
sternformig vereinigten Nadelo oder Prismen scheidet er sich aus 
der  IA~ung in Chloroforni nach Zusatz von Petroliitber ab. I n  kaltem 
Eisessig, Aceton, Chloroform und Essigiither ist er leicht liislicb, in 
Ather erheblich schwerer. 

SchlieBlich sage ich 1Irn. Dr. 3 Iax  B e r g n i a n t i  fiir seine aer t -  
volle Hilfe herzlicheu Dank. 

36. C. Paal und Ohrietian Hohenegger: fher katalgtische 
Wirkungen kolloidaler Metalle der Platingrmppe. XII. Die 

atufenwelse Reduktion des Acetylens. 
[iUittc.ilung nns deni Pliarm.-chcm. Institut dcr Cnivcrsitiit Erlangen.] 

(Eingcg:iogen am G. Fcbriiar 1915.) 

\'or Iangerer Zeit batte der kine von uns i n  Gerueinscliaft rtiit 
W. H a r t m a n n  iiber die k a t n l y t i s c h e  H y d r o g e n i s a t i o n  d e r  
P h e n  y 1- p r o  p i  o 1 s a u  r e I),  C6IIs.C C.COOII, mit k o 11 o i d  a l e  ni P a 11 a -  
dium' )  und Wasserstoff berichtet, die so stufenweise die m n l e i n o i d e  
P o r m  d e r  Z i m t s i u r e ,  und zwar primgr die labilste der 3 Uodi- 
fikationen3), utid bei weiterer Ketluktion die 1 I y d r o x i r n t s i i u r e  lieferte. 
Kbenso war schon fruher von deni eineri ron tins lint1 G e r u i o  
gezeigt worden, dali :tuch die Z i m t s i i u r e  Lei tier katalytischen 
Hydrogenisation mit kolloidnlem Palladium oder l'latin in IIytlrozimt- 
siiure iibergeht '). 

Irn Anschlusse l ieran und a n  unsere Ueobnclitungen uber die 
A d s o r p t i o n  d e s  A c e t y l e n s  d u r c l i  P a l l a d i u m ' )  haben wir schon 
vor fiinf Jahren tlas Verhalten gnsfijrrnigen W a s s e r s t o f f s  gegen 
A c e t y l e n  in Gegeuwnrt I r o l l o i d a l e n  P a l l a d i u n i s  untersucht. Auf 
Grund der damals bekaonten Erfabrungen lief3 sich nicbt voraussehen, 
ob eine s t u f e n w e i s e  H y d r o g e n i s a t i o n  z i i  A t l i y l e n  und yon 
diesem zu A t b a n  in glatter Weise geliugen wiirde. 

Fiir die IIj-drngenisation des A t I i y  l e n s  z u m  A t h a n  unter A n -  
n-endnng von kolloidnletri Palladium :& m'nsserstotliibertrager w a r  
dies allerdings kurz Torher durch den einen yon utis iind W. H a r t -  
rn a n n cnchgewiesen worden G), nnchdeiii sclion vor langerer Zeit 
d e  Wil t le ' )  gezeigt hatte, dn8 A t h y l e n  diirch Wasserstoff in Gegen- 
wart v2n  l ' l a t i n s c h w n r z  in j i t h a n  iibergefiihrt wird. 

I )  I!. 42, 3930 [1909]. 
3, 1;. 23, 3130 [ISaOJ; :\. 987, 1 [lSS.i]. 
") 13. 48, 2684: 2692 [1910]; 46, 1% [1912]. 
7 )  11. 7, 3.5:; [lP74]. 

%) B. 37, 133 119041: 38, 1398 [1905]. 
4 )  I < .  41, 2473 [19OS]. 

1:. 49, 2239 [1909]. 



Auch N i c k e l  ist nach S a b n t i e r  und S e n d e r e n s ) )  Lefiihigt, ein 
(4emisch gleicher Voluminn Athglen nod Wasserstolf b e i  h i i h e r e  r 
T e r n p e r n t u r  i n  Athan ZU verwandelii. Dagegen war nach den vnr- 
liegenderi esperimeiitelleu Erfalirungw eirie g l n t t e  I I a l b r e d u  k t i o n  
d e s  A c e t y l e n s  nnch der (ileichung: C221? + 911 = CIH, nicht zii 

ertvnrteu, denn W i l d e  fand (I. c . ) ,  dalJ A c e t y l e u  io Gegenwart von 
I'l:itinsc+warz nu& dann A t h  nti liefert, wenti weuiger Wasserstoff 
nripewendet wird, als xtir Athnnbildung erlorderlich ist. Ih bleibt 
t lnnn eiu Teil des Acetyleus unverhotlert. 

Bei Anwendung ron N i c k e l ,  K o b n l t ,  ICupfer  und E i s e n  al-, 
Wavserstoff~bertrH.ger nahin nach S a b a t i e r  i ind S e n d e r e n s : )  die 
1:etiuktion des Acetyleus ebenfalls keiiieu glntten Verlauf, such rand 
die Wirkung erst bei hiiheren l'entperatoreu statt. Mit P l a t i  n als 
I{at:tlys:itor erhielten S n b a t i e r  u n t l  S e n d e r e u s ' )  Hbnliche Resul- 
t:m wie vor ihneu rle W i l d e  (1. v.). W e o n  nuf 1 Volumen Acetylen 
n e n i g e r  nls 1 Vol. Wnsserstoff verwendet k n i n ,  so entstnnd be i  
niederer l'emperntur neben B t h n n  w e n i g  j i t h y l e n  und ein 'l'eil 
cles Acetylens blieb unverindert, wiil~rend tiei hiiherer Temperatur 
(1 80") die Renktion einen liomplizierteren Verlauf nnhni unter Ab- 
scheidung YOII Kohlenstoff und IMdung voi i  fliissigen Kohlenwnsser- 
stollen. 

