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76. U. Paal und Wilhelm Httrtmann: ifber den Efnffus 
von Fremdstoffen auf die Aktivitilt der Katalysatoren. 

IV. : Versuche mit Palladiumhydrosol in QeBenwart von Queok- 
silber und Queck8ilberoxyd. 

{Mittailung aus den Laboratorien fiir angewandte Chemie und Pharmasie 
der UniversitZiten Erlangen und Leipzig.] 

(Eingegangen am 25. Januar 1918.) 
In der Mitteilung des einen von uns Biiber d i e  k a t a l y t i s c h e  

Reduk t io  n v o n S c h w e rm e t a l l  o x y d en a ') durch gasformigen Was- 
serstoff in Gegenwart des nach der Paalschen Methode dargeetellten 
P a l l a d i u m h y d r o s o l s  ist erwiihnt, daS gelegentlich der Versuche 
von Paal und H a r t m a n n  iiber SKna l lgas -Ka ta lyse  rnit kol loi-  
d a l e m  Palladiumsra) eine Li ihmung d e s  K a t a l y s a t o r s  d u r c h  
zufiillig in das SchiittelgefiiB gelangtes m e t  a1 li sch  e s Q u e c k s  il  b e r  
beobachtet worden war, durch das der katalytische ProzeB nach eini- 
ger Zeit zum Stillstande kam. Die passivierende Wirkung des Queck- 
silbers trat in der FoIge bei allen Versuchen mehr oder minder deut- 
lich hervor, die in dieses Metal1 a h  Sperrfliissigkeit enthaltenden Gas- 
buretten angestellt worden waren, so bei der Knallgas-Katalyse nicht 
nur rnit kolloidalem P a l l a d i u m  (1. c.), sondern auch rnit P l a t i n -  
hydrosola) .  In allen Fallen, in denen die P a l l a d i u m -  und P l a -  
t i n - H y d r o s o l e  l a n g e r e  Ze i t  mit dem Quecks i lbe r  in d i r e k t e r  
Be r i ih rung  gestanden hatten, fand wiihrend des Versuches eine stetig 
zunehmende Abschwachung der katalytischen Wirkung statt, und am 
Ende des Prozesses waren die Hydrosole meistens vollstandig ina!xtiv 
und fiir weitere Katalysen unbrauchbar geworden, und zwar nicht 
nur fiir katalytische Prozesse mit Sa u e r s t of f enthaltenden Gasge- 
mischen, sondern auch fur k a t a l y t i s c h e  H y d r o g e n i s a t i o n e n  
organischer N i t  r 0 k 6 rp e r und un  ge  sii t t  i g  t e r  V e r b  in  d ungen. 

Diese Beobachtungen gaben uns Veranlassung, den EinfluB der 
metallischen und kolloidalen Q u ec k s i l  b e r  s, sowie des gefiillten und 
kolloidalen Que c k si l  b e r  o x p d s auf die Wirkung des P a  a1 s c h e n  
P a l l a d i u m h y d r o s o l s  bei der K n a l l g a s - K a t a l y s e  uud zum Teil 
auch bei k a t  a1 y t i s c  h e  n H y d r o g e n  i s a t i o n en eingehender zu unter- 
suchen. 

Die Versuehe ergaben, daS Q u e c k s i l b e r  und Quecks i lbe r -  
ox y d,  dieses rascher als jenes, das Katalysierungsvermigen des kol- 
loidalen P a l l a d i u m s  gegeniiber K n a l l g a s  und bei katalytischen 

1) B. 47, 2202 [1914]. 
a) J. pr. [2] 93, 109 119161. 

'> J. pr. [2] 80, 339 [1909]. 
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E y d r o g e n i s a t i o n e n  dauernd vernichten, und daB diese vollstiindige 
ftgbmung des Katalysators durch Quecksilber und Quecksilberoxyd in 
kol loidem Z u s t a n d e  in noch viel kiirzerer Zeit bewirkt wird wie 
PIS Metall oder als gefiilltes Oxyd. 

D i e  ni ihere  U n t e r s u c h u n g  d e r  d u r c h  Q u e c k s i l b e r  u n d  
d u r c h  gefii l l tes Q u e c k s i l b e r o x y d  p a s s i v i e r t e n  P a l l a d i u m -  
hydroso le  h a t  n u n  ergebe'n,  daB a u s n a h m s l o s  sowoh l  d a s  
Metall ,  a l s  a u c h  d a s  Oxyd  d u r c h  P e p t i s a t i o n ,  bezw. c h e -  
mieche E i n w i r k u n g  beim Oxyd, vom P a l l a d i u m h y d r o s o l  
k o l l o i d a l  gelost  werden  und  e r s t  i n  d i e s e r  F o r m  i h r e  s p e -  
a i f i s che  W i r k u n g  a l s  s t a r k e  K o n t a k t g i f t e  entfal ten.  

Besonders auffalIend erscheint der Ubergang des metallischea 
Q u e c k s i l b e r s  in kolloidale Form in Beruhrung mit P a l l a d i u m -  
h y d r o  sol. 

Wie im experimentellen Teil &her ausgefiihrt wird, dienten fur 
die Versuche Palladiumhydrosole, die vorher teils in einer Qu eck -  
s i l b e r  als Sperrflussigkeit enthaltenden Gasburette K n a l l g a s  kata- 
ljsiert oder zur H y d r o g e n i s a t i o n  organischer N i t r o k i i r p e r  und 
unges  ii t t  i g t  e r  V e r  b i  n d u n  gen  Verwendung gefunden hatten, teils 
in Gegenwart von Q u e c k s i l b e r  einer V o r b e h a n d l u n g  mit W a s -  
a e r s  t o f f oder S a u e r s  t o f f  unterzogen, oder schliefllich a b w ec h-  
s e l n d  m i t  d i e sen  beiden G a s e n  behandelt worden waren. Die* 
so auf verschiedene Art vorbehandelten Palladiumsole wurden dann 
ruf ihr Verhalten gegen Knallgas oder gegen leicht reduzierbare or- 
ganische Nitrokiirper oder ungesiittigte Verbindungen gepriift. U n  t e r  
a l l  e n  den v o r g en  ann  t e n  V e r s u c h s  b e d i n  g u n g en  b ew i r k t e 
d as Qu e c k sil b e r Pas siv i t P t d e r  P a1 1 a d  i u m h y d r o s ol e. 

D a s  gegen K n a l l g a s  u n w i r k s a m  g e w o r d e n e  P a l l s d i u m -  
s o l  w a r  e s  a u c h  f u r  k a t a l y t i s c h e  H y d r o g e n i s a t i o n e n  u n d  
u m ge  k e  h rt. 

