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sternformig vereinigten Nadeln oder Prismen scheidet er sich aus
der Ldsung in Chloroform nach Zusatz von Petroliither ab. In kaltem
Eisessig, Aceton, Chloroform und Essigiither ist er leicht loslich, in
Ather erheblich schwerer.

Schliefilich sage ich Mrn. Dr. Max Bergmann fiir seine wert-
volle Hille herzlichen Dank.

38. C.Paalund Christian Hohenegger: Uber katalytische
Wirkungen kolloidaler Metalle der Platingruppe. XII. Die
stufenwelise Reduktion des Acetylens.

[Mitteilung aus dem Pharm.-chem. Institut der Universitat Erlangen.)
(Eingegangen am 6. Febrnar 1915)

Vor lingerer Zeit hatte der eine voo uns in Gemeioschalt mit
W. Hartmanon iiber die katalytische Hydrogenisation der
Phenyl-propiolsiure!), CsH;.C C.COOH, mitkolloidalem Palla-
dium?®) und Wasserstoff berichtet, die so stufenweise die maleinoide
Form der Zimtsiiure, und zwar primir die labilste der 3 Modi-
fikationen 3), und bei weiterer Reduktion die Hydrozimtsiure lieferte.
Ebenso war schon frilher von dem einen von uns und Gerum
gezeigt worden, dall auch die Zimtsiure bei der katalytischen
Hydrogenisation mit kolloidalem Palladinm oder Platin in Hydrozimt-
siiure iibergeht?).

Im Anschlusse hieran und an unsere Beobachtungen uber die
Adsorption des Acetylens durch Palladium®) baben wir schon
vor liinf Jahren das Verhalten gasformigen Wasserstoffs gegen
Acetylen in Gegeuwart kolloidalen Palladiums untersucht. Autf
Grund der damals bekaonten Lrfabrungen lie sich nicht voraussehen,
ob eine stufenweise Hydrogenisation zu Athylen und von
diesem zu Athan in glatter Weise gelingen wiirde.

Fiir die Hydrogenisation des Athylens zum Athan unter An-
wendung von kolloidalemn Palladium als Wasserstolfiibertrager war
dies allerdings kurz vorher durch den einen von uns und W. Hart-
mann cachgewiesen worden®), nachdem schon vor lingerer Zeit
de Wilde") gezeigt hatte, daB Athylen durch Wasserstoff in Gegen-
wart von Platinschwarz in Athan ubergelibrt wird.

1) 1. 42, 3930 [1909]). ¥ B. 87, 132 [1904]; 88, 1398 [1905).

% 13 23, 3130 [1500]; A. 287, 1 [1895). 4 B. 41, 2273 [1908].

% B. 43, 2684, 2692 [1910]; 46, 123 [1913].  © D. 42, 2239 (1909).
By B. 7, 833 [1874].
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Auch Nickel ist nach Sabatier und Senderens?!) befiihigt, ein
(GGemisch gleicher Volumina }ithylen und Wasserstoff bei hoherer
Temperatur in Athan zu verwandeln. Dagegen war nach den vor-
liegenden experimentellen lirfahrungen eine glatte Halbreduktion
des Acetylens nach der Gleichung: C:H. + 2 = C;H; nicht zu
erwarten, denn Wilde fand (l. ¢.), dall Acetylen in Gegenwart von
Platinschwarz auch dann Athan liefert, wenn weniger Wasserstoff
angewendet wird, als zur Atbanbildung erforderlich ist. 3 bleibt
dann ein Teil des Acetylens unverindert.

Bei Anwendung von Nickel, Kobalt, Kupfer und Eisen als
‘Wasserstoffiibertriger vabm nach Sabatier und Senderens? die
eduktion des Acetylens ebenfalls keinen glatten Verlauf, auch fand
die Wirkung erst bei héheren Temperaturen statt. Mit Platin als
Katalysator erhielten Sabatier und Sendereus?® #hnliche Resul-
tate wie vor ihnen de Wilde (I. ¢). Wenn aufl Volumen Acetylen
weniger als 1 Vol. Wasserstoff verwendet kam, so entstand bek
niederer Temperatur neben Athan wenig Athylen und ein Teil
des Acetyleps blieb unverindert, wihrend bei héherer Temperatur
(1809 die Reaktion einen komplizierteren Verlauf nahm unter Ab-
scheidung von Kohlenstoff und Bildung von flitssigen Kohlenwasser-
stoffen.

Nach Abschlufi unserer Versuche zur stufenweisen Reduktion
des Acetylens?), iiber die nachstehend berichtet werden soll, sind
dann von Chr. Kelber und A. Schwarz?®), ebenfalls im Erlanger
Institut, Phenyl-acetylen und Dipheryl-diacetylen der stufen-
weisen katalytischen Hydrogenisation mit positivem Ergebunis unter-
worfen worden. Ebenfalls nach Beendigung unserer Versuche erschien
ferner eine Patentschrift von W.Karo"%), in der die Gewinoung von
Athylen aus Acetylen und Wasserstofi in Gegenwart eines Kata-
lysators beschrieben ist. Als Katalysatoren verwendet Karo Mischun-
gen von Metallen der Platingruppe mit unedlen Metallen, iiber die ein
_Gemisch gleicher Volumina Acetylen und Wasserstoff bei 90--100°
geleitet wird.