"nch A bschluli unserer Versriclie zur s t uf e n  \v e i s e n  R e d  u k t i o  n 
d A S  A c e t y l e n s ' ) ,  iiber die nachstehend berichtet werden silll, sintl 
dann ron  C h r .  K e l b e r  iind A.  S c h w n r z ~ ~ ) ,  ehenfalls irn JCr langer  
lnstitut, P h e n y  l -  a c e t y  l e  ti und D i p  h e n  y l - d i a c e t y l e n  der stuFen- 
weisen Lntnlytischen Ilydrogenisntion niit positirern Ergebnis unter- 
vorfen worden. Ebenfalls nnch Beendigung tinserer Versuche erschien 
ferner eine Patentschrilt voii W.Jnro'') ,  in tler die Gewiuoung von 
A t h y l e n  nus A c e t y l e n  und Wasserstolf in Gegenwart eines Kata- 
Iysators heschrieben ist. Als Katalysatoren verwendet K a r o  Mischun- 
&en Yon Metalleri der Platiugruppe mit unedlen hletallen, iiber die eiii 
Genlisch gleicher Voluniinn Acetylen und Wasserstoif bei !lo- 100" 
ge I ei te t wi rd . 

1)  C. 1897, 11, 257; t'.  I'. 184, IS5Y. 
a) C. 1899, 1, 1270; C. I'. 128, 1173; C. 1900, 11, 167, 168: C r. 130, 

3) ('. 1900, 11, 312; C. r. 131, 40. 
') Chr. Holiencggci :  Zur Keniitiiis dcs .icotjleiis, Disrertntiun, Er- 

R. 45, 194G [1912]]. 
1). 1I.-1'. 255RlG0, nu-qcsCebcti nm 4. Xovcmlicr l!)l2; C. 1912, 11, 1954. 

1559, 1@23. 

lnngen 1919. 
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Unsere Versucbe zur sttifenweisen Hydrogenisntioii des Acetylens 
fiihrten wir teils in der Gasbiirette, teils i n  einem mit Gasburette 
verbundenen Schiittelgefiifi, sowie aucli, urn groflere Gasmengen an- 
wenden zn kiinnen, im geschlossenen, kreisenden Crasstrom aus. ills 
WasserstofliibertrHger dienteo wiiibrige Lijsutigeti des nach dern P a a l -  
when Verfnhren (1. c.) dygestellten, f e s t e n  P a l l a t l i u r n b y d r o s o l e .  
;ille Versuche wurden h e i  Z i  rnniertern p e r a t  u r ,  manche der Biiretten- 
versuche auch unter zeitweiliger Anwendung von geringem Uberdruck 
nrisgefiibrt. I)estand das Gasgernisch aus gleichen Volumen Acetylen 
rind Wasserstoff, so war die Ausbeute an Acetylen yon den Versuchs- 
bedingungeu abhlngig. Aris festem Palladiumhydrosol frisch bereitete 
Liisungen , die grode Mengen vou Acetylen zu adsorbieren vermijgen 
(I .  c.), liefern geringere Ausbeiiten an Athylen v i e  schon gebranchte 
Pnlladiumliisungen , \veil ein Teil des rotn Palladium adsorbierten 
.4cetyletis diirch Kondensntion oder Polymerisation chemisch verandert 
wird und dann nicht niehr zii :ithylen reduzierbnr ist, wlhrend 
P;~llndiurnliisungen, die schon mit Acetylen in Berubruog waren, ihr 
--\dsorptions\.ermogen fur dieses Gas nllmalich niehr und mehr verlieren. 
Der Wasserstoff befindet sich in erstereni Falle detn noch unver- 
Snderten Acetyleii gegenii ber irn Uberschufl un t l  reduziert daher einen 
mehr oder rninder grol3en 'lei1 davon unter dern I':influl3 des Pallndiurns, 
je nac l  der (;riiRe ties Wnsserstoffiiberscliusses, z u  At h n n .  

I ' e r s u c h e  i n  d e r  G a s b i i r e t t e .  

E'iir die folgeuden Versucbe dierite ein 56.1 "!o I.'alladiurn enthal- 
teudes kolloidales Palladiumpriiparnt. 

V e  r suc  h I. In  eine 30 ccm 97-prozentiges Bcetyleu enthaltende 
Gasbtirette ((Juecksilber als Sperrfliissigkeit) wurde eine Liisuug von 
0.0891 g kolloidalern Palladiuni (= 0.05 g Pd), in  10 ccrn Wnsser 
unter Vermeidiing des Luftzutritts eingesaugt. Als nach fiinf Mi- 
nuten ein cler Pliissigkeitjmenge gleicbes Volumen des Gases gelijst 
war ,  wurden HUS einer reinen Wasierstoff enthaltenden Gasbiirette 
30 ccm iu die Acetylenbiirette hiniibergedriickt, diese dnnn zur Ver- 
grofieriing der absorbierenden Fliissigkeitsoberflache annilberod bori- 
zontal gelegt nnd zeitrveise geschtittelt. Die Reaktion begann sofort, 
was sich an der Volumabnahnie des Gnsgeniisches bemerklich mncbte: 

Zeit in Minuten: I 4 17 20 30 105 
Volumnbnahmc drs Gases i n  ccm: 2.2 9.4 19 22.6 33.4 34 

Nacli 16 Stunden 40 Minuten wnreo 34.4 ccm verschwunden. Dann 
blieb dns Volurnen konstant. Nachdem schon vor Beginn des Ver- 
siiches 10 ccm Acetylen y o n  der Palladiumlbsung aufgeriommen wor- 
deu waren, hat also eine Volumverrninderung des ursprtinglicb 60 ccm 
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betragenden Gasgernisches (190, 735 rnm) = 52.87 CCM (OO, 760 nlni) 
urn 10 + 34.4 = 44.4 ccm stattgefunden, wghrend bei qunntitritivein 
VerlauI der Redilktion: CIIJs + 2 €1 = CaH.1, das Keaktionsprodukt 
30 ccm, cider bei Reriicksichtigung der Liislichkeit des entstnndenen 
itbylens’) in der l’sllndiuinliisuug 28.5 ccni liiitte betragen sollen. 
Tatsiichlich a a r e n  ani Entle tles Yersuches uur mehr 15.6 ccni Gns 
( 1 8 O ,  738 mm) = 13.87 ccin (on, 760 nim) oorhanden. In den1 G a s  
wurden die  uugesiittigten I(oBlenwnsserstoffe, (lurch lleduktion ent- 
b-tandenes i t h y l e n  u n t l  eventuell noch vorliandenes Acetylen, d i m h  
Absorption i i i  I$rornwvassrr beat i t~ i i i i t .  In tlem uicht absorbierten Gas- 
rest erniittelten \\ ir d:inn tturcb Absorption inittels Pal  In d i II n i -  

h y d r o s o l s  u n d  N a t r i i i r i i p i k r n t s  nacL den] Verhbren yon Pan1 uud 
H a r t m n n  n den uiiverbraucliten Wasserstolf. Der letete Gasrest 
r n u h  nus Atbar] untl den geringeir, uiclit :tbsorbierhareii Verunreini- 
pungeii der angewnndten Case besteheu. 