B e s o n d e r s  b e m e r k e n s w e r t  e r s c h e i n t ,  daB  d i e s e  d u r c h  
Queoks i lbe r  u n d  Quecks i lbe roxyd  h e r v o r g e r u f e n e  d a u -  
e r n d e  Passivi t f i t  d e r  P a l l a d i  u m h y d r o s o l e  k e i n e  al lgemeine,  
s o n d e r n  e i n e  spez i f i s che  i s t ,  d i e  s i ch  auf d i e  K n a l l g a s -  
K a t a l y s e  und d i e  k a t a l y t i s c h e  H y d r o g e n i s a t i o n ,  a l s o  auf 
P r o z e s s e  e r s t r e c k t ,  d i e  auf dem d u r c h  d i e  beiden K o n t a k t -  
g i f t e  v e r n i c h t e t e n  Wassers toff-Aktivierungsvermogen d e e  
P a l l a d i u m s  be ruhen .  D a g e g e n  w i r k t  d a s  d u r c h  Queck-  
tailber o d e r  Q u e c k s i l b e r o x y d  p a s s i v i e r t e  P a l l a d i u m s o l  anf 
W a s s e r s t o f f p e r o x y d  a l s  s t a r k e r  Ka ta lysa to r .  Ob nicht viel- 
leicht doch eine geringe AbschwPchung der katalytisehen Wirksamkeit 
des vergifteten Palladiumhydrosols im Vergleich au der des aktiven 
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auch dem Hydroperoxyd gegeniiber stattgefunden hat, konnte nut 
durch vergleichende Messungen der Reaktionsgeschwindigkeiten fest- 
gestellt werden - Versuche, die bisher noch nicht ausgefiihrt wor- 
den sind. 

Wie schon erwiihnt und wie die nachfolgend zu beschreibenden 
Vereuche zeigen, geht die Aufnahme des metallischen Quecksilbers 
durch das Palladiumhydrosol nur langsam vonstatten. Parallel damit 
geht aber auch die Abscbwachung der katalytigchen AktivitHt des 
Palladiums, bis nach Aufnahme einer gewissen, bei den einzelnen 
Palladiumsolen variablen Quecksilbermenge vollstandige Lahmung ein- 
getreten ist. Die hierfiir erforderlichen Quecksilbermengen stehen in 
geradem Verhaltnis zur Starke der katalytischen Wirkung der betref- 
fenden Palladiumaole. 

Da das metallische Quecksilber nicht nur in Gegenwart von 
Sauerstoff (Luft), sondern auch in einer Wassers toff-Atmosphi i re  
bei liingerer Beriihrung mit Palladiumhydrosol in dieses iibergeht - 
ein Vorgang, der durch Schutteln beschleunigt wird -, so kann 8s 

daFin nur in e l e m e n t a r e r  F o r m  enthalten sein und zwar, wie die 
Untersuchung ergab, in salzsl iure-unl i is l ichem und n i c h t  d i f f u -  
s i b l e m ,  demnach ko l lo ida l em Zustande.  

Da13 es sich bei dem dbergang des Quecksilbers in das Palla- 
diumhydrosol nicht um eine durch das vorhandene Kolloidgemisch 
?on Palladiumsol und protalbinsaurem Natrium begfinstigte, rein me- 
chanische SPeptisationC handeln kame, geht daraus hervor, daS Lo- 
sungen von protalbinsaurem Natrium, mit metallischem Quecksilber 
liingere Zeit geschuttelt, das Metal1 auch nicht i n  Spuren aufzutlehmen 
TermSgen. Es handelt sich also bei dieser P e p t i s a t i o n  d e s  Queck-  
s j l b e r s  nm eine spez i f i s che  W i r k u n g  d e s  Pal ladiumaols .  Der 
SchluQ liegt daher nahe, daS hierbei ein Amdgamationsprozef3 statt- 
fiodet, der zur Bildung von P a l l ad ium-amal  g a m - H y d r o  s o  1 fiihrt, 
wenn auch ein ganz sicherer Beweis dafiir noch nicht erbracht wer- 
den kann. 

Weit rascher und auch reichlicher als die Aufnahme des me- 
tallischen Quecksilbers durch das Palladiumhydrosol erfolgt die des 
Quecks i lbe roxyds ,  und zwar ebenfalls in ko l lo ida l e r  F o r m ,  
denn die so erhaltenen, ebenjalls pass i v  gewordenen Palladiumsoli 
enthdten das Quecksilber in n i c h t  d i f fus ib l em Zustande.  Voll- 
zieht sich der Vorgang in Gegenwart von Wasserstoff, dann bewirkt 
das Palladiumwasserstoff-Hydrosol eine partielle Red u k t io  n des 
Oxyds. Dies ergibt sich daraus, . dalj ein so vorbehandeltes, inaktiv 
gawordenes Palladiumsol, mit verdiinnter Salzsilure versetzt, eine aus 
IroUoidalem Palladium und freier Protalbins%ure bestehende Fallung 
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liefert, die e l emen ta re s  Q u e c k s i l b e r  in demselben Zustande enhHlt, 
wie bei direkter Behandlung von metallischem Quecksilber mit Palla- 
diumhydrosol. Die Hauptmenge des vom Palladiumsol aus dem ge- 
fallten Quecksilberoxyd aufgenommenen Quecksilbers ist jedoch im 
salzsauren Filtrat als Quecksilberchlorid vorhanden, muB demnach in 
das Palladiumhydrosol in salzslure-loslicher Form ubergegangen sein. 
Da nun, wie ein Versuch lehrte, gefalltes Quecksilberoxyd im Gegen- 
satz zum Metal1 durch Schtitteln einer wii13rigen Lijsung von prot- 
albinsaurem Natrium in dieses kolloidal ubergeht, so handelt es sich 
hierbei offenbar nicht nur um eine Peptisation als Folge mechanischer 
Einwirkung, sondern auch urn einen chemischen Vorgang, der zur Ent- 
atehung einer kolloidalen, durch Salzsgure zersetzbaren, s a l z  a r t i g e n  
V e r b i n d u n g  d e s  O x y d s  mi t  dem N a t r i u m p r o t a l b i n a t  fuhrt. 
DaB die antikatalytische Wirkung des Quecksilberoxyds niaht aus- 
schliel3lich auf dem daraus nebenbei durch Reduktion entstandenen 
und vom Palladium aufgenommenen e l e m e n t  a r  en  Qu e c k s i l  b e r 
beruht, sondern da13 auch das vorerwlhnte kolloidale, s a l z  a r t i g e  
Umwand lungsproduk t  ein starkes Kontaktgift daratellt, konnten 
wir dadurch zeigen, dab ein durch Schutteln mit gefalltem Queck- 
silberoxyd in einer Wasserstoff-Atmosphiire v ol ls t  a n  d i g  g e 1 a h  m- 
t e s  Pal ladiumh'ydrosol ,  nachdem es durch Fallen mit Salzsaure 
von dem darin liisliehen Anteil des Quecksilbers befreit worden war, 
e i n  e n  T e i 1 s e j n e r u r s p r ii n g 1 i c h en  A k t i v i  t a t  z 11 r u c kg e w o n - 
n e n  hat te .  Die relativ kleine Menge des in dem regenerierten Sol 
noch vorhandenen, durch Reduktiou entstandenen Quecksilbers be- 
wirkte zwar Abschwachung der urspriinglich starken katalytischen 
Wirksamkeit, geniigte aber nicht mehr zur vollstandigen Lahmung des 
Sols, d i e  s ich a u s  d e r  G i f t w i r k n n g  d e s  s s l z a r t i g  und d e s  
e l e m e n t a r  i m  Sol voFhandenen Q u e c k s i l b e r s  zusarnmensetzte 
und von denen die erstere Komponente durch die Salzsiiure-Behand- 
lung beseitigt worden war. 