1) C. 1897, 11, 257; (. r. 124, 1358,

% C. 1899, I, 1270; C.r. 128, 1173; C. 1900, Il 167, 168; C.r. 130,
1559, 1623.

3 (. 1900, 11, 312; C.r. 131, 40.

%) Chr. Holhenegger: Zur Keantnis des Acetylens, Dissertativn, Er-
langen 1912.

5 B. 45, 1946 [1912].

6 D.R.-P. 253160, an<zegeben am 4. November 19125 €. 1912, 11, 1954.
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Unsere Versuche zur stufenweisen Hydrogenisation des Acetylens
fihrten wir teils in der Gasbiirette, teils in einem mit Gasbiirette
verbundenen Schiittelgefifl, sowie auch, um groBere Gasmengen an-
wenden zu kinnen, im geschlossenen, kreisenden Gasstrom aus. Als
Wasserstofliibertriger dienten wiiflrige Ldsungen des nach dem Paal-
schen Verfabren (l. c.) daggestellten, festen Palladiumhydrosols.
Alle Versuche wurden bei Zimmertemperatur, manche der Biiretten-
versuche auch unter zeitweiliger Anwendung von geringem Uberdruck
ansgefiihrt. Bestand das Gasgemisch aus gleichen Volumen Acetylen
und Wasserstoff, so war die Ausbeute an Acetylen von den Versuchs-
bedingungen abhingig. Aus festem Palladiumhydrosel frisch bereitete
Losungen, die grofle Mengen von Acetylen zu adsorbieren vermdgen
(I. ¢.), liefern geringere Ausbeuten an Athylen wie schon gebrauchte
Palladiumlsungen, weil ein Teil des vom Palladium adsorbierten
Acetylens durch Kondensation oder Polymerisation chemisch verindert
wird und dann nicht mehr zu .'\'thylen reduzierbar ist, wihrend
Palladiumlésungen, die schon mit Acetylen iv Beriibruvg waren, ibr
Adsorptionsvermdgen fiir dieses (ias allmilich mehr und mebr verlieren.
Der Wasserstoff befindet sich in ersterem Falle demm noch ubver-
inderten Acetylen gegeniiber im Uberschuf und reduziert daher einen
mehr oder minder groBen Teil davon unter dem EinfluB des Palladiums,
je nach der (iriBe des Wasserstolfiiberschusses, zu Athan.

Versuche in der Gasbiirette.

Fiir die folgenden Versuche diente ein 56.1 °/p Palladium enthal-
tendes kolloidales Palladiumpriparat.

Versuch I. Ineine 30 cem 97-prozentiges Acetylen enthaltende
(asbiirette (QQuecksilber als Sperriliissigkeit) wurde eine Ldsung von
0.0894 g kolloidalem Palladium (= 0.05 g Pd), in 10 ccm Wasser
unter Vermeidung des Luftzutritts eingesaugt. Als pach fiinf Mi-
nuten ein der Fliissigkeitsmenge gleiches Volumen des Gases gel6st
war, wurden aus einer reinen Wassersioff enthaltenden Gasbiirette
30 ccm in die Acetylenbiirette hiniibergedriickt, diese dann zur Ver-
groBerung der absorbierenden Fliissigkeitsoberfliche annéhernd hori-
zontal gelegt und zeitweise geschiittelt. Die Reaktion begann sofort,
was sich an der Volumaboahme des Gasgemisches bemerklich machte:

Zeit in Minuten: 14 17 20 30 105

Volumabnahme des Gases in cem: 2.2 9.4 19 22.6 334 34

Nach 16 Stunden 40 Minuten waren 34.4 ccm verschwuanden. Dann
blieb das Volumen konstant. Nachdem schon vor Beginon des Ver-
suches 10 ccm Acetylen von der Palladiumldsung anfgenommen wor-
den waren, hat also eine Volumverminderung des urspriinglich 60 ccm



betragenden Gasgemisches (199 735 mm) = 32.87 cem (0°, 760 mm)
um 10 + 34.4 = 44.4 cem stattgefunden, wihrend bei quantitativem
Verlaul der Reduktion: CyH., + 2 H = C;H;, das Reaktionsprodukt
30 cem, oder bei Beriicksichtigung der Léslichkeit des entstandenen
Athylens?) in der Palladiumlosung 28.5 cem hiitte betragen sollen.
Tatsiichlich waren am Ende des Versuches our mehr 15.6 cem Gas
(189, 738 mm) = 13.87 ccm (11°, 160 mm) vorhanden. In dem Gas
wurden dic ungesittigten Koblenwasserstoffe, durch Reduktion ent-
standenes Athylen und eventuell noch vorhandenes Acetylen, durch
Absorption in Bromwasser bestimmt. In dem nicht absorbierten Gas--
rest ermittelten wir dann durch Absorption mittels Palladium-
hydrosols und Natriumpikrats nach dem Verfahren von Paal und
Hartmann? den unverbrauchten Wasserstofl. Der letzte Gasrest
mubte aus Athan und den geringen, nicht absorbierbaren Verunreini-
gungen der angewandten (ase bestehen.