Die rlnalyse ergab i n  Yol.-I’rnz.: u n g e s i i t t i g t e  K o h l e i i -  
w a s  s e  r s t i r  f re ,  I t  :L u 11 t s i c h  1 i ch  ,I\ tL y 1 e n  \V as s e  I’J t o  f i 
10.25 O,’o, .:\ t h a u  ( u n a b s o r h i e r b : i r e r  G a s r e s t )  39.75 ‘lo. 

11. I3ei dieseni V‘ersitche wurdr,  iirngekebrt \vie im ersteii, d : t s  
Palladiunihydrosol zuerst init Wassrrstoff i n  Beriihruog gebraclit uud 
dann das Acetylen zugefiigt. Aucli verwerideten wir nur hnlb sovirl 
Pnlladiuni wie ini ersten Versuch. 

In (:in(! 30 ccm \V-:issersto[t cnthxlteiitlc Gasbiircttv \\-III& eiitu I.;;aoiig 
voii 0.0447 g I~olloidnlcm Pa1l:idiiim (- O . W I  g I’d) i i i  4 vcm Wasser (binge- 
saugt ,  tlnitti 30 cciii 97- prozciitigcs .\f.ctyleii ~~intret(w gel:tsscii und w i c l  i i i  

\vcrsiit.li I zeitwrilig gcseclliitft.lt. 

h i t  i n  Minutcri : 1 3 9 14 24 44 79 
\’olum:ibiinhmc ties Grsrs in coni: .;.G 111.6 1G.G 20.6 27.G 39.2 42.6 

50 Y,, , 

Nach \vcitcrcm, rnelit~~iintlige~ri Stelicii bctrng (lie Voiumabnahnio 41.8 ccni 
und blieb danti uovc6iritlcrt. Voii t lcni GO ccin ( 1 8 O ,  731 inin)  7- 52.54 ccni 
(00, 760 mrn) betragcntlcn .\uf:in~s:svoliiiiieti bliel) nacli Iicendigter Redukticm 
(,in Gnsred v n n  17.2 w i n  ( 1 7 ,  743 i n m )  = 18.37 rcm (00, 760 nim), t l i ~ ,  vie 
in  Versiicli 1 analysicrt, 3 . 2 5  l ’ o l . -  l’rnz. uugosat  t ig  t e K o l i l v n  a :I ss.r r -  
s t o l f e  cbntliiel t. Der dnrcli Brornwa-scr ni\,ht nbsorl,ir>rbare Gnsrc’nt von 
26.78 \,*o I.- Proz. Iwptand nits . \ i I ian u i i t l  WnsserstoU, tlesqcn .\Icnge ciicmial 
iiiclit bestiniint wu~’tlc.  

Als wir \-or 5 J n h r e n  tliese Versuche gleicbeeitig mit  denen iitier 
die Atlsorption ties Acetjleiis durch I’alladiiini (I. c.) aiisfiihrteii, 
kannte man nur ein g a s v o l u r n e t r i  s c h e s  V e r f a h r e n  zur Bestiin- 
ntiing tles AcetFlena netien antleren Gasen, dns v o n  F r i t z  H a b e r  in 
_. ~~ . 

100 VIA. Wasstir Iiiscn lici 90 18,s Yoi. CplI , .  
2) u. 48, 24:: [ I9IU]. 
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seiner IIabili t a  t i  on  s s c  h r i f  t') kurz beschrieben worden war. A l s  
Absorptionstliissigkeit- verwendet H a b e r  ammoninkalische Sjlberlosung. 
Da jedoch, wenn die hlethode brauchbare Resultate liefern soil, die 
Meuge des Silbers in der Absorptionsflussigkeit nur wenig mehr be- 
tragen dnrf, als gerade liir die Bildung des Acetylensilbers erforder- 
lich ist, so muB fiir jedes zu noalysierende Gasgemisch die zur Ati- 
sorption des Acetglens notwendige Silberinenge erst durch Vorver- 
suche aunahernd errnittelt werden, was das Yerlahren etwas urnstand- 
liclt gestaltet. 

Wir gingem ebenlalls, und zwnr damnl;l uocli ohue Jieiintnis drr 
Ha be  rschen Methode, von arnrnoniakalischer Silterlosung als A b- 
sorptionstnittel fur A c e t y l e n  aus, und es ist uns auch gelungen, ein 
eilrfaches, g as v o 1 11 ni e t r i  s c  h e s  Ve r fa11 r e  n z i i  r B e s t  i m nj u u g v o n  
A c e r y l e n  n e b d n  . i t h y l e n  u n d  nnderen Gasen auszunrbeiten, dns, 
wenn auch keiiie aelir gennuen, so doch praktiscb brnrichbare Resill- 
tnte liefert'). 

Die meisten der hier mitziiteilenden Versiiche wnren jedoch sclirm 
vnr Ausnrbeitung dieses gasvoliimetrischen Verfahrens ausgefiihrt. urit l  

die Menge des in den Redi~ktiorisprodukten erentuell noch vorh:iri- 
denen, nicht i n  Renkiion getretenen Ace.tylcns nicht bestirnnit worden. 

Wir haben dariiin nochmals den folgenden Versucli nngestellt uiid 
im Reaktionsprodiikt neben ~ f l i y l e n  auch clas iiuangegriffencr Acety1t.n 
ermittelt. 

111. Iri die (Juecksillier als Sperrflbssigkcit enthsl~~~nde Gasbilretto kamcn 
ie 3.5 ccni Wsserstoif und 98-prozentiges Acotylen, worauf cine Lobung yon 
0.0186 g kolloidslem Palladium (= 0.01 g I'd) in 5 ccm Wnsser cinpaugt. 
wurde. Iiii fibrigen wurde wic in den vorliergehenden Versuchcu verfalircn. 