A l s  E n d e r g e b n i s  u n s e r e r  V e r s u c h e  i s t  anzuf  i ihren,  daB 
die  a n t i k a t a l y t i s c h e  W i r k u n g  d e s  Q u e c k s i l b e r s  und  s e i n e s  
O x y d s  bei  i h r e m  a l l m a h l i c h e n  U b e r g a n g  i n  d e n  kol loi-  
d a l e n  Zus tand  auf d e r  d a d u r c h  bed ing ten ,  s t e t ig  fo r t sch re i -  
kenden V e r m i n d e r u n g  und s c h l i e a l i c h  vo l l s t and igen  V e r -  
n i c h t u n g  d e s  A d s o r p t i o n s v e r m o g e n s  d e s  P a l l a d i u m h y d r o -  
sols fGr Wasserstoff  be ruh t .  D a r a u s  e r k l a r t  e s  s i ch ,  d a S  
die be iden  K o n t a k t g i f t  e a l l e  j e n e  k a t a l p t i s c h e n  VorgHnge 
i ahmen ,  d i e  d u r c h  Wasse r s to f f -Adsorp t ion  b e w i r k t  werden ,  
w i e  die  K n a l l g a s - K a t a l y s e  u n d  d i e  k a t a l y t i s c h e n  Hydro- 
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gen i sa t ionen  und D e h y d r o g e n i s a t i o n e n ,  n i c h t  a b e r  d e n  
k a t a l y t i s c h e n  Z e r f a l l  d e s  Wasse r s to f fpe roxyds .  

Bei den zu beschreibenden Yersuchen wurden f olgende, nach dem 
Paalschen Verfahren dargestellte Prilparate von ko l lo ida l em Pal- 
l a d i u m  benutzt, die nach ihrem Pd-Gehalt geordnet sind. Daneben 
sind die Nummern der Versuche angegeben, bei denen die betreffen- 
den Praparate angewandt wurden: 

Praparat Nr. 1, 68.22 O/o Pd (I, VIII); Nr. 2, 67.36 " l o  Pd (III, IV, v, 
XVIII); Nr. 3, 67.0OlO Pd (11, VII); Nr. 4, 65.O0lO Pd (IX); Nr. 5, 61.33Olr 
Pd (XVI, XVII); Nr. 6, 61.16 O/o Pd (XI); Nr. 7, 57.77 O i 0  Pd (X); Nr. 4 
46.09 O i 0  Pd (XIII, XIV); Nr. 9, 44.25 O i 0  Pd (XII); Nr. 10, 37.74 O/o Pd 
0 7 1 ,  XIX). 

Versuche mit metallischem Quecksilber. 
Schon in den ersten Dezennien des vergangenen Jahrhunderts ist 

von Du long ,  T h e n a r d  und T u r n e r  beobachtet worden, da13 me- 
tailisches Palladium, wenn es in Quecksilber getaucht worden war, 
die Pahigkeit zur Umwandlung von Knallgas in Wasser verloren hat l). 

DaI3 ferner Quecksilberverbindungen, speziell S u b l i  mat  und 
Quecks i lbe rcyan id ,  auf die nach der Bredigschen Methode dar- 
gestellten Hydrosole des P l a t i n s q ,  Pa l l ad iumsa)  und I r i d i u r n s 3  
ah starke K a t a l y s a t o r g i f t e  wirken, ist durch die umfassenden 
Untersuchungen dieses Forschers und seiner Schuler festgestellt war- 
den. Im Gegensatz zu den vorerwghnten Q u e c k s i l b e r v e r b i n d u n -  
g e n  erwies sicb aber me ta l l i s ches  Quecks i lbe r ,  besonders in 
feinverteilter Form nach Versuchea von G. B r e d i g  und Wein -  
mayrs) ,  als starker Krctalysator fiir Wasse r s to f fpe roxyd .  Uber 
den EinfluB des metallischen Quecksilbers auf d i e  H y d r o s o l e  d e r  
P l a t i n m e t a l l e  in ihrer Eigenschaft als K a t a l y s a t o r e n  ist unserer 
Wissens bisher nichts bekannt. 

A) K n a l l g a s - K a t a l y s e  mi t  ko l lo ida l em P a l l a d i u m  i n  
G e gen w a r t  von  Q u e c k  s j 1 b er. 

Der in unserer Mitteilung uber aKnal1gas-Katalyse mit  kol-  
l o i d a l e m  P a l l a d i u m e  (1. c.) beschriebene I. Versuch (8. 338) war 
in einer Quecksilber als Sperrfltissigkeit enthaltenden Gasburette aua- 
gefuhrt worden. Von den darin vorhandenen 60 ccm Knallgas hstten 

l) Niiheres dariiber in Gertrud Woker: Die Hatalyse, I. Teil, histo- 
rische Einleitung; Stuttgart (1910), bei Ferd. Enke. 

Ph. Ch. 31, 327 [1899]; 37, 55, 478 [1901]. 
a) B. 37, 809 [1904]. 
s, Ph. Ch. 42, 601 CI903J; C. 1904, I 994. 

4, Ph. Ch. 66, 178 [19091. 
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aich in ungefiihr 16 Stdn. 46 ccm in Wasser umgesetzt. Das far die 
Katalyse gebrauchte P a l l a d i u m h y d r o s o l  aus 0.088 g des Priiparats 
Nr. 1 (= 0.06 g Pd), durch Losen in 10 ccm Wasser dargestellt, wurde 
aus der Burette quantitativ herausgeapiilt. 

