acetylen behandelt.

Die Menge des adsorbierten Acctylens hbetrug 5H1.4 ccm (09,
760 mm) = 0.0601 g.

Der Inhalt des Schiittelrohrs wurde dann quantitativ in eine gewogene
Platinschale gebracht, dis Losung bei gelinder Wirme verdunstet und meh-
rere Wochen im evakuierten Exsiccator bis zur Gewichtskonstanz aufbewahrt.
Die Gewichtszunabhme betrug 00218 g =187 cem = 3649, des ad-
<orbierten Acetylens.

VIa. Der Versueh warde wmit 1.963 g eines 30.399 Pd enthaltenden
Priparats (=1 g Pd), in 40 ccm Wasser geldst, angestellt. Das Acctylen
war 98-prozentig. In den ersten 38 Minuten verschwanden 110 cem C,H,,
von denen 40 ccm gelost, 70 cem adsorbiert worden waren. Im Laufe von
141 Stunden wurden unter zeitweiligem Schiitteln '), zuerst bei gewdhnlichem
Druck, dann bei schwachem Uberdruck, aber ohne Erwirmen, 177 com (0°,
760 mm) = 0.207 g Acetylen vom Palladiumsol adsorhiert.

Nach beendigtem Versuch wurde das Palladiumhydrosol aus dem:
Schiittelrohr herausgespiilt und behufs Isolierung fliichtiger Konden-

1y Uber Nacht unterblich in allen Versuchen das Schiitteln.
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sationsprodukte der Destillation unterworfen. Das wilirige Destillat
enthielt vur minimale Mengen einer ligen Flissigkeit, die den schon
erwihnten kobhlenwasserstoffibnlichen Geruch besafl. Eine Isolierung
der Substanz war wegen ihrer allzu geringen Quantitit und ihrec
groflen Fliichtigkeit nicht moglich. Der Destillationsrilckstand wurde
viermal mit wenig Ather ausgeschiittelt. Nach dem Verdunsten hinter-
blieb ein sich fettig anfiiblender, nach einigem Stehen geruchlos
werdender, amorpher Kdrper, dessen Gewicht nur 0.007 g betrug.

VIb. Nach dem Ausschiitteln mit Ather wurde die Palladiumlésung wie
in Versuch 1Vb mit verdinnter Schwefelsiure ausgefillt, der Niederschlag in
wenig Natronlauge gelost, wicder auf 40 cem verdiinnt und neuerdings im
Schiittelrohr mit 98-prozentigem Acetylen behandelt. Die Einwirkung dauverte
14'/3 Tage, wobei von Zcit zu Zeit teils mit, teils ohne Anwendung von
Druck und Wirme geschiittelt wurde. Die in dieser Zeit vom Palla-
dium adsorbierte Acetylenmenge betrug 91.2 cem (0° 760 mm)
=(.10644 g. Es hatte also durch den vorhergehenden Versuch VIa cine
Verminderung der Adsorptionsfihigheit stattgefunden.

VII. Bei diesem Versuch lieBen wir das Acetylen auf eine Losung des
kolloidalen Pailadiums in Glycerin einwirken. TUm die Menge des vom Pd
adsorbierten (Gases bestimmen zu kénnen, multen wir vorher die Loslichkeit
des Acetylens in Glycerin bei Zimmertemperatur evmitteln. Dic Laslichkeits-
bestimmung geschah in dem mit Gasbiirette verbundenen, mit 98-procentigem
Acetylen gelallten Schittelrohr, in welches 10 cem Glycerin eingesaugt
wurden. Das Gas blieb 2'/3 Tage unter gelegentlichem Schiitteln mit und
shne Druck mit dem Glycerin in Berihrung. Vor der letzten Ablesung war
lingere Zeit ohne Anwendung von Drack geschiittelt worden. 10 cem Gly-
cerin l5sten 13.5 ccm Acetylen (169, 741 mm).