Die Analyse ergzab in Vol.-Proz.: ungesittigte Kohleu-
wasserstoffe, hauptsichlich Athylen 50 °,, Wasserstoif
10.95 9%, Athau (unabsorbierbarer Gasrest) 39.75 9.

II. Bei diesern Versuche wurde, umgekehrt wie im ersten, das
Palladiumhydrosol zuerst mit Wasserstoff in Berlihrung gebracht und
dann das Acetylen zugefiigt. Auch verwendeten wir nur balb soviel
Palladium wie im ersten Versuch.

In cine 30 cem Wasserstofl eothaltende Gasbiirette wurde eine Lisung
von 0.0447 g kolloidalem Palladium (== 0.025 ¢ Pd) in 4 cem Wasser cinge-
saugt, dann 80 cem 97-prozentiges Acctyvlen cintreten gelassen und wic in
Versueh T zeitweilig geschiittelt,

Zceit in Minuten: 1 3 9 14 24 44 79
Volumabuahme des Gases in cem: 5.6 10.6 16.6 20.6 27.6 39.2 42,6

Nach weiterem, mehestiindigemn Stehen betrag die Volumabnalime 42.8 cem
und blieb dann usverdndert. Von Jdem 60 cem (189, 731 mm) = 52.84 cem
(0° 760 mm) betragenden Aufangsvolumen blieh nach beendigter Reduktion
ein Gasrest von 17.2 cem (179, 733 mm) = 15.27 ccm (09, 760 mm), der, wie
in Versuch 1 apalysiert, 73.25 Vol.-Proz. ungesittigte Kohlenwasser-
stolfe cnthielt. Der durch Bromwasser nicht absorbicrbare Gasrest von
26.75 Vol.-Proz bestand aus Sthan und Wasserstoff, dessen Menge diesmal
nicht bestimmt wurde.

Als wir vor 5 Jahren diese Versuche gleichzeitig mit denen iiber
die Adsorption des Acetylens durch Palladinm (L. ¢.) ausfiibrten,
kannte man nur ein gasvolumetrisches Verfahren zur Bestim-
mung des Acetvlens nehen anderen Gasen, das von Pritz Haber in

¥ 100 Vol. Wasser lisen bei 99 188 Vol. G lly.

2) B. 438, 243 [1910].
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seiner Habilitationsschrift!) kurz beschrieben worden war. Als
Absorptionsiliissigkeit verwendet Haber ammoniakalische Silberlosung.
Da jedoch, wenn die Methode brauchbare Resultate liefern soll, die
Menge des Silbers in der Absorptiousfliissigkeit nur wenig mehr he-
tragen darl, als gerade fiir die Bildung des Acetylensilbers erforder-
lich ist, so muf} fiir jedes zu analysierende Gasgemisch die zur Ab-
sorption des Acetylens notwendige Silbermenge erst durch Vorver-
suche annihernd ermittelt werden, was das Verfahren etwas umstind-
lich gestaltet.

Wir giogen ebenfalls, und zwar damals noch ohpe Keunntnis der
Haberschen Methode, von ammoniakalischer Silberlésung als Ab-
sorptionsmittel Jir Acetylen aus, und es ist uns aueh gelungen, ein
eivfaches, gasvolumetrisches Verfahren zur Bestimmung von
Acecrvlen neben Athylen uod anderen Gasen auszuarbeiten, das,
wenn auch keine sebr genauen, so doch praktisch brauchbare Resul-
tate liefert?).

Die meisten der hier mitzuteilenden Versuche waren jedoch schon
vor Ausarbeitung dieses gasvolumetrischen Verfahrens ausgefibrt und
die Menge des in den Reduktionsprodukten eventuell noch vorban-
denen, nicht in Reaktion getretenen Acetylens nicht bestimmt worden.

Wir baben darum nochmals den folgenden Versuch angestellt und
im Reaktionsprodukt neben Athylen auch das uvangegriffenc Acetylen
ermittelt.

HI. In die Quecksillier als Sperriliissigkeit enthaliende Gasbirette kamen
je 35 cem Wasserstofi und 98-prozentiges Acotylen, woranf cine Losung von
0.0186 g kolloidalem Palladium (= 0.01 g Pd) in 5 ccm Wasser cingesaugt
wurde, Im @brigen wurde wic in den vorhergehenden Versuchen verfahren.

Zeit in Minuten: 1 2 4 10 180 345
Verbrauchtes Gas in cem: 2 3 5 12 46 468

Das Gasgemisch blieb daun noch 2'/3 Tage in der Birette, wobei noch
cine geringe Volumabnahme auf 47.2 cem stattfand. Anfangsvolumen = 70 cem
(22°, 733 mm) = 60.57 cem (0% 760 mm). ILndvolumen 228 cem (199,
734 mm) = 20.06 cem (0% 760 mm).

Es hatte somit wieder eine iiber die theoretische betrachtlich
hinausgehende Volumverringerung des urspriinglichen Gasgemisches
und zwar fast genau um zwei Drittel, statt um die Hilfte stattge-
funden.

Die Anpalyse des Gasrestes ergab: 7 Vol.-Proz. Acetylen,
78.94 % Athylen, 9.68 % Athan, 3.38 %; Wasserstoff.