Versuoh I. Das Hydrosol wurde wieder in eine Quecksilber und Knall- 
gas enthdtende Gasbiirette eingesaugt und diese in horizontaler Lage zeit- 
weilig geschiittelt. In 24 Stdn. fand nur eine Volumabnahme von 1.4 ccm 
atatt. Es hatte somit eine vollstitndige Vergiftung des Katalysators stattge- 
funden. 

Um nun zu priifen, ob dieses gegen Knallgas wirkungslos gewor- 
dene Palladiumsol auch die F i i h i g k e i t  z u r  k a t a l y t i s c h e n  Hy- 
d r o g e n i s a t i o n  verloren habe, wurde es in der Gasburette mit rei- 
nem W a s s e r s t o f f  und einer wafirigen Losung von 0.1 g des unge- 
meiu leicbt reduzierbaren p h e n  pl-  p r o p iolsa u r e n  N a t r i u m  a l) zu- 
sammengebracht. Innerhalb 24 Stdn. fand nur eine Volumabnahme 
V O ~  1.4 ccm statt. Das  P a l l a d i u m h y d r o s o l  w a r  s o m i t  d u r c h  
d i e  Ber i ih<ung rnit d e m  Q u e c k s i l b e r  a u c h  far d i e  k a t a -  
l y t i s c h e  H y d r o g e n i s a t i o n  u n b r a u c h b a r  geworden .  

11. F'iir diesen Versuch diente eine frisch bereitete L6sung von 0.0746 g 
des Pslladiumpraparats Fir. 3 (= 0.05 g Pd) in 10 ccrn Waeser. Das Eydro- 
sol wurde in eine Quecksilber und 60 ccm Knallgas enthaltende Gasbiirette 
eingesaugt und diese in horizontale Lage gebracht, urn die wirksame Oberfliache 
des Sols zu vergroliern. Die Mengen des in Wasser umgewandelten Knall- 
gases bestimmten wir durch von Zeit zu Zeit erfolgende Ablesung der Volum- 
abnahme: 

Zeit in Stunden: 0.25 1 3.25 19 21 
KataIys. Knallgas in ccm: 1.5 1.4 2.5 2 2.2. 

Die Volumabnahmen sind in Normalvolumen (Oo, 760 mm) umgerechnet. 
Warend des Versuchs war nur.einma1 nach 3 Stdn. die B h t t e  3 Minuten 
lang mit der Hand geschiittelt wordena). Schon nach 3% Stdn. war keine 
Volumabnahme mehr zu beobachten, ia es trat sogar, wie dies auch in andern 
Ftillen beobachtet worden war (8. Nr. III), eine geringe Volumvermeh- 
r u n g  ein. 

Bei diesem Versuche hatte eine ungewohnlich rasche Vergiftung 
des Katalysators stattgefunden. DaB die geringe Wirksamkeit des 
Palladiumpriiparats Nr. 3 diesem nicht eigentumlich, sondern auf die 
Beriihrung rnit dem Q u e c k s i l b e r  zuriickzufuhren ist, geht aus dem 
in unserer Mitteilung uber BKna l lgas -Ka ta lyse  m i t  k o l l o i d a l e m  
P a l l a d i u m <  beschriebenen Versuch V (1. c., s. 341) hervor, bei 

I) P a a l  und Har tmann,  B. 42, 3930 [1909]. 
') Urn eine Erwkmnng des Biiretteninhdtes zu vermeiden, wurde die 

Biirette beim Schiitteln nnr am capillmen AusfluSrohr beriihrt. 
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welohem die Katalyse in der Schu t t e l en te ' )  mit dem riiumlich 
Yvom Quecks i lbe r  g e t r e n n t e n  H y d r o s o l  Nr. 3 ungewlihnlich 
rasch verlief. 

Um nun zu priifen, ob das Hydrosol d a u e r n d  oder nur in  
C egen w ar t d e s Quec k s i l  b e r s  katalytisch unwirksam geworden sei, 
wurde es aus der Gasburette entfernt, sorgfrltig vom metallis6hen 

8Quecksilber getrennt und nun i n  der mit Gasburette verbundenen 
Schtittelente aut sein Verhalten gegen Rnallgas gepriift. Das Gas- 
volumen blieb auch nach langem Schutteln konstant. , Es w a r  s o m i t  
d u r c h  d a s  Q u e c k s i l b e r  e i n e  d a u e r n d e  und  vollst i indige LiSh- 
mun g d e r  k a t a l y t i s c h e n  W i r k s a m k e i t  des  P a l l a d i u m s  e in -  
g e t  r e t en. 

111. Zwecks Featstellung, ob das Palladiumhydrosol, wenn es vorher in einer 
Wasserstoff-Atmosphiire liingera Zeit mit Quecksilber in Befimng 
steht, seine E&higkeit, KnalIgas zu katalysieren, verliert, wnrden 0.0742 g dea 
Palladiumpr&parats Nr. 2 (= 0.05 g Pd) in 10 ccm Wsaser gelbt nnd daa 
Hydrosol in eine reines Quecksilber und Wasserstoff enthaltende Gasbiirette 
eingesaugt. 

Nach 16 Stdn. hatte das Palladium 2.7 cam Wasserstoff (00, 760 mm) 
anfgenommen, W O V O ~  1.6 ccm (OO, 760 mm) in der ersten halben Stunde ad- 
sorbiert worden waren. Das Hydrosol blieb im ganzen 2 Tage unter zeit- 
weiligem Schiitteln in der horizontal liegenden Gasbiirette. Die Messung dea 
Gasvolumens nach dieser Zeit ergab wieder eine V 3 1 u m v e r m e h r u n g v o n 
0.6 ccm (00, 760 mm) (s. Versnch 11). 

D i e s e  nach  e i n i g e r  Ze i t  e i n t r e t e n d e  A b g a b e  von  adsor- 
b i e r t e m  Wasse r s to f f  mufi auf d i e  u n t e r  dem E i n f l u S  dee 
Q u e c k s i l b e r s  e i n t r e t e n d e  P a s s i v i e r u n g  d e s  P a l l a d i u m s  zu- 
ruckge f i ih r t  werden ,  w o d u r c h  a u c h  d e s s e n  Adsorp t ions -  
v e r m o g e n  far  W a s s e r s t o f f  a l lmiihl ich v e r m i n d e r t  be2.w. 
v e r n i c h t e t  w i r d  (8. die folgenden Versuche). Nach der Vorbehand- 
l u n g  mit Wasserstoff und Quecksilber wurde das von diesem getrennte 
Palladiumhydrosol auf sein Verhalten gegen Kndlgas in der Schiittel- 
ente untersucht. In den ersten 24 Minuten fand eine Volumabnahme 
yon 1.8 ccm (Oo, 760 mm) statt, dann blieb das Volurnen, obwohl 
weiter geschiittelt wurde, konstant. Es h a t t e  demnach  d u r c h  d i e  
zweiti igige V o r b e h a n d l u n g  m i t  Q u e c k s i l b e r  i n  G e g e n w a r t  
v o n  Wasse r s to f f  e i n e  v Q l l s t a n d i g e  Verg i f tung  d e s  K a t a l y -  
s a t  o r s  s t a t t  g e funde  n. 