Fir den Adsorptionsversuch kamen 0.1864 g des 53.8-prozentigen
Praparats (= 0.1 g Pd) in Anwendung. Da sich die Paal-Ambergerschen
Palladiumpriparate in reinem Glycerio nur langsam losen, wurde das
Palladiumglycerosol durch vorhergehendes Lésen des Priparats in wenig
Wasser, Zugabe von 10 cem Glycerin und EKinengen des Gemisches auf
10 com dargestellt. Das Glycerosol wurde dann in den mit Acetylen be-
schickten Schittelapparat cingesaugt.

Das Anfangsvolumen betrug abziiglich 13.5 cem fir das vom Glyeerin
geloste Gas = 52.3 cem (15°, 741 mm) = 47.05 cemi (0°, 760 mm). Nack
44-stiindiger Einwirkung unter Schiitteln, ohne Warme und Druck, ergab sich
als Endvolomen 29.4 cem (179, 743 mm) = 26.45 cem (0%, 760 mm). Adsor-
biertes Acctvlien = 20.06 ccm (Norm.-Vol)) = 0.023457 a.

In der nachstehenden Tabelle sind die aus den Versuchen sich
ableitenden- zahlenmafigen Beziehungen zwischen den angewandten

Palladiummengen und. dem davon adsorbierten Acetvlen zusimmen-
gestellt.
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i
Gewicht | adsor- |
des ad- | biertes
sorbierten| CgHs auf

| .

| Gewicht i adsor-
Ver- i des ange-; Diertes
Nr. | suchs- | wandten CyH,
dauer | Pd  1(0°,760 mm)

Molekiile| Volumina
CgHg auf CgHa auf

CoHy 1100 Teile! ! Afom 1 Volv-

| .
,} i g | ccm g | bd ] ;
! : i
[ | 2v 25'{ 0.03 7 {0.008185; 16.37 ||0.67:1 | 1651:1
M8 |0l 2638 0030847 30.84 | 1.26:1 | 3110:1
ML 2osnaol 015 | 485 005671 |82 154 ' 3816:1
IVad 1888 ! 0.5 ; 59.65 ,0.06973 } 4649 . 1.90:1 | 4690:1
Vi{ 40n [ 015 | 514 (00601 | 4006 : 1.64:1 | 4044:1
Via | 14l | L0 | 177 0207 1 207, 085:1; 2088:)
VL 3480 | 10 | 9123 [0.10664 = 10.66 | 0.44:1 K 1075:1
VI | aab | 01 | 2006 0023457 2346 | 096:1 | 2365:1

Wie aus der vorletzten Spalte obiger Tabelle ersichtlich ist, han-
delt es sich bei der Aufnahme des Acetylens durch das kolloidale
Palladiom nicht um eine chemische Verbindung, sondern um einen
Adsorptionsvorgang. Die vom Palladium adsorbierten Acetylenmengen
schwanken je wach den Versuchsbedingungen inperhalb weiter
Grenzen.

Die Untersuchung wird fortgesetazt.

432, C. Paal und Christian Hohenegger:

Uber die Adsorption des Acetylens durch Palladiumschwarz.
[Mitteilung aus dem Pharm.-chem. lnstitut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 3. Oktober 1910.)

Im Anschlusse an die in der vorhergehenden Mittheilung be-
schriebenen Versuche haben wir auch das Verbalten des Acetylens
gegen fein verteiltes Palladium untersucht und gefunder, daB es
wie das kolloidale Palladium grofle Mengen des (Giases zu adsorbieren
vermag. Die Versuche wurden in dem mit Gasbiirette verbundenen
»Schiittelrohre?) ausgefilbrt in derselben Art, wie Paal und Gerum
das Aufnahmevermogen des in Wasser suspendierten Palladiumschwarz.
fiir Wasserstoff ) bestimmt hatten.

Beim ersten Versuch haben wir das Palladium in einer verdiionten,
wilrigen Losung vou protalbinsavrem Natrium, beim zweiten Versuch
in ammoniakhaltigem Wasser und beim dritten: Versuch in willrigem
Alkohol suspendiert, um zu priifen, ob das am Palladium verdichtete

1) Diese Berichte 41, 813 [1908]. ) Diese Berichte 41, 818 [1908].