) Experimentelle Untersuchungen oiber Zersetzung und Verbrennung von
Kohlenwasserstoffen; Karlsrahe 1896, Verlag R. Oldenbourg.

2) Hohenegger, Dissertation, S. 61: Erlangen 1912,
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Aus den vorstebend mitgeteilten 3 Versuchen geht hervor, daB
ie nach den Versuchsbedingungen ein mehr oder minder groBler Teil
des angewandten Acetylens durch den mittels kolloidalen Palladiums
aktivierten Wasserstolf in Athylen iibergefiibrt wird, dal aber der
Verluuf der Reaktion durch die von uns (l. c.) nachgewiesene enorme
Adsorptionsfihigkeit des Palladiums fir Acetylen stark beeinfluBt
wird. Je mebhr Palladium avgewendet wird, desto geringer ist die
Menge der gasformigen lindprodukte und auch die Menge der darin
vorhandenen ungesittigten Kohlenwasserstoffe, wesentlich aus Atbylen
hestehend. So betrug in Versuch I mit 0.05 g Pd die Menge des
gasiormigen Endproduktes nur 52.4 ¢/, vom Volumen des angewandten
Acetylens und das Reduktionsprodukt enthielt 50 Vol.-Proz. unge-
sittigte Kohlenwasserstoffe {C;H; und C;Ha). In Versuch 1l mit
0.025 g Pd betrug das Endvolumen 58.1 /4 mit 75.25 9/, ungesiittigten
Kohlenwasserstoffen und in Versuch [1I mit 0.01 g Pd warden 66.2 v,
Budvolumen mit 85.94 %, ungesiittigten Kohlenwasserstoffen (78.94 ¢/,
CaHy uond 7 % CoH;) erhalten.

[n unseren Mitteilungen iiber die Adsorption des Acetylens
durch koifloidales Palladium und Palladiumschwarz haben
wir daraul hingewiesen (L. ¢.), daBl das adsorbierte Acetylen durch das
Pulladium wenigstens zum Teil in Polymerisatiovs- oder Konden-
sationsprodukte unbekannter Art umgewandelt wird, die teils fliissig
und fliichtig, teils balblest und schwer flicbtig sicd und in einer zur
Uatersuchung ausreichenden Menge noch wvicht isoliert werden konnten.
Diese Umwandlungsprodukte sind durch aktivierten Wasserstoff na-
tirtich nicht webhr zu Athylen reduzierbar.

Im fulgeaden Versuch brachten wir das kolloidale Palladium mit
einer abgemessenen, iiberschiissigen Menge Acetylen in Derithrung,
bis keine Adsorption mebr stattfand und lieBen dasn erst Wasser-
stoff zutretep, dessen Menge so bemessen wurde, dall sein Volumen
dein des noch vorbandenen gasférmigen und geldsten, nicht adsor-
bierten Acetylens gleich war.

IV. Angewendet 30 cem Y6-prozentiges Acctylen und 0.0932 g kolloid.
Palladium (= 0.05 g Pd), in 10 cem Wasser gelost. Nach 145 Minuten war
das (Gusvolamen annihernd konstant geworden und auf 122 cem zurickge-
gangen. Da Wasser und auch wiirige Lésungen von kolloidalem Palladium
bei Zimmertcrperatur ein der angewandten Flissigkeitsmenge gleiches Vo-
Jumen Acetylen zu losen vermdgen, so sind von 17.8 cem Acctylen, die vom
ilissigen Palladiamlydrosol aufgenommen wurden, 7.8 cem adsorbiert und
10 cem gelost worden. Nachdem somit die Menge des nicht adsorbiorten Acetylens
10 4+ 12.2 com betraat, wurden 22 cem Wasserstolf zogefiigt, wornuf die Gas-
birette in borizontaler Lage von Zeit zu Zeit geschiittelt wurde. Nach
14 Stunden war Volumkonstanz eingetreten. Dus 34.2 cem betragende Gas-
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volamen (169, 734 mm) = 30.54 cem (0% 760 mm) war nach Verlauf dieser
Zeit auf 14.4 cem (16°, 736 mm) == 12.86 ccm (0%, 760 mm) zuriickgegangen.
Von den 22 cem Wasserstoff waren also.20 cem (unkorr.) verbraucht worden.

Das zuriickbleibende Gas enthielt 77.77 Vol.-Proz. ungesittigte
Kohlenwasserstoffe. Der 22.23 %, betragende, durch Brom nicht
absorbierbare Gasrest, aus Athan und Wasserstoff bestehend, wurde
nicht analysiert.

V,a. Bei dem in ubserer Mitteilung Gber die Adsorption
des Acetylens durch kolloidales Palladium beschriebenen Ver-
such IL (I. ¢. S.2687) waren in 5'/: Tagen 26.38 ccm Acetylen (09
760 mm) durch 0.1864 g kolloid. Palladium (= 0.1 g Pd), in 10 cem
Wasser gelost, adsorbiert worden und 13.4 cem gasformiges Acetylen
in der Biirette vorhanden, wozu poch 10 ccin gelostes Acetylen
kommen. Die Menge des vom Palladium nicht adsorbierten Ace-
tylens betriigt somit 25.4 cem. Wir lielen daraul 25 ccm Wasserstoft
einwirken.