DaB diese Passivitiit durch das Que  ck s i l  ber  hervogerufen 
wurde, geht aus der Wirksamkeit des nicht damit behandelten P a l l a -  
d i u m h y d r o s o l s  Nr. 2 gegen Kna l lgae  hervor, wie dies die in un- 

1) B. 41, 813 [1908). 
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serer Mitteilung uber S K n a l l g a s - K a t a l y s e  m i t  k o l l o i d a l e m  Pal-  
l a d i u m *  (1. c.) beschriebenen Versuche IV, VI  und VII zeigen. 

IV. Um nun auch das Verhalten des mit Q u e c k s i l b e r  in Beriihrung 
stehenden Pal l a  d i n  m h y d r  o s o 1 s gegen S au  e r  s t o f f kennen zu lerncn, 
wurde wieder eiue frisch bereitete Losung von 0.0742 g desselben Priiparat-s 
Nr. 2 (= 0.05 g Pd), in 10 ccm Wasser gelbst, mit 30 g reinem Quecksilber 
in einem Proberbhrchen gut durchgeschiittelt und das schiefliegende, mit Watte 
locker verschlossene Rbhrchen unter zeitweiligem Schiitteln 2 Tage an der 
Luft stehen gelassen. Das vom Quecksilber getrenute Hydrosol wurde hier- 
auf in der Schiittelente auf sein Verhalten gegen Knallgas gepriift. Nach 
28 Minuten dauerndem Schiitteln waren 2.2 ccm Knallgas (134 745 mm) ver- 
schwunden. Im Gegensatz zum vorheriehcnden Versuch ging die Katalyse 
weiter, denn nach 15 Stdn. Ruhe betrug die Abnahme, vom Versuchsbegiun 
ab gerechnet, 9 ccm und nach weiterem dreistiindigen Schiitteln im ganzen 
16.4 ccm (14O, 745 mm). 

Durch die zweitagige Reriihrung des Hydrosols niit Quecksilber 
an der L u f t  hatte somit zwar eine s t a r k e  A b s c h w a c h u n g ,  a b e r  
k e i n e  v o l l s t a n d i g e  L a h m u n g  wie bei der Vorbehandlung mi t  
W a s s e r s t o f f  (Versuch 11) stattgefunden. 

Es wurde n s n  unmittelbar ein 

V e r s u c h  mi  t k o l l o i d a l e m  Q u e c k s i l b e r  
angeschlossen und in die Schiittelente eine 

IVa.  L6sung vou 2 ccm Q u e c k s i l b e r h y d r o s o l  (= 0.02 g Hg), 
das  als S c h u t z k o l l o i d  K a l i s e i f e  e n t h i e l t l ) ,  eingesaugt. Schon 
nach einstiiadigem Schiitteln war  so gut wie vollstandige Lahmung 
des Katalysators eingetreten, wie nachfolgende Zusammenstellung d e r  
katalysierten Gasmengen zeigt: 

Zoit in Minuten: 5 15 35 65 206 
Katalys. Knallgas in ccm: 0.2 0.5 0.8 1.3 1.4 (15.50, 742 mm). 
Aus dem Versuch ergibt sich deutlich die dem metallischen Queck- 

ailber weit uberlegene antikatalytische Wirkung d i e s e s  E l e m e n t e a  
i n  k o l l o i d a l e m  Z u s t a n d e ,  jedenfalls eine Folge der enormen Ober- 
fliichenentwicklung des Quecksilbere als H J d r o s o 1 im Vergleich zum 
fliissigen Metall. 

I) Das fwte Praparat euthielt 30 O/O Hg. Das Verfahren zur D a r s  t e 1 - 
l u n g  v o n  a n o r g a n i s c h e n  Kol lo iden  u n t e r  Verwendung von K a l i -  
u n d  N a t r o s s e i f e u  a l s  Schutzkol lo ideu ,  analog den Alkalisalzen der 
P r o t a l b i n -  und  L y s a l b i n s  a u r e ,  wurde von meinem ehemaligen Mitarbei- 
ter, Dr. K a r l  R o t h  im E r l a n g e r  Pharm.-chem. Institut gefunden und aus- 
gearbeitet. Diese schone Untersuchung ist leider in keiner Fachzeitschrift 
rerbffentlicht, sondern ihr wesentlicher Inhalt nur durch das D. R. P. Nr. 
228139 vom 22. Dezember 1908 (C. 1910, I1 1643) bekanut geworden. P. 
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Auf Grund dieser Beobachtung lag die Annahme nahe, daB auch 
das  m e t a l l i s c h e  Q u e c k s i l b e r ,  vielleicht begunstigt durch die An- 
wesenheit des organischen Schutzkolloids, i n  i r g e n d  e i n e r  F o r m  
in , d a s  P a l l a d i u m h y d r o s o l  i i b e r g e g a n g e n  sei. 

Um vorerst q u a l i t a t i v  eventuell vom gekhmten Palladiumhydrosol auf- 
genommenes Q u e c k s i l b e r  nachzuweisen, wurde das Sol von Versuch 111 
rorgfiiltig durch Filtration vom Quecksilber getrennt , eingeengt , mehrmals 
mit konzentrierter Salpetersaure eingedampft und der in Wasser geloste Ruck- 
rtand mit Blattgold digeriert. Das Gold lieferte beim Erhitzen im Gkh-  
rijhrchen einen reichlicheu Beschlag von Quecksi lb  e r t ropfchen ,  die zur 
weiteren ldentifizierung mittels Joddampf in das Q u e c k s i 1 b e r  j o d i  d fiber- 
gefiihrt wurden. 

V. Zur q u a n t i t a t i v e n  B e s t i m m u n g  des in das  Palladiumsol. 
iibergegangenen Q u e c k s i l b e r s  wurde Versuch III mit der Ab6nde- 
rung wiederholt, d a 5  frisch bereitetes Palladiumhydrosol des PrLpa- 
rats Nr. 2 rnit einer grol3en Menge Quecksilber in  der Knallgas ent- 
haltenden Schuttelente zusammengebracht wurde, um so die allmiihlich 
fortschreitende Vergiftung beobachten zu k6nnen. 