Zeit in Minuten: 1 2 4 10 160 345 
Verbrnuchtes Gas in ccm: 2 3 5 7.2 46 46.8 

Das Gqemisch blieb d a m  noch Z ' / S  Tag0 in dcr Hiirettc, wobei noch 
cine geringe J'olurnabnabme a d  47.2 ccm stnttfand. Anfangwolunien = 70 c m  
(220, 733 mm) = 60.57 ccm <O.O, 760 mm). Eutlyolumen 22.8 can (19", 
734 mm) = 20.06 ccni (OO, 760 mrn). 

Es hatte somit wieder eine iiber die theoretische betricltlich 
hinausgehende Volurnverriogerung des urspriinglichen Gasgernisc1:es 
und zwar fast genau u m  znpei Drittel, statt urn die Iliilfte stattge- 
funden. 

Die Annlyse des Gasrestes ergab: 7 Vol.-Proz. d c e t y l e n ,  
78.94 Y o  A t h y l e n ,  9.68 O/O i t b a n ,  4.38 O i l  Wasserstoif. 

I )  Erpwimciitelle Untcrwclwngcn fiber Zcrsetzung und Vcrlbrcnnung  on 

2, Hoheuegger ,  Dissertation, S. 61: Erlrngen 1914. 
Kohlcn\\-asserstolfcn; Karlsruhe 1836, Verlag 11. O l d e n  bourg. 



Aus deli vorstehend mitgeteilten 3 Versiichen gebt bervor, d a b  
be nncb den Versucbhedinguogen ein mebr oder minder grol3er Teil 
des mgewantlten Acetylens durch den mittels kolloidalen Pnlladiums 
aktivierten U'asserstoff in i t b y l e n  iibergefiibrt wird, daU aber der  
Verliuf der Keaktion durch die von uns (I .  c.) nachgemiesene enorme 
Atls~rptioiisf~higkcit des Palladiums fi ir Acetylen stark beeinfluflt 
wird. J e  mebr Pallndium angewendet wird, desto gerioger ist die 
Menge der gasfiirmigen Nodprodukte und auch die Menge der darin 
vorhandenen ungessttigten I(ohlenwasseratoflr, wesent.licb ails .%tbylen 
lwstehend. So lietriig i n  Versuch T init 0.05 g Pd die Menge des 
gnuffirrnigen Endproduktes nur 52.4 vom Volunien des angewaodten 
A c e t y l e n s  ond daq Reduktioosprodukt eathielt 30 Vol.-Proz. unge- 
siittigte Kolilenwasserstoffe (C,Hi und C2H.r). I n  Versuch 11 rnit 
0.025 g Pd betrug das  Eadvolumeu 58.2 O/O mit 73.29 O/O ungesiittigten 
Ki,blenwasserstoffen uud in Versuch I11 mit 0.01 g Pd wurden 66.2 u,,, 
Jhdrolunien mit 85.04 O l 0  ungesiittigten Rohleiiwasserstof~en (78.94 ot'o 

C? 11,  rind 7 "i0 C2€12) rrhaltcn. 
In  unsrren Mitteilungeu iiber d i e  A d s o r p t i o n  d e s  A c e t y l e n s  

d ti r c h li o 11 o id  a 1 e s I'a I 1 a d  i u iu ii u tl I'all a d i  u ~n s c  h w n r z  haben 
wir daraul liiogewiesen (I. c.), da(3 (ILLS ndsorljierte Acetjlen durch dns 
P:iIladiurii wcnigatens zum Teil iu  I'uljiiierisntious- odcr Konden- 
satioiisprotliihte unbeknnnter Art urogewaridelt n i rd ,  die teils fliissig 
und fliiclitig, teils Iiiilblest und schwer flucltig sicd rind i n  einer zu r  
Uutersuchung ausrcicheudeii Yeuge nocb uicht iaoliert werden lionnten. 
biese U i i i \ ~ n n d l u i i ~ s p r o d i i k t c  sind durch nlitirierteii \\'asserstoff na- 
tariicb nictrt rnehr zii .it\iylen redozierbar. 

lrn Eolgeoden Yersuch bracbten s i r  d,ze kolloidale Palladium liiit 
eirier abgeniessenen, iiberschussigen Aleuge Acetyleu i n  Ueriihrung, 
bis keine . i d s o r p t i o n  mehr stattfarid und lieBen danii erst Wasser- 
stoff zutreten, dessen hleuge so beinessen wurde, daC, seiu T'olumeu 
dein des rioch vorhnndenen gasformigen i ind geliisten, n i c h t  n d s o r -  
b i e r t e n  Acetylens gleich war .  

IV. Aogewendot 30 ccm 96-prozcntigc> Acotylcn u u c l  0.0932 g kolloitl. 
l'allatlium (= 0.05 g I'd), iu  10 ccm Wasscr geliist. Nncli I45 Ninuten war 
das Gasrolunien nnn%hernd konstant gewordcn u n d  auf 12 2 ccrn zurickge- 
gangeo. I )n W'asser und nuch wh.iil3rige Lijsiiogeri voii kolloidnlem Pall:tdium 
t c i  Zirnmortcruperntur vin  clrr angewamlteii Fliissigkeit.~mrii~e glvichcs VO- 
Inmen Acetylen zu 16si.n rcriiibgcn, so sind Ton 17.8 ccii~ Bwtylen, die vom 
flussigen Pallrdiumliydrosol aufgenornmcn wurden, 7.8 ecm adsorl)iert und  
10 ccm gclBst mordeu. Nacliclcni soinit die Menge clos uicht adsorbiorten Acctylcns 
10 + 12.2 ccln bctrfigt, wiirdon 22 ccm Wapserd,)lf zuctbliiqt, wnr:iuF die Gas- 
blirette in  Iiorizooi:iIcr h g e  von Zcit mi h i t ,  geschuttclt wurdt.. Nach 
14 Stunden Tar T'olumkonstanx eiogctwtcn. D;rs 34.2 ccrn bctrngende Gas- 



rolomcn (160, 734 mm) = 30.54 ccm (00, 760 mni) war nnch Verlauf dieser 
Zeit aul 14.4 ccrn (160, 736 mm) = 12.86 ccm (00, 760 m m )  ziirbckgegangcii. 
Von den 22 ccm Waserstoff wilrcii also 20 ccm (unkorr.) wrbraucht wordcn. 

Das zuriickbleibende Gas entbielt 77.77 Vo1.-Proz. u n g e s i i t t i g t e  
K o h l e n w a s s e r s t o f f e .  Der  22.23 Ol0 betrngende, durch Brom nicht 
absorbierbare Gasrest, ails -4 t h a n  und Wasserstoff bestehend, wurde 
iiicht aualysiert. 