Zeit in Minuten: 1 27 12 21 31
Volumahnahme des Grases in cem: 3.6 54 88 14 188 22

Nach 15 Stunden war Volumkonstanz eingetreten. Anfangs-
volumen 40.4 cem (19°, 731 mm) = 35.51 cem (0%, 760 mm), End-
volumen 18 cem (17° 726 mm) = 15.81 cem (0° 760 mm). Dieses
Gas enthielt 52.22 Vol.-Proz, ungesiittigte Kohlenwasserstoffe,
44,459, Athan uod 8.33 %/ Wasserstoff.

Der im Versuch V, a hinterbleibende, durch Brom picht absor-
bierbare, wesentlich aus Athan bestehende betrichtliche Gasrest weist
darauf hin, daB das vom Palladiumbhydrosol adsorbierte Acetylen,
wenn es mit dem Palladium lingere Zeit (5'/s Tage) in Berithruog
war, fir die Reduktion zu Athylen so gut wie nicht mebr in Frage
kommt, da andernfalls der Prozentgehalt an ungesittigten Kohlen-
wasserstoffen (Athylen) im Verbiltois zum durch Brom nicht absor-
bierbaren Gasrest weit héher hiitte sein miissen, weil das gesamte
Acetylen, einschlieBlich des adsorbierten, dem Wasserstofl gegen-
iber in groBem UberschuB vorhanden war und daber die Athan-
bildung zurilicktreten miifite. Es zeigt sich dies am Ergebnis des
Versuchs 1V. Hier blieb das adsorbierte Acetylen nur ungefabr
91, Stunden mit dem Paliadium in Beriihrung, worauf Wasserstoff
zugegeben wurde. Aus der im Vergleich zu Versuch V,a weit
hoheren Ausbeute an Athylen ergibt sich, daB vom adsorbierten Ace-
tylen wenigsiens ein Teil noch als solches vorhanden war.

Nach Beendigung des Versuchs V,a wurde das Palladinmhydrosol
aus der Gasbiirette herausgespiilt und von der so erhaltepen Flussig-
keit ein Teil des \Wassers abdestilliert, wohei auch eine kleine Menge
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oliger Tropichen in das Destillat iibergingen. Um der Palladium-
lésung auch eventuell vorbandene, nicht fliichtige Umwandiuogs-
produkte des adsorbierten Acetylens zu entziehen, wurde sie mit Ather
ausgeschiittelt, der nach dem Verdunsten einen geringen amorphen
Riickstand hinterlie8.

Die so behandelte kolloidale Palladiumlésung versetzten wir nach
Verfliichtigung des dariu gelosten Athers mit verdiionter Schwefel-
siure und losten den aus freier Protalbiosfiure und adsorbiertem
festem Palladiumhydrosol bestebenden flockigen, gut ausgewaschenen
Niederschlag wieder in wenig Wasser, das ein paar Tropfen Natrun-
lange enthielt. Das so erhaltene flissige Palladiumbydrosol wurde
daon wieder auf 10 cem verdiinnt.

V,UL. Diese Losung wurde in eine 50 ccm Acetylen enthaltende
Gasbiirelte eingesaugt. Nach 44 Stunden war Volumkonstanz einge-
treten. Nach dieser Zeit waren 18.4 ccm Acetylen von der Liosung
aufgenommen worden, von denen 10 ccm geldst, 8.4 ccm von Palladium
adsorbiert wurden. Das schon einmal mit Acetylen bebandelte Palla-
dium (V, a) hatte also sein Adsorptionsvermigen fir dieses Gas zum
groflen Teile eingebiiBt. Zu den noch gasférmig vorbandenen 31.6 cem
Acetylen wurde das gleiche Volumen Wasserstoff gegeben und die
Biirette in horizontaler Lage von Zeit zu Zeit geschiittelt.

Zeit in Minuten: 1 2 30 65 9 130 160 280

Verbraucht. Gas in cem: 3.2 41 14 19 204 318 32 322

Nach dieser Zeit iinderte sich das Gasvolumen nicht mehr. Das
Anfaugsvolumen betrug 63.2 cem (189 741 mm) - - 56.54 mm (0O,
760 mm), das Eundvolumen 31 cem (18° 741 mm) = 27.68 ccm (0°,
760 mm). Das Gas wurde in der Bromwasserpipette vollstindig ab-
sorbiert, enthielt daber weder Athan noch unangegriffenen Wasserstoff.
Der gesamte Wasserstoff war also zur Athylenbildung ver-
braucht worden und ein ihm gleiches Volumen dieses
Gages aus dem Acetylen entstanden. Es hatte also eine quan-
titative Umwandlung des noch gasférmig vorbandenen Acetylens in
Athylen stattgefunden.

V,ec. Nach Entfernung des Gases vom vorhergchenden Versuch aus der
Birette wurden zu der darin befindlichen Palladiumlésung zuerst 30 ccm
Acetylen und dann 30 ccm Wasserstoff gegeben und geschiittelt. Da das
Hydrosol noch vom vorhergehenden Versuch mit Gas gesittigt war, ging pur
wenig Acetylen in Lisung.