Nachdcm die Schiittelente und die damit verbundene Gasbiirette mit 
Enallgas gefiillt worden waren, wurde die Losung von 0.0742 g des Palla- 
diumpriiparats Nr. 2 (= 0.05 g Pd) in die Ente eingesaugt und nach Einstel- 
lung des Gasvolumens in der Biirette auf Atmospharendruck die Schiittel- 
vorrichtung in Gang gesetzt. Nach 10 Minuten waren 7.5 ccm Knallgas (154 
728 mm) verschwunden. Der Kahlysator zeigte somit normale Wirkung. 
Hierauf saugten wir 20 ccm reines Quecksilber ein. Nach 4-stiindigem Schrit- 
teln waren 70 ccm, in Ruhelage fiber Nacht 93 ccm und nach weiteren 
24 Stdn. 180ccm Knallgas verschwunden. Am Morgen des 3. Tages, nach- 
dem im ganzen 440 ccm Knallgas in Wasser iibergegangen waren, kam die 
Katalyse zum Stillstand. Das geliihmte Palladiumhydrosol wurde dann mog- 
lichst verlustlos vom Quecksilber getrennt, vorsichtig eingeengt und schlieBlich 
in vacuo bis zur Gewichtakonstanz getrocknet. Das Gewicht des trocknen 
Priiparates betrug nun 0.0844 g; es h a t t e  s o m i t  urn 0.0102 g a n  Gewicht  
zugenommen.  Nach Zerstorung der organischen Substanz mit Salpetersiiure 
wurden aus der schwach salzsauren LBsung daa Palladium mit Kohlenoxyd 
und das Quecksilber als Sulfid gefiillt. Es wurden erhalten 0.0089 g HgS = 
0.0076 g Hg, entsprechend einer Gewichtszunahme um 10.3 O/O Hg auf 
das Gewicht der urspriinglichen Substane, von 15.2 O/O auf das Gewicht des 
angewandten P a1 la  d ium s bezogen. 

Versuch 111 hatte ergeben, daB das Palladiumhydrosol durch 
2-tiigige Beriihrung mit v i e 1  Q u e c k s i l b e r  gegen Knallgas wirkungs- 
10s wird. Urn festzustellen, wie sich unter W a s s e r s t o f f  befindliches 
Palladiumsol in Gegenwart k l e i n  e r  e r  M e n  g e n  Q u e c k sil b e r ,  bei 
dem also die mit dem Palladium in Beriihrung stehende Quecksilber- 
o b e r f h h e  im Vergleich zu den vorhergehenden Versuchen gering ist, 



gegeniiber Knallgas verhalten wiirde, sowie um auch die zur Lahmung 
des Katalysators eben erforderliche und von diesem aufgenommene 
Quecksilbermenge zu bestimmen und zu ermitteln, ob es, was aller- 
dings nicht wahrscheinlicb, in salzsiiure-liislicher Form vorhaoden sei, 
wurde der folgende Versuch ausgefiihrt: 

VI. Die Versuchsanordnung ermaglichte die von Zeit zu Zeit er- 
Solgende Messung der A k t i v i t a t  des unter dem EinfluB des Q'ueck- 
sil b e r s  stehenden Palladiumhydrosols gegen K n a l l g a s ,  wobei das 
S o l  in den Zwischenzeiten sich s t I n d i g  in einer W a s s e r s t o f f -  
A t m o s p h B r e  befand, ohne wahrend der ganzen Versuchsreihe mit 
der  Luft in Beriihrunp zu kommen. 

Der Apparat bestand aus der Schiittelente, die durch ein T-Rohr einer- 
seits mit einem Wasserstoff-Entwicklungsapparat, anderaeits mit einer Gas- 
biirette verbunden war, deren Schlauchverbindungen mit dem SchiittelgeffiS 
dwch Klemmschranben abgesperrt werden konnten. Die Ente wurde vorerst 
mit Wasserstoff aua dem Entwicklungsapparat gefiillt, die H&ne der Ente 
geachlossen und nun etwas Wasserstoff auoh in die Quecksilber als Sperr- 
fliissigkeit enthaltende Gasbiirette eintreten gelassen. Nachdem die Verbin- 
dung mit dem Gasentwicklungsapparat abgeklemmt und der geringe Tjber- 
druck im Schiittelgefiil3 ausgeglichen war, wurde 0.1 g des Palladiumpriiparats 
Nr. 10 (I 0.0377 g Pd), in 10 ccm Wasser gelost, in die Ente eingesaugt und 
die Schiittelvorrichtung in Gang gesetzt. Das Palladium absorbierte in einer 
halben Stunde 2.4 ccm Wasserstoff. Dann war das Volumen in der Biirette 
konstant geworden. Der Apparat blieb hierauf 3 Stdn. in Ruhe. Um vorerst 
den mormalen Gang< der Knallgas-Katalyse festzustellen, wurde die Wasser- 
staff-Biirette durch eine mit Sauerstoff (kiiufl. komprim. 0) gefiillte ersetzt, 
zur Einleitung der Katalyse 10 ccni Sauerstoff in die Ente hiniibergedriickt 
<nd mit dem Schiitteln begonnen. 

Nach 2 Miuten waren 6.6 ccm Gas verschwunden. Ein weiteres Hin- 
iiberdriicken von Sauerstoff war nicht mchr erforderlich, da die Volumab. 
nahme nun durch den Biiretten-Sauerstoff ausgeglichen wurde. Die Ablesun- 
gen erfolgten ohne Unterbrechung des Sehiittelns von 2 zn 2 Minuten und er- 
gaben eine rapide Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit. Nach 11 Miuten 
waren 89 ccm Knallgas in Wasser iibergegangen (Kurve 1 der hbbildung), 
worauf das noch in der Ente befindliche Knallgasgemisch nach Abschld der 
Verbindung mit der Sauerstoffbiirette durch Wasserstoff (aus dem Entwick- 
lungsapparat) verdrbgt wurde. Der Apparat blieb dann 2 Stdn. in Ruhe, 
worauf wir 1 ccm Quecks i lber  (= 13.5 g) in die Ente einfiihrten, sie wie- 
der mit der frisch gefiillten Sauerstoffbiirette verbanden und, wie vorstehend 
angegeben, den Gang der Knallgas-Katalgse durch von 2 zu 2 Minuten er- 
folgende Ablesung der Volumabnahme an der Sauerstoff burette maljen. In 
10 Minuten gingen 93 ccm des Gasgemisches in Wasser iiber (Kurve 2). Nach 
dern Einleiten von Wasserstoff blieb der Apparat 16 Stdn. (fiber Nacht) sich 
selbst fiberkeen, woraur in der angegebenen Weise die Katalyse wiederholt 
wurde. In 13 Minuten wurden 90 ccm des Gasgemischw verbraucht (Rurve 3). 



Nach meiterem 4-sthndigen Verweilen in der Wasserstoff-Atmosphire liel3en 
wir ~bermals Sanerstoff einwirken. Nun verschwanden in 14 Miinuten 83 ccm 
Wnallgas (Kurve 4). Der Apparat blieb nun wieder, mit Wassetstoff gefiillt, 
17 Stdn. (iiber Nacht) in Ruhe. Beim darauffolgendenVersuclh war die Her- 
obsetzung der Reaktionsgeschwindigkeit infolge der langsam vorgeschrittenen 
]Eatalysatorvergiftung schon deutlich bemerkbar, denn jetzt waren zur um- 
randlnng von 53 ccm des Gasgemischea sehon 37 Minuten erforderlich 

0 2 'i 6 8 f f f 7 2 f 4 7 6 % 9 2 0 2 2 2 + . ? J S . ? 8 3 0  
ZetY in I i i W # n  

(Kurvo 5). 6 Stdn, speter war fast vollstandige Liihmung des Palladium- 
bydrosola eingetreten, denn als nun die Waaserstoft enthaltende Schilttelente 
~ o d e r  mit der Sauerstoffbiirette xerbunden und Sauerstoff in erstere hiniiber- 
gedriickt worden war, vermhwanden in 65 Minuten nur  1.6 ccm Gas (Kurve 61, 
woraut Volumkonstanz eintrat. 

In der obenstehenden Abbildung iet der  Verlauf der 6 Katalysen 
dnrch die Kurven 1-6 dargestellt, aus denen die langsam sich voll- 
aiehende Katalysatorvergiftung deutlich ersichtbar ist. WWlihrend Bich 
bejni eruten, dem Normalversucb (1) nach 2 Stdn. folgenden Queck- 
silberversuch (2) sogar eine geringe Erhiihung der Reaktionsgeschwindig- 
keit bemerkbar machte, die aber wobl kaum auf eine S R e i z w i r -  
k u n  g s sehr kleiner Quecksilbermengen, sondern auf geringe Schwan- 
kungen in der Schtittelgeschwindigkeit zuruckzuffihren sein wird, zei- 
gen aueh die am folgenden Tage auegefiibrten Versuche 3 und 4 noch 
keine wesentliche Beeinflussung durch das Quecksilber. Diese tritt 
w s t  am dritten Tage beim Versuch 5 dentlich hervor, und zwar nimmt 
die Vergiftung wahrend dee von Anfang an schod iangsamer verlau- 
fenden Prozesses gegen Ende desselben, jedenfalls infolge des lauge- 
Ten Schuttelns rapid zu, erkennbar an der aich stetig verflachenden 
Xurve. Beim letzteo, 6 Stdn. spater folgenden Versuch 6 ist dann die 
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Lahmung des Katalysators vollstandig geworden I). Das nach Beendi- 
gung des Versuches aus dem SchiittelgefBB quantitativ herausgespiilte 
und vom Quecksilber getrennte Palladiumhydrosol war im durch- 
fallenden Licht klar, enthielt also kein suspendiertes Quecksilber. E in 
T r o p f e n  d e s  H y d r o s o l s  r ie f  i n  W a s s e r s t o f f p e r o x y d  s t a r k e  
Gas e n t w i c k 1 u n g h e r  v or. 

Z u r  quantitativen Bestimmung uiid urn festzustellen, ob das Quecksilber 
eta-a in einer in Salzsiiure loslichen Form aufgenommen worden sei, was unter 
den gew&hlten Versuchsbedingungen allerdings kaum moglich war, wurde das 
Hydrosol mit verdknnter Salzsiiure in geringm Uberschui3 versetzt und so 
das Palladium als Adhasionsrerbindung rnit freier Protalbinsiiure voll-tiudig 
ausgefallt. Niederschlrg und Filtrat wurdea getrennt, unter Zusatz von j0 
0.5 g Kochsalz mit Kbigswasser die organische Substanz zerstkt, das Palla- 
dium durch Kohlenoxyd und das Quecksilber als Sulfid gefillt. Im Niedcr- 
schlag waren 0037 g Pd und 0.002 g Hg, entsprechend 5.4 V0 Hg, auf die 
Pd-Menge bozogen, im Filtrat dagegen uur die minimale hlenge von 0 0005 g 
Hg enihalten. 

Das Q u e c k s i l b e r  i s t  d a h e r  i n  e i n e r  d u r c h  S a l z s i i u r e  
n i c h t  a n g r e i f b a r e n  Form u u d  z w s r ,  w i e  a n z u n e h m e n ,  e l e -  
m e n t a r  i n  das  P a l I a d i u n i L y d r o s o l  i i b e r g e g a n g e n .  

B. K a t a l y t i s c h e  H y d r o g e n i s a t i o n  m i t  k o l l o i d a l e n i  P a l l a -  
diurn  i u  G e g e n w a r t  vou  Q u e c k s i l b e r .  

H y d r o g e n i s a t i o n  v o n  A t h y l e n .  
Iler in unserer hlitteilung iiber die H y d r o g e n i s a t i o n  d e s  

A t h y l e n s  beschriebeoe Versuch 12) war i n  einer Quecksilber entbal- 
tenden Gsabiirette unter Verwendung von 0.0796 g de3 kolloidalea 
Palladiumpriiparats Nr. 3 (= 0.05 g Pd), als Hydrosol in 10 ccm Was- 
ser geiost, mit je 25 ccm Atlr!len und Wasserstoff angestellt worden. 
Nach 70 Minuten war das hthplen voll3t&1dig zu A t h a n  reduziert 
worden. Eiue Vergiftung des Katalysalors hatte also auscheinend 
wiihrend der kurzen Versuchsdauer noch nicht stattgefunden. 

1'11. Das Hydrosol war dam noch einige Zeit rnit dem Quecksilber in 
der Biirettc geblieben. E§ wurde herausgespiilt und hltriert. Sein Volumen 
botrng nun infolge des Nachspiilens 14.5 ccm. Das Sol wurde abermals in 
eine Quecksilber und je 30 ccm Athylen  und Wassers toff  enthalbnde 
Gasbiirette eingesaugt. Beim Sclifitteln der horizontal gelegten Biirette rer- 
schwanden in den ersten 3 Minnten 1.1 ccm Gas (00, 760 mm), dsnn blieb 

1) Der Haumersparnis halber sind in der Abbildung die Enden der Knr- 
yen 5 und 6, die schliefilich fast beew. ganz horizontal verlaufen, wegge- 
lassen. 

B. 42, 2240 [1909]. 



iias Gasvolumcn konstant. D a s  H y d r o s o l  war  a l so  vol ls t i indig wir-  
k u n g s lo s g e  w o r d en. 

Um fcstzustellen, ob nicht durch Austiillen des Palladiums in Gestalt sei- 
tier Adhiisionsverbindung mit h i e r  Protalbinsgure und Wiederl6sen in Alkali 
eine Reaktivierung des Katalysators mBglich sei, wurde das Hydrosol mit 
Salzv lure pefillt, der ausgemaschene Niederschliig mit ein paar Tropfen 
Nnt:nnlsugc und Wasser wieder in das fliissige Hydrosol zuriickgefiihrt und 
dieses in der urspriingliehen Konzentratiou in dcr Gasbiirette wieder mit 
Atlylen uod Wassersluff xusammengebracht. Nach 1 Stde. waren nur 1.5 ccm, 
nacli weitereu 16 Stdn. noch 0 6 ccrn Gas (O", 760 mm) verschwunden. 

Es war somit d~irch die BerBhrung mit Qilecksilber eine rcillstiin- 
digs Vergiftung ties Kataly8,ators eingetreten, die auch ditrch da3 Fiillan 
und Wiederaufliisen desselben n i c k  beseitigt werden konnte. 

H y d r o g e n i s a t i o n  oon N a t r i u m p i k r a t .  

D i e  g a s v o l u m e t r i s c h e  B e s t i n i m u n g  
d e s  W a s s e r s t o f f s  d u r c h  k a t a l y t i s c h e  A b s o r p t i o n a ' )  mittels 
Natriumpikrats uud Palladiumhydrosols habeu wir U. a. zwei in der  
Schuttelente angestellte Versucbe uber die HydrogeniJation des pikrin- 
saureil Natriums beschrieben, die sebr rasch verliiuft. Auch waren 
damals einige in der obigen Mitteilung nicht erwLhnte Gasbiiretten- 
Versuche, rnit Q u e c k s i l  b e r  als Sperrflussigkeit, iiber die Hydrogeni- 
sntion der P i k r i n s i i u r e  ausgeftihrt worden, von denen der folgende 
mitgeteilt sei : 

Vm. 0.2 g Pikrinsaure wurden mit Natronlauge neutralisiert und mit 
0.088 g des Palladiumpraparats Nr. 1 (= 0.06 g Pd) in  Wasser gelbat, auf e h  
Volumen von 10 ccm gebracht. Die Liisung, in die 52 ccrn WasserstoEf (17.5q 
730 mm) enthaltende Gasbiirette eiogesaugt, absorbierte das Gas in 35 Edi- 
nuten. Wir fiihrten dann nochmala 73.2 ccm Waswrstoff ein, von dem in 
3 Tagen nur 40.4 ccm ( 1 7 O ,  733 mm), also im ganmn 92.4 ccm, vrrbraucht 
wurden, obwohl zur vollstkndigen Reduktion der adgewandten Pikrinskure 
175 ccm (00, 760 mm) erforderlich genesen waren. Der Katalysator war also 
in Beriihrung mit dem Quecksilber allmiihlich unwirksam geworden. 

Um zu piiifen, ob das in Gegenwart von Quecksilber nicht mehr kata- 
lysierende Pallndiumhydrosol, von jenem getrenut, wieder wirksaor wcrde, 
wurde es aus der BtiTette entfernt und mit einer Losung von 0.1 g N a t r i u m -  
p i k r a t  in 10 ccm Wasser in einer mi t  WasserstofE gefiillten Schtittelente elf 
Tage geachiittelt. Wiihrend dieser langeu Versuchsdauer fand nur cine Ab- 
nabme des Gasvolumens um 18 ccm statt, wobei dabingestellt Lleibm muO, 
ob der verschwundene Wasseratoff tatsilchlich vom Pikrat aufgeuomtnen oder 
nicht ganz oder zum gTBfiten Teil wghrend der langen Versuchszeit durch die 
Schlauchverbindung zwischen Ente und Gasbiirette diff undiert ist. Die Fliis- 
sigkeit wurde dann mit verdiinnter Salzsiiure gefiillt, ausgewaschen und der 

I n  unserer Mitteilung 

1) B. 48, 243 [1910]. 
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noch etwas Pikrins&ure enthaltende Niederschlag von Palladium und frt.it.r 
ProtalbinaBure in alkalischem Wasser zum Hydrosol gelost, das air der D i a - 
Iyse  gegen Wasser  unterwarfen, uni so alles Natriumpikrat und, falls die 
cntikatalytische Beimengung diffusibel war, auch cliese zu entferoen. 

h s  darch Dialyse gereinigtc Hydrosol wurde eingcengt und wieder, mit 
einer Losung von 0.12 g Natriumpikrat gemischt, in der Wasserstoff errthnl- 
tenden Ente geschbttelt. Nach fast 16-stundigem Schiitteln hatto das Gas- 
volumen nur urn 3.8 ccm (mbglicherweise n u r  Diffusiousrerlust!) abgenommcin. 

Durch das vorstehend angrgebene Reinigungsverfahren geliugt es 
also nicht, den geliihmteu Katalysator zu reaktivieren. 

C. A b w e c h se 1 n d  e B e h a  n d 1 u n g v o n Pall a d  i 11 m h J d r  o s o I 
mit W a s s e r s t o f f  u n d  S a u e r s t o f f  i n  G e g e n  w a r t  v o n  m e t a l l i -  

s c  h e m Q u e c  k sil  b er. 
(In GemeinschaIt mit J. Gerum.) 

Die vorhergehendeu Versuche batten ergeben, daB das durch 
protalbinsaures Natriiim geschiitzte P a l l a d i u m h y d r o s  0 1  in  Heriih- 
rung mit metallischem Quecksilber nicht nur in Gegenwart TOU 

Rnal lgas  vollstfndig passiv wird, sondern daB dieser Zustand auch 
eiotritt, wenn das iiber metallischem Q u e c k s i l b e r  stehende H y d r o -  
sol in einer Atrnosphiire von W a s s e r s t o f f  oder Luftsauerstof 
einige Zeit aufbewahrt wird, und zwar tritt die vollstgndige Pa3sivie- 
sung  in Wasserstoff rascher ein alu an der Luft. Hieