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s i i u r e  r e d u z i e r e n  liibt. Bei diesen Versuchen, bei denen mich Hr. 
Dr. E r n s t  W a s e r  niit Eifer und Geschick unterstiitzt hat, wurde 
eiue kolloidale Palladiumlosung nrit den beiden Gasen, die i n  Azcito- 
metern mit der Flasche in Verbindung standen, jeweils 20 Stunden 
lang geschiittelt und die i n  sehr geringer Menge entstandene A m e i s e n -  
s i u r e  wie oben isoliert und nachgewiesen. Bei einem letzten Ver- 
such wurden etwa 0.5 g Palladiumschwarz in 20 ccm Wasser mit 
Wasserstoff gesiittigt, daon Fliissigkeit und Gasraum mit Kohlensiure 
erfullt und  in Verbindung mit der Wasserstoffbombe bei l ’h  Atrn. 
oberdruck 8 Stunden l a g  geschiittelt. Hierbei wurde etwas mehr 
Ameisenslure gewonnen, aber immerhin nur eioe Menge, die einige 
Milligramm nicht uberatieg. 

Die vollstandige U m k e h r u n g  d e r  W a s s e r g a s - R e a k t i o n ,  also 
die Spaltung der Anieivensilure in  Kohlenoxyd und Wasser, scheint 
d a s  Palladiumschwarz bei gewiiholicher Temperatur nicht zu kataly- 
sieren. Jedoch ist zu erwiihnen, daB S a b a t i e r  und M a i l h e ’ )  im 
l i t a n  o x y d  eine Substanz gefunden haben, die bei 250-300° Ameisen- 
saure in CO + &C) spaltet, und da8  nach denselben Autoren T h o r -  

o x y d  die ainphotere Katalyse COzHg <: ~ ~ 2 ~ ~ o  unter ahnlichen 

Sedingungen zu leisten vermag. 

91. Heinrich Wieland: mer die katalytieche Urnwandlung 
von Sohwefeidioxyd in Schwefelaliure. 

(Vor l iuf ige  Mitteilung.) 
(Eingegnngen am 24. Februar 1912.) 

Die vorstehend beschriebenen Walirnehrnungen veranlahten mich, 
d i e  Katalyse yon S c h w e f e i d i o x ’ y d  u n d  W a s s e r ,  d. h. von Schweflig- 
siiurehydrat, vom gleichen Gesichtspunkt aus zu untersuchen. Leitet 
man uber Palladiumschwarz u n t e r  v o l l k o m m e n e m  A u s s c h l u B  
v o n  L u f t s a u e r s t o f f  feuchtes Schwefeldioxyd, so fiodet tinter be- 
triichtlicher Warmeentwicklnng sofortige Reaktion statt. Nachdeni 
hierauf d l e s  Schwefeldioxyd durch Kohlensiiure ausgetrieben ist, 
findet man nach dem Aufnehmen in Wasser im Palladium eine be- 
trachtliche Menge YOU S c h w e f e l s i i u r e .  D a  die Reaktion ohne 
Sauerstoff vor sich gegangen ist, kann d i e  S c h w e f e l s i i u r e  n u r  

1) Cr. r. 162, 1212 [1911]. 
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d u r c h  D e h y d r i e r u n g  d e r  s c h w e f l i g e n  S a u r e  n a c h  d e r  
(.; l e i  c h u n g : 

OzS<E,  --f SO3 + H2; SOa + HzO ---+ H2S0, 

entstanden sein. Der  1 . 1 1  erwartende Wasserstoft wurde allerdiiigs 
nicht gefunden; statt seiner enthielt das Palladium aber S c b w e f e l ,  
cler ohne allen Zweifel durch die Reduktionswirknng des Palladium- 
nasserstoffs auf Schwefeldioryd entstanden ist : 

SOz + 2Ha -+ S + 2Ha0. 
Das Eiotreten dieser zweiten Reaktion babe ich eigens festge- 

stellt, indem ich w a f l r i g e  s c h w e f l i g e  Saure mit festem P a l l a d i u m -  
w a y s e r s t o f f  schiittelte und dann das  Metall mit Schwefelkohlenstoff 
nuszog. Die Dehydrierung der schwefligen Siiure durch Palladium- 
schwarz geht auch in verdunnter waBriger Lasung vor sich. 

Durch den entstehenden Schwefel, der sich mit dem Palladium 
\ erbiudet, wird der Katalysator bald unwirksam. EY werden dahcr  
unter den hier angewnndten Bedingungen nur geringe Mengen von 
SO2 umgesetzt. Hier seien zwei Versuche mit frisch dargecrtelltcm 
Schwarz (9 cctn Ha pro g enthaltend) angefiihrt: 

I .  0.3 g Pd-Schmarz, noch feucht, 1 Stunde lang mit SO3 in Berkhrung. 
i'berschuI3 an  SO2 durch Roh1ensaui.e entternt. Mit 50 ccm Wasser ge- 
ivaschen. Die grlbe Losung enthielt Pallatliumsulfat; durch Hydrazin wur- 
den 0.01 g Palladium daraus gefdlt. Mit BaCls fielen 0.048 g Bas04 am, 
entsprcchend 0.020 g HzSO,. Die 0.3 g Pd gaben, in K6nigswasser gelfist 
uod wie eben behandelt, 0.029 g BaSO,, ca. 75 O/O der theoretischen Menge. 

2. ca. 0.3 g Schwarz wurden in 4 ccm Wasser mit SO2 gesattigt und wie 
unter 1. behandelt. Aus der J,osung murden vom Palladium 0.03'1 g BsSO, 
whalten. 

Bei Verwenduug von w a s s e r s t o f f f r e i e m  Schwnrz entsteht unter 
gleichen Verhaltnissen etwn die doppelte Mange Schwefelsaure neben 
entsprecheud weniger Schwefel. 

Die als S c  h w e f e l s  a u  r e - K o  n t a  k t,p r o  z e B bekannte technische 
Keaktion der U berfuhrung von Schwefeldioxyd in Schwefelsaure- 
anhydrid durch Luftsauerstoff unter Anwendung von Platin als Kata- 
lysator wird allgemein dahio gedeutet, dab  durch das Metall dcr 
S a u e r s t o f f  a k t i v i e r t  werde, und da13 so die Reaktion: 

unter Temperaturbedingungen ausfuhrbar sei, bei denen der Zerfali 
yon Schwetelsaureanhydrid noch nicht eintrete. Nun ist bekannt, daW 
d i e  v o l l i g  t r o c k n e n  G a s e  d u r c h  P l a t i n  n i c h t  k a t a l y s i e r t  
w e r d e n ' ) ,  da13 a l s o ,  wie bei der Verbrennung des Kohlenoxyds, 
W a s a e r  b e i  d e r  R e a k t i o n  z u g e g e n  s e i n  mu13. Yachdem icb 

2S02 + 0, --t 2S03 

l) Vergl. dazu R u s s e l l  und S m i t h ,  I?. Ch. S. 16, 41 [1900]. 
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gezeigt babe, daB Sauerstoff fur die Verwandlung von Schwefel- 
dioxyd in Schwefelsiiureanhydrid a n  sich nicht notwendig ist, lie@ es 
nahe, auch den KontaktprozeB n i c h t  als e i g e n t l i c h e  O x y d a t i o n ,  
s o n d e r n  als  D e h y d r i e r u n g  aiifzufassen und die Rolle des Sauer- 
stoffs darin zu sehen, daS e r  den abgespaltenen Wasseratoff sofort 
verbrennt und als Wasser, das als zweiter Katalysator - iihnlich der  
salpetrigen Siiure im BleikammerprozeS - wirkt, dem Schwefel- 
dioxyd immer wieder zuzufubren. Im Sinne dieser Auflassung wiirde 
daa bisherige Reaktionsschema: 

ersetzt durch die folgenden Gleichungen: 
2SOa'+ 01 = 2s03 

SO, + Hp 0 --t SO3 Ha, SO3 H:, -+ SO, + Ho, 
2H1 + 0s -+ 2HaO. 

Ich bin damit beschiiftigt, die Anwendbarkeit dieser Dehydrierungs- 
theorie an einer Reihe anderer Beispiele zu prufen. 

92. Fritz Ullmann und Waseily Minaje f f :  ifber die 
Elinwirkung von Kupfer auf Uhlor- anthrachinone. 
(18. B e i t r a g  z u r  ka ta ly t i schen  W i r k u n g  d e s  K u p f e r s )  

[Mitteilung a. (1. Techn.-chem. Institut der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.] 
(Eingegangen am 26. Februar 1912.) 

Bei dem Versuch, 1 - C h l o r - a n t h r n c h i n o n  mit A c e t e s s i g e s t e r  
bei Gegenwart von K a l i u m a c e t a t  und S p u r e n  von N a t u r k u p f e r  
umzusetzen, entstanden A n t h r a c  b i n  o n  und Kaliumchlorid. Die weitere 
Untersuchung zeigte, daB der Acetessigester bei der Reaktion keineo 
Anteil nahm, d a 8  dagegen bei Abwesenheit von Kupfer oder Kupfer- 
salzeo keinerlei Unisetzung erfolgte. 

Das isomere 2 - C h l o r - a n t h r a c h i n o n  dagegen, blieb bei der 
gleichen Behandlung vollig unverlndert, wahrend aus dern 1.2.3.4 - 
T e t r a c h l o r - a n t h r a c h i n o n  das von K i r c h e r ' ) ,  sowie von F. U11- 
m a n n  und G. B i l l i g l )  uutersuchte 2 . 3 - D i c h l o r - a n t h r a c h i n o n  
entstand. 

In1 experimentellen Teil a) bescbreiben wir die Anwendung diewr 
Methode zur Gewinnung von 1 - M e t h y l - a n t h r a c h i n o n  aus dem 

I) A. 238, 348 [1887]. 9 A. 381, 27 [1911]. 
3) Bis jetzt ist es uns nicht mtiglich, den Reaktionsvorgang an Hand einer 

Gleichuog zu erltiutern; Hr. C h a k r a v a r t i  ist aber noch mit der weiteren 
Untersuchung beschiltigt. 