Zeit in Minaten: 12 12 30 65
Verbraucht. Gas in cem: 4.4 58 10 122 156

Nach dieser Zeit blich der Apparat in Ruhe nnd die Reduktion schritt
nur laogsam fort. Nach fast 20 Stunden war dax Gasvolumen konstant und
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332 cem Gas verschwunden.  Anfangsvolumen 60 cecm (18°, 740 mm) =
33.5 cem (0%, 760 mm), Endvolumen 25.8 cem (17% 740 mm) = 23.12 cem (00
760 mm).

Das Gas enthielt 84.5 Vol.-Proz. ungesiittigte Kohlen-
wasserstoffe.

2

V,d. Die vom vorbergchenden Versuch in der Biirette vorhandene
Pualladiumldsung wurde nun cin viertes Mal mit je 80 ccm 97-prozentigem
Acetylen und Wasserstoff zusammengebracht und geschittelt.

Zeit in Miauten: T 2 7 25 50 70 120 315
Verbraucht. Gas in cem: 2 36 5 88 15 244 31.4 364

Nach dieser Zeit iinderte sich das Gasvolumen picht mehr. Anfangs-
volumen 60 ccm (18% 740 mm) = 53.5 cem (0° 760 mm}, Endvolumen 23.6 cem
{219, 740 mm) == 21.15 ccm (0% 760 mm).

Das nach der Reduktion verbleibende Gas enthielt 85.6 Vol.-
Proz. uvgesiittigte Kohlenwasserstofte.

Wihrend bei Versuch V,b in dem das Acetylen im Uberschu8
vorhanden war, der zugesetzte Wasserstoff vollstindig fiir die Athylen-
bildung verwendet wurde, trat bei den Versuchen V,c und d, in
denen gleiche Volumina Acetylen und Wasserstoff zur Wirkung
kamen, keine quantitative Reduktion zu Athylen ein. Sie betrig nur
54.5 bezw. 83.0 Yo vom gaslormigen Reaktionsprodukt, wobei poch
zu beriicksichtigen ist, daly’ diese Werte etwas zu hoch sind, weil ja
veben Athylen auch etwas Athan entstanden war und dementsprechend
eiue gewisse Menge Acetylen unangegriffen bleiben mufte,

Versuche im SchiittelgefiB.

Die nachfolgenden Versuche wurden in der-von Paal und Ge-
rum') beschriebenen, mit einer Gasbiirette verbundenen Schiittelente
von bekanntem Rauminhalt ausgefiihrt. Die Schiittelente enthielt Ace-
tylen und die -kolloidale Palladiumlﬁéung. Sie wurde mit der Wasser-
stoff enthaltenden Gasbiirette verbunden (Quecksilber als Sperrflissig-
keit) uod dann der Schiittelapparat in Gang gesetzt. Der Reduk-
tionsprozeB wurde unterbrochen, wenn ein dem vorhan-
denen Acetylen gleiches Volumen Wasserstoff verbraucht
war, worauf das im Schittelgefal vorhandene Gas analysiert wurde.

Vi. Die 117 cem fasscnde Schiittelente wurde wit 96-prozentigem Ace-
tylen gefiillt, mit einer 60 ccm Wasserstoff enthaltenden Gasbiirette verbun-
den, dann unter Vermeidung des Luftzutritts cine Losung von 0.0359 g kol-
loidalem Palladium (== 0.03 g Pd) in 5 cem Wasser eingesaugt und der Schiittel-
apparat in Gang gesetzt. Die Reduktion des Acetylens hegann sofort.

1y B. 41, 813 [1908].
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Zeit in Minuten: 2 10 15 23 32 35 32 60 8> 1wy 120
VerbranchtHineem: 2.6 ¢ 108 18 234 286 39.6 45.6 ¢o 674 7%
Z¢it in Minuten: 125 127 154 135
Verbr, I in cem: 972 1026 1154 117

Nach 83 Miouten wuaren die 60 cem Wasserstoff in der Birette ver-
schwunden, worauf cine ncue Birctte mit 17 cem Wasserstofl angesetzt wurde.
Nach weitcren 50 Minuten waren aueh diese und somit im ganzen 117 cem
Wasserstolf verbraucht. -

Das Gas enthielt $4.63 Vol.-Proz. ungesittigte Kobleu-
wasserstoffe, iberwiegend CoH,. Der Rest von 35.37 %, bestand
aus Athan und etwas Wasserstoff. Es zeigt sich also auch hier wieder
wie bei den Versuchen Nr.I und Va, dal} frisch bereitete Palladiuni-
bydrosole die Ausbeute an Athylen herabsetzen, obwoll bei dem
Versuche in der Schiittelente die Bedingungen fiir die Athylenbildung
giostiger wie Lei den Versuchen in der Gasbiirette lagen, weil in jenen
der Wasserstoll nur allmihlich zum Acetylen trat und dieses daher,
besonders anfioglich, in groBem UberschuB vorhanden war.

Zu den beiden folgenden Versuchen dienten Losungen von kol-
loidalem Palladium, die schon mit Acetylen vorbehandelt waren und
dadurch die Fihigkeit, dieses Gas zu adsorbieren und chemisch zu
veriindern, zum gréBten Teil verloren hatten.

VII. Eine zur Adsorption des Acetylens gebrauchte Palladiamldsung?),
die 0.0932 g kolloideles Palladiom (= 0.05g Pd) in 5 cem Wasser enthiel:,
wurde in ein 139 ccm 08-prozentiges Acetylen fassendes Schiittelrohr einge-
sangt, das mit ciner 70 ccm Wasscrstolf enihaltenden Gasbiirette verbundeu
war, und dann dic Schattelvorrichtung in Gang gesetat,

Zeit in Minuten: 10 15 3 45 3 65 210
Verbr, T in cem: 8.6 11 162 20 272 318 70

Erst nach 3!/; Stunden war der in der Biirette vorhandene Wasserstoif
verbraucht, worauf eine 69 ccm Wasserstolf cnthaltende Gasbiirette an die
Schiittelente angesetzt wurde. Nach weiteren 15 Stunden, einschlieBlich der

Zeit iiber Nacht, wo der Apparat in Ruhe blieb, war auch der Inhalt dieser
Birette verbraucht worden.

Das Gas enthielt nun 809, ungesittigte Kohlenwasser-
stoffe, aus Athylen und wenig Acetylen bestehend.

VIII. 0.2796 g kolloidales Palladium (= 0.15 g Pd), in 10 cem
Wasser gelost, das ebenfalls schon zu Acetylen-Adsorptionsversuchen

V) Das verwendete Palladiumhydrosol- hatte unmittelbar vorher zu deur
in unserer Mitteilung »Uber die Adsorption des Acetylens durch
kolloidales Palladinme« bheschrichenen Versuch [ (B. 43, 2687 [1910]»
gedient.
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gedient hatte'), wurde mit verdinnter Schwefelsiure gefillt, die so er-
baltene Adsorptionsverbindung von freier Protalbinsiure und
festem Palladiumhydrosol nach dem Auswaschen wieder in etwas
Natronlauge enthaltendem Wasser geldst, auf 10 ccm verdiinnt und in
eine Acetylen enthaltende Schuttelente eingesaugt. Hier blieb die
Losung bis zur Sattigung mit dem Acetylen in Beriibrung, adsorbierte
aber pur mebr wenig davon. Das vom Hydrosol adsorbierte und darin
geloste Gas wurde durch Einleiten von Acetylen erginzt. Die Schiittel-
ente eothielt nun 138 cem gasformiges Acetylen, das geloste und ad-
sorbierte Gas uneingerechnet. Sie wurde hierauf mit einer 70 ccm
Wasserstoff enthaltenden Gasbiirette verbunden und die Schiittelvor-
richtung in Bewegung gebracht, worauf die Reduktion einsetzte.

Zeit in Minuten: 3 13 18 43

Verbr, H in cem: 14 24 38 128

Erst pach 16 Stunden, einschlieBlich der Zeit iilber Nachbt, wo
nicht geschiittelt wurde, waren die 70 cem Wasserstoff verbraucht.
Nachdem von dem Inhalt einer zweiten Gasbiirette in 65 Minuten 61cem
Wasserstolf absorbiert waren und daher nahezu gleiche Volumina
Acetylen und Wasserstoff aufeinander reagiert hatten, wurde der Ver-
such abgebrochen und der Gebhalt an ungesattigten Kohlenwasserstoifen,
wesentlich Athylen, im Gase bestimmt. Er betrug 76.74 Vol.-
Proz.

Vergleicht man das Ergebnis des Versuches VI, bei dem frisches
Palladiumhydrosol verwendet wurde, mit dem der Versuche VII und VIII
mit kolloidalem Palladium, das schon vorher zur Adsorption von
Acetylen gedient hatte, so zeigt sich auch hier, wie bei den vorher
beschriebenen analogen Versuchen in der Gasbiirette, dall bei Ver-
wendung von gebrauchtem Palladium (Versuch VII und VIII) sich die
Athylenausbeute erheblich erhdht; sie betrug ungefshr 4/s vom Volumen
des gasiormigen Reduktionsprodukts, wihrend in Versuch VI ein Teil
des Acetylens durch die kondensierende oder polymerisierende Wirkung
des Palladiums der Reduktion entzogen wurde, und die Athylen-
ausbeute auf weviger als /3 vom Reaktionsprodukt zuriickging.

Versuche im geschlossenen Gasstrom.

Um die Reduktionsversuche auch mit etwas groBeren Gasmengen
ausfiibren zu konven, bedienten wir uns des nebenstehend abgebildeten
Apparats, in dem sich die Reduktion des Acetylens im geschiossenen,
kreisenden Gasstrom vollzog,

) Die Losung war zu Versuch IVa uad b, beschriehen in der vor-
stehend zitierten Abhandinng, verwendet worden.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXVIIL 20
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Der Apparat besteht aus zwei miteinander verbundenen, je 5 1
fassenden Flaschen A und B. Die Flasche B ist kalibriert, um die
bei der Reduktion mit gasidrmigem Wasserstoff eintretende Volumen-
abnahme messen zu k8pnen. Die Flasche sieht lin Verbindung mit
dem das Palladiumhydrosol eothaltenden Kugelapparat C und
dieser mit der kleinen, sanduhrférmiger Quecksilberpumpe D),
die wieder mit der Flasche B verbunden ist.

o
\
N

i )

I ot LTI,

Vor dem Versuch wird Flasche B vollstindig mit geséttigter
Kochsalzlosung gefiillt und mit Acetylen gesattigt, von dem ungefitbr
6 Vol.-Proz. gelost werden. Die Flasche wird dann in die aus der
Figur ersichtliche Stellung gebracht. Der am Tubus angesetzte Schlauch
¢ ist durch die Klemmscbraube K verschlossen. Die durch Schlauch 4
mit B verbundene Flasche .1 wird tiefer als /3 gestellt und nun durch
das mit dem Schblauchstick ¢ verbundenme Robr « -das aus gleichen
Volumen Acetylen und Wasserstolf bestebende Gasgemisch in B ein-
geleitet. Die durch das Gasgemisch aus B verdringte Kochsalz-
16sung flieBt solange pach A, bis die Oberfliche der Losung den
oberen Rand des Rohres # erreicht hat, worauf die Schiauchstiicke
g und & durch die Klemmschrauben X und -Kj3- verschlossen werden.
Hierauf bringt man die Flasche 4 in die aus der Zeichnung ersicht-
liche Stellung. Man verbindet nun den mit einer willrigen Ldsung
von 0.3168 g kolloidalem Palladium (== 0.17 g Pd) beschickten Kugel-
apparat C durch das Schlauchstiick ¢ einerseits mit der Flasche B,
andrerseits mit der Quecksilberpumpe D und lifit bei gediineten
Hibnen der Pumpe und nachdem man die Klemmschrauben K und
K ebepfalls gedfinet hat, durch ZuflieBen der Kochsalzlosung von 4
nach B das (iasgemisch zur Verdringung der Luft durch ¢ und D

1) Eine Abbildung der Quecksilberpumpe und die Beschreibung ibrer
Handhabung findet sich in H. Erdmanns Lehrbuch der anorganischen
Chemie, 5. Auil,, S. 228-—229,




287

gehen, von wo es durch das Schlauchstiick ¢ und das Glasrohr / eut-
weicht. Nachdem ungefihr 1—1'/; 1 Gas durchgeleitet worden waren,
verbindet man, ohne den Gasstrom zu unterbrechen, den Schlauch g
mit dem kurzen Glasrobr f, das seinerseits durch den Schlauch ¢ mit
D in Verbindung steht. Damit ist der Stromkreis geschlossen. Nun
wird der Zutritt der Kochsalzlssung nach B durch Schlieflen der
Klemmschraube K; abgesperrt, das Gasvolumen in der graduierten
Flasche B abgelesen und bei gediineten Klemmschrauben K, K; und K,
die kleine Quecksilberpumpe in Gang gesetzt, die ein langsames
Kreisen des (Gasgemisches in der durch die Pleile in der Figur ap-
gedeuteten Richtung bewirkt. Die Hydrogenisation des Acetylens findet
in dem mit der Palladiumlésung gefiillten Kugelapparat C statt. Die
durch die Reduktion bedingte fortschreitende Volumenabvabme wird
durch zeitweiliges Zutretenlassen von Kochsalzlosung von 4 nach B
ausgeglichen.

Von einigen Versuchen seien die beiden folgenden kurz angefiibrt:

IX. Nach Verdringung der Luft in der oben angegebenen Art
waren in der Flasche I3 noch 21 des Acetylen-Wasserstoffgemisches
vorhanden, das wir nun so lange zirkulieren lieBen, bis Volumkonstanz
eingetreten war. Das Volumen betrug nun ungefihr dreiviertel Liter.
Es hatte also eine Volumenabnabme iiber die Hilfte stattgefunden.
Das gasformige Reduktionsprodukt enthielt 12.8 Vol.-Proz.
Acetylen, 62.8%, Athylen, 22.8%, Athan und 1.6 %, Wasser-
stoff.

Der Versuch hatte 3 Tage gedauert, jedoch war der Gasstrom
taglich our 6 Stunden in Beweguog, die iibrige Zeit blieb die Queck-
silberpumpe in Rube.

X. In diesem Versuche wurde die schon in Versuch IX ge-
brauchte Palladiumlosung wieder verwendet. KEs gelangten wieder
21 der Mischung gleicher Volumina Acetylen und Wasserstoff zur
Einwirkupg. Der Versuch wurde abgebrochen, nachdem das Gas-
volumen auf 11 zuriickgegangen war. Die Versuchsdauer war fast
dieselbe wie beim vorhergehenden Versuch

Das Gas bestand aus 11.6 Vol.-Proz. Acetylen, 71.2 %,
Athylen, 10 9 Athan und 7.2 %/, Wasserstoff.

Vergleicht man die Ausbeuten an Athyleu in den beiden Ver-
suchen IX und X, so zeigt sich abermals, dal bei Anwendung frisch
dargesteliter Palladiumlosungen die Athylenbildung zugunpsten der
Athanbildung mehr zuriicktritt, wie bei Benutzung von mit Acetylen
vorbehandelten Palladiumhydrosolen, die nur mehr wenig Acetylen zu
adsorbieren und chemisch zu verindern vermogen.
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