V, a. Bei dem i n  unserer Mitteilung i i b e r  d i e  A d s o r p t i o n  
d e s  A c e  t y 1 e n s  tl u r c h k 011 o id  a1 e s  P a l l a d i u m  beschriebenen Ver- 
such I[ ( I .  c. S. 2687) waren in jl/, Tagen 26.38 ccm Acetylen (OO, 
760 mm) durch 0.1864 g kolloid. Palladium (= 0.1 g Pcl), in 10 ccm 
Wasser gelbst, adsorbiert worden iind 15.4 ccm gasformiges Acetylen 
in  der Biirette sorhsnden, wozu noch 10 ccin gelnstes Acetylen 
kommcn. Die hfenge des Tom Palladium n i c h t  a d s o r b i e r t e n  Ace- 
tylens betrlgt soniit 25.4 ccm. Wir  lieBen darauf 25 ccm Wasserstoff 
ein nirken . 

Zeit in  Uinutcn: 1 2 7 12 21 31 
Voluma1)nahine tlez Gases i n  ccm: 3 6 5.4 8.8 14 18.8 82 

Nach 15 Stunden war Volumkonstanz eingetreten. Anfangs- 
volomen 40.4 ccni (19O, 731 mm) = 35.51 ccm ( O O ,  760 mm). End-  
volumen 18 ccm (17O, 726 mm) = 15.81 ccm ( O O ,  760 mm). Dieses 
Gas enthielt 52.22 Vo1.- P r o  z. u n g e  s i i t  t i g t e K o  h 1 e n w a s s e  rs t o f f e , 
44 45 O/O Atban und 3.33 O/O Wasaerstoff. 

Der  im Versuch V, a hinterbleibende, durch Brom nicht absor- 
bierbare, wesentlich aus Athan bestehende betriichtliche Gasrest weist 
darauf bin, daB das vom Palladiumhydrosol ndsorbierte Acetylen, 
wenn es ruit dem Palladium langere Zeit (5 'h  Tage) in Beriibrung 
war, fiir die Reduktion zu i t h y l e n  so gut wie nicht mehr i n  Prage 
kommt, da andernfalls der Prozentgehalt a n  ungeslttigten Kohlen- 
wasserstoffen (Athylen) im Verbiiltnis zum durch Brom nicht absor- 
bierbaren Gasrest weit hoher hiitte sein miissen, weil das gesamte 
Acetylen, e i n s c h l i e B l i c h  d e s  a d s o r b i e r t e n ,  dern Wasserstoff gegen- 
iiber i n  grofiem OberschuB vorhanden war und daher die Athan- 
bildnng zuriicktreten rniil3te. Es zeigt sich dies am Ergebnis des  
Versuchs IV. IIier blieb das adsorbierte Acetylen nu r  ungefiihr 
S1/a Stunden mit dem Palladium in Berhhrung, \\ornut Wasserstoff 
zugegeben wurde. Aus der im Vergleich zu Versuch V , a  weit 
hoheren Ausbebte an Atbylen ergibt sich, daB vom adsorbierten Ace- 
tylen \retliplstens ein Teil noch als solcbes rorhandem war. 

Nach Reendigung des Vereuchs V, a wurde das Palladiumhydrosol 
nus der Gasbiirette herausgespult und von der so erhaltenen Flussig- 
keit ein Teil des Wassers abdestilliert, aohei  auch eine kleine Mewe 



iiliger Tropfchen in das Destillat ubergingen. Um der Palladium- 
liisung auch eventuell vorhandene, n i c h t  f l i i c h t i g e  'CTmwandlyng+ 
produkte des adsorbierten Acetylens zu eotziehen, wurde sie mit q t b e r  
ausgeschiittelt, der  nach dem Verdunsten einen geriogen ainorphen 
Riickstmd hinterlie8. 

Die so behandelte kolloidale Palladiurnlijsung versetzten wir nacli 
Yctrfluchtigung des dariu gelosten Athers niit verdiinnter Scliwefel- 
sAure iind liisteo den nus freier Protnlbios5ure nnd adsorbiertem 
fpjtem Palladiumhydrosol bestehenden flockigen, gut nusgewnschenen 
Kiederschlag wieder i n  wenig Wasser, d:is eiu pnnr l'ropfen Nat rm-  
lange enthielt. I)ns so erhsltene fliissige Pnlladiunihydrosol wurde 
d m n  wieder auf 10 ccm verdiinnt. 

niese  Losung wurde in eine 50 ccm Acetylen anthaltende 
Gnsburette eingesaugt. Nach 44 Stunden war Volurnkonstanz einge- 
treten. Nach dieser Zeit w r e n  18.4 ccm Acetylen von der Loiung 
a:ifgenommen wordeo, von deneii 10 ccm geltist, 8.4 ccm TOU Palladium 
ndsorbiert wurden. Das schon einmal mit Acetylen behandelte Palla- 
dium (V, a) hntte also sein Advorptionsveriniigen ' fiir diesev Gas Zuni 
groIjen Teile eingebiibt. Zu den nocb gasforniig vorhandenen 31% ccm 
Acetylen wurde das  gleiche Volumexi Wasserstolf gegeben und die 
Biirette in horizontaler Lage von Zeit zu %eit gcschuttelt. 

V, b. 

Zeit in Minuten: 1 2 130 65 !I0 1::o 1tiO 250 
Verbrauclit. Gas i n  ccm: 3.2 4.1 14 I ! )  ?.)A 31.8 32 32.2 
Nach dieser Zeit iindette sich d:ts Gasrolumeii nicht mehr. Dns 

Anfnngsvolumen hetrug G3.2 ccm (18", 741 mm) ~ 5G.5-1 mm (0". 
i60 mm), clas Enrlvolumcu 31 ccm ( 1 8 O ,  741 mm) = 27.68 ccni (O", 
760 mm). Das Gas wurde i n  der Rromwasserpipette rollstlodig %I)- 
sorbiert, entbielt daher weder ;<thitn noch unangegriffpuen Wasserdolf. 
D e r  g e s a m t e  W a s s e r s t o i f  w a r  a l s o  z u r  Atl iy  I e n b i l d u n g  ver -  
b r a u c h t  w o r d e n  u n d  e i n  i b m  g l e i c b e s  \'olurnem d i e s e s  
G a s e s  i ius  dern A c e t y l e n  e n t s t n n d e n .  Es hatte also eiiie quan- 
titative Urnwandlung des no& gasfiirrnig vorhandenen Acetyleris i n  
A thylen stattgefunden. 

Nach Eirtferniiiig des Gases vorn vorheq$eutlen Vcrsuch aus tler 
Uiirctte wnrderi zu der dario befindlichen Palladiuml6sung zuerst 30 ccm 
Acetylen untl dann 30 ccm Wnsscrstoff gegelJen unt l  geschittelt. Da das 
Hydrosol uocli vom rorhrgchenden II'crsuch init. Gas gesittigt war, gin; nur 
w u i g  Acetylen in T,ijsung. 

Zeit in Minutcn: I 2 11 30 65 
Verbraucht.Gas i i i  ccm: 4.4 5.S 10 122 15.6 

V. c. 

Nacli dieser Zeit hlich der Apparat in Ruhe untl die lteduktion schritt 
Snch fast 20 Stunden wnr das (;asvolurnei~ koiistnnt und niir langsnm fort. 
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35.2 ccrn Gas verscbwunden. Anfangsvolumcn 60 ccm (180, 740 mm) = 
53.5 ccm (0". 760 mm), Eudvolumen 25.6 ccm (17n, 7.10 mrn) = 23.12 ccm (00, 
760 mm). 

D a s  G a s  e n t  h i e l t  84.5 Vo1.-Proz.  u n g e s i i t t i g t e  K o h l e n -  
v ass e r s t o f f e. 

V, d. Die Tom vorhergchendcn Ycrsuch in dcr Biirette vorhandene 
Y:illadiuml6suiig wiirdc nun cin vicrtes Mnl rnit je 30 ccm 97-prozentigem 
Acetylen rind Wasserstoff zusamincngebmclit uritl puschtittelt. 

Zeit in Niniitcn: 1 4 7 2.5 50 70 120 315 
\'erbraiicht.Gns in  ccm: 2 3.6 5 8.8 15 24 4 31.4 36.4 

Nach dieser Zeit iindcite sicti das Gasroliimcn nicht mchr. Bnfangs- 
~ulurnen 60 ccni (W, 540 mm) = 53.5 ccm (00, 760 mnij, Endvolumen 23.6 cam 
c210, 740 ium) = 21.15 ccm (00, 760 mm). 

Das nach der Reduktion verbleibende Gas entbielt 85.6 Vo1.- 
P r o z. u u g e s a t  t i g t e K o h 1 e n w a Y s. e r a t o f le. 

WChrend bei Versuch V, b in den1 das Acetylen irn UberscbuB 
wrhanden war, der zugesetzte Wnsserstoff vollstiindig f u r  die Athylen- 
bilduug verwendet wurde, trat bei den Versuchen V, c und d, in 
tleneu gleiche Voluniina Acetyleti iind Wasserstoff zur Wirkung 
knmen, keine quantitative Heduktiun zu  ;ithyleo eiri. Sie betrdg n u r  
.b4.5 bezw. 85.5 " i n  voni gasfiirniigeu Keaktionsprodukt, wobei oocb 
zii beriicksichtigeu ist, daW' diese Werte etwas zu hoch sind, weil js 
ueben Athylen auch etwns i t h a n  entstanden war und dementsprechend 
rille gewisse AIeuge Acetylen uuangegritlen bleiben rnuBte. 

Ire r s u c h e i i i i  S c h  ii t t e I g e  f ii U. 
Die nnchfolgenden Versucbe wurden i n  der -von  Paa l  und G e -  

r 11 m l) beschriebenen, mit einer Gasburette verbundenen Schuttelente 
YOU bekanntem Rauminhnlt ausgefuhrt. Die Scbiittelente enthielt Ace- 
tylen und die .kolloidale Palladiumlosung. Sie wurde rnit der Wasser- 
doff enthaltenden Gasburette verbunden (Quecksilber als Sperrflussig- 
keit) und dann der Schiittelapparat in Gang gesetzt. D e r  R e d u k -  
t i o n s p r o z e B  w u r d e  u n t e r b r o c h e n ,  w e n n  e i n  d e m  v o r b a n -  
d e n  e n A c e  t y I e n  gle i c h e s Vol u m e n  Was8 e rs t o f f v e r b r a u c h t 
war, worauf das  in) ScbiittelgefiiB vorhandene Gas analpsiert wurde. 

V I .  Die 117 ccm fasscnde Sclitittelente wurde iuit 96-prozentigem Ace- 
~,vlen gefiillt, mit ciner 60 ccm Wasserstolf enthalteriden Gasbiirctte vcrbuii- 
den, dann uiiter Vermeidung des Luftzutritts cine LBsung von 0.0559 g kol- 
loidaleni Palladium (= 0.03 g Pd) in 5 ccm Wasser eingesaugt und der Scliiittel- 
apparat in Gang gesctat. Die Redulrtion des Acetylens l q a n n  sofort. 

1) li. 4 1, 813 [ I!)us;. 
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Zeit in Minuteii: 2 10 15 2.3 3'2 35 5 2  60 3;) 105 120 
\.crbr;inchtHiiiccm: 2.6 (; l0.S IS '23.4 28.6 39.6 45.6 ( : ( I  67,4 7 8  

Zvit i n  Miiiutcii: 1'25 137 124 135 
Vcrbr. I1 i n  c t ' n i :  9i:L l(Jii.ti 115.4 117 

NacIi 8.1 !&noten wzircn (lie UI ccni Wasscrstolf i l l  #lei. Uiirettc 5 e r -  

sobsuuden, norauf (rille ncne Biir(:tte nii t  >7 ccm \Yasseistoll zingcsetzt wurde.. 
Nach n-eitcrcn 50 Ifinuteri \\arcil tiincli t l i l w ?  nntl  aomit in] jinnzerr 117 C C ! ~  

Wasserstolf rldJraocht. 

Dns G a s  e n t h i e l t  64.63 \ 'ol.-Proz. u n g e s i t t i g t e  K o h l e u -  
w a s s e r s t o f f e ,  i i b e r w i e g e n d  C 2 I L  Der Rest yon 35.37 "& bestnncf 
nus t h  a n und etwns Wasserstoff. Es zeigt sich also auch hier wiedrr 
wie bei den Versucheu Nr. I und Va, d a 8  frisch bereitete Palladiuni- 
hydrosole die Auubente an Athylen herat~setzen, obwolil bei derit 
Versuche i n  der Schuttelente die Redingungen fur die Athyleubildnng 
guustiger \vie bei den Versucben in der Gasburette lagen, weil i n  jeneri 
der W'nsserstoff niir a l lm~hlicb zum Acetylen trat und  dieses +her, 
besonders nnLinglicb, i n  grofleni Uberschufi rorlinnden war. 

Zn den beideri folgenden Versrichen dieuten Losuogen YOU kul- 
loidnlcni Palladium, die sclion niit ricet.ylen vorbehandelt waren und 
tladurch die Fshigkeit, dieses Gas ZU ndaorbieren und chernisch zii 

veriindern, ziim grol3ten lei1 verloren hatten. 
VII. Eine zur Atlsorptioii des Acetylens gebranchte lJalladium16sunyl!, 

die 0.0932 g kolloidnles Palladiuni (= 0.05 g Pd) in 5 ccm Wasser enthiel:, 
aurde in  ein 139 ccm Xi-prozcntigcs At.etylen fassendcs Schiittelrohr eiiige- 
sangt, das niit einer 70 ccrn Wasserstoff enlhirltenden Gasbiirette rerbnndc:i 
war, untl dann tlic Schiittelrorrichtung in Gang gesetzt. 

Zeit in Minuten: 10 15 35 45 5.5 65 ?10 
Vt-ibr. IT in ccm: 3.1; 1 1  16.2 '20 27.2 31.5 7 0  

1h.t mnch 3l/Z Stiinden war tlcr in der Biirette vorbnndene Wasseixtoff 
verbraucht, wortitif eino 69 ccrn WasscrstofF cntbaltende Gasbiirette an ditk 
Schiittelente angesetzt wurdc. Nach weitcren 15 Stunden, cinschlieI3licli d e r  
Zeit iibcr Nacht, wo dcr Apparnt in Ruhc blieb, mar such dor Inhalt diesel- 
Riirette wrbraucbt wordcn. 

D a s  G a s  e n t h i e l t  n u n  80 "lo u n g e s a t t i g t e  K o h l e n w a s s e r -  
s tof fe ,  aus A t h y l e n  und wenig Acetylen bestehend. 

VIIJ. 0.279G g liolloidales Palladium (= 0.15 g Pd), i n  10 ccrn 
Wasser gelost, dns ebenfalls srhon zin .4cet~len-AdsorptionsversuchcrL 

I )  Dm vcrwendcte P~IIa(liuiiihy~lroso1. hntte urimittelbar vorher zu cleiii. 
i r k  unscrer Nitteilung n G l e i  d i e  A d s o r p t i o n  des  A c e t y l e n s  (lurch 
I; o 11 o i tl a 1 c s  I'n 1 I n ( I  i ii in (( I~cschric)~cn~n J'cvs ti c 11 I (B. 43, 2687 [ 19101) 
gedient. 



gedient hatte'), wurde mit verdiinnter SchwefelsHure gefaHt, die so er- 
haltene A d s o r p t i o n s v e r b i n d u n g  von freier Protalbinsaure und 
festem Palladiumhydrosol nach dem Auswaschen wieder in etwas 
Natronlauge enthaltendem Wasser geliist, auf 10 ccm verdunnt und in  
eine Acetylen enthaltende Schtittelente eingesaugt. Hier  blieb die 
LBsung bis ZUP Sattigung mit dem Acetylen in Bertihrung, adsorbierte 
aber nur  mehr wenig davon. Das vorn Hydrosol adsorbierte und darin 
ge16ste Gas wurde durch Einleiten von Acetylen erganzt. Die Schuttel- 
ente enthielt nun 138 ccm gasformiges Acetylen, das geloste und ad- 
sorbierte Gas uneingerechnet. Sie wnrde hiernuf mit einer 70 ccm 
Wasserstoff enthaltenden Gasburette verbunden und die Schuttelvor- 
richtung in Bewegung gebracht, morauf die Reduktion einsetzte. 

Zeit in Minuten: 3 13 18 43 
Vcrbr. H in ccm: 1.4 2.4 3.8 12.8 

Erst uach 16 Stunden, einschlie6lich der Zeit uber Xacht, wo 
uicht geschuttelt wurde, waren die 70 ccm Wasserstoff verbraucht. 
Nachdem von dem Inhalt einer zweiten Gasburette in 65 Miuuten ti1 ccm 
Wasserstoff absorbiert waren und daher nahezu gleiche Volurnina 
Acetylen und Wasserstoff aufeinander reegiert hatten, wurde der Ver- 
such abgebrochen und der Gehalt an ungesattigten Hohlenwasserstoffen, 
wesentlich A t h y l e n ,  im Gase bestimmt. E r  b e t r u g  76.74 Vo1.- 
Proz. 

Vergleicht man das Ergebnis des Versuches VI, bei dem frisches 
Palladiumhydrosol verwendet wurde, mit dem der Versuche VI1 und VIII 
mit kolloidalem Palladium, das schoo vorber zur Adsorption von 
Acetylen gedient hatte, so zeigt sich auch him, wie bei den vorher 
beschriebenen analogen Versuchen in der Gasburette, daL3 bei Ver- 
wendung von gebrauchtem Palladium (Versuch VII und VIII) sich die 
Atbylenausbeute erheblich erhaht; sie betrug ungefahr vom Volumen 
dee gasformigen Reduktionsprodukts, wahreod in Versuch VI  ein Teil 
des Acetylens durch die kondensierende oder polymerisierende Wirkung 
des Palladiums der  Reduktion entzogen wurde, uud die k h y l e n -  
ausbeute auf weniger als l/s vom Reaktionsprodukt zuruckging. 

V e r s u c h e  i m  g e s c h l o s s e n e n  G a s s t r o m .  
Um die Reduktionsversuche auch mit etwas groI3eren Gasmeugen 

ausfiihren zu kiinnen, bedienten wir uns des nebenstehend abgebildeten 
Apparats, in dem sich die Reduktion des  Acetylens im geschlossenen, 
kreisenden Gasstrom vollzog. 

1) Die LBsnng war zu Versuch IVn nad IJ, beschriehen in t l w  vor- 
stehend zltierten Abhandlnng, verwendet worden. 

Herlchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXVIII. "0 



Der Apparat besteht aus zwei miteinander verbundenen, je 5 1 
fassenden Flaschen A und B. Die Flasche H ist kalibriert, um die 
bei der Reduktion rnit gastbrmigem Wasserstoff eintretende Volumen- 
rbnahme messen zu kbnnen. Die Flasche sleht lin Verbindung rnit 
dem das P a l l a d i u m h y d r o s o l  enthaltendeu K u g e l a p p a r a t  C und 
dieser rnit der kleinen, sanduhrlormigen Q u e c k s i l  b e r p u m p e  I )  I), 

die wieder mit der Flasche B-verbunden ist. 

n 

Vor dem Versuch wird Flasche B vollstkndig rnit gesattigter 
Kochsalzlosung gefiillt und rnit Acetylen gesattigt, T o n  dem ungefiihr 
6 VoLProz. gelost werden. Die Flasche wird dann in die aus der 
Figur ersichtliche Stellung gebrncht. Der  am Tubus angesetzte Schlnuch 
c ist durch die Klemmschraube K verschlossen. Die durch Schlauch h 
mit B verbundene Flasche A wird tiefer als I1 gestdlt und nun durcb 
das  mit dem Schlnuchstfick y rerbundene Robr a das nus gleichen 
Yolumen Acetylen und Wasserstoff bestehende Gasgemisch in I2 ein- 
geleitet. Die durch das  Gasgemisch aus B verdrlingte Kochsalz- 
liisung flieflt solange nnch - 1 ,  bis die Oberfllche der Losung den 
oberen Rand des Rohres b erreicht hat, wornuf die Schlnuchstiicke 
(1 und h tlurch die Klemmschrauben X2 und KJ verschlossen werden. 
Hierauf bringt man die Flnsche A in die aus der Zeichnung ersicbt- 
liche Stellung. Man verbindet nun deu mit eiuer wvhBrigen IAsung 
yon 0.3168 g kolloidalem Palladium (= 0.17 g Pd) beschickten Kugel- 
apparat C durch das Schlauchstiick c einerseits rnit der Flasche B, 
andrerseits rnit der Quecbsilberpumpe D und liiBt bei geiSIfneten 
Hahnen der Pumpe und nachdem man die Klemmschrauben h’ und 
Ka ebenfalls geoffnet hat, dorch ZuFlieBen der Kochsalzlosung von A 
uach B dab (iasgemisch zur Verdriingung der Luft durch C‘ and L) 

I) E i n ~  Abbildung cler (.lu e c k SI 1 b e r p  u ni p e und die Beschreibung ihrer 
Handhabung findet sicli in H. E r d m a n n s  L e h r b u c h  d e r  anorgnnischen  
C;liemie, 5. Auk, S. 2’28--6’29. 

---__ 



gehen, yon wo es durch das Schlauchstuck e und das Glasrohr f ent- 
weicht. Nachdem uugefiihr 1-1 ‘ IS  1 Gas durcbgeleifet aorden waren, 
verbindet man, obne den Gasstrom zii unterbrechen, den Schlauch ,q 
mit dem kiirzen Glasrohr f ;  das seinerseits durch den Schlauch c mit 
D in Verbindung steht. Damit ist der Stromkreis geschlossen. Hun 
wird der Zutritt der Kochsahltjsung nach H durch ScblieBen der 
Klemmschraube K3 abgesperrt , dns Gasvolurnen in der graduierten 
Flasche U abgelesen und bei geoffneten Klemmschrauben K,Kl und I i2  

die kleine Quecksilberpurnpe in Gang gesetzt, die ein langsanies 
Kreisen des Gasgemisches in der durch die Pfeile in der Figur ap- 
gedeuteten Richtung bewirkt. Die Hydrogenisation des Acetylens findet 
in d e n  mit der Palladiumlosung gefiillten Kugelapparat C statt. Die 
durch die Reduktion bedingte fortschreitende Volumenabnahme wird 
durch zeitweiliges Zutcetenlaasen YOU Kochsalzliisung von A naoh H 
ausgeglicbeo. 

Von einigen Vershchen seien die beiden folgenden kurr. angefubrt: 
IS. Nach I’erdrangung der Luft in der obea angegebenen Art 

waren in der Plasche 13 uoch 2 1 des Acetylen-Wasserstoffgemisches 
vorhauden, das wir nun so lange zirkulieren lieBen, bis Volumkonstanz 
eingetreten war. Das Volurneu betrug nun ungefahr dreiviertel Liter. 
Es hatte also eine V o l u m e n a b n a h m e  ub’er d i eHi i l f t e  stattgefunden. 
Das  gas fo rmige  R e d u k t i o n s p r o d u k t  e n t h i e l t  12.8 Vol.-Proz. 
Ace ty len ,  62.8Oio A t h y l e n ,  22.8OlO -4than und 1.6 O/O Wasse r -  
stoff. 

Der Versuch hatte 3 rage  gedauert, jedoch war der Gasetrom 
thglich nur 6 Stunden in Bewegnng, die ubrige Zeit blieb die Queck- 
silberpumpe i n  Ruhe. 

X. In diesem Versuche wurde die schon in Versuch IX ge- 
braucbte Yalladiumlosung wieder wraendet. Es gelangten wieder 
2 1 der Mischung gleicher Volumioa Acetylen und Wasserstoff zur 
Einwirkung, Der Versuch wurde rtbgebroohen , nachdem das Gas- 
vulumen auf 1 1  zuriickgegangen war. Die Versuchsdaner war fast 
dieeel6e wie beim vorhergehenden Varsucb 

D a s  G a s  bes t and  a u s  11.6 Vo1.-Proz. Acety le r l ,  71.2 O/O 

Athy len ,  10 O/O A t h a n  und 7.2 O l 0  Wasse r s to f f .  
Vergleicht man die Ausbeuten an -4thyleU ih den beiden Ver- 

suchen IX und X, so zeigt sich abermals, daf3 bei Anwendung frisch 
dargestellter Palladiumlosnngen die ithylenbildung zugunsteo der 
Athanbildung mehr zurucktritt, wje bei Benutzung von mit Acetylen 
vorbehandelten Palladiumhydrosolen, die nur mehr wenig Acetylen zu 
adsorbieren und chemiwh zii veriindern vermogen 
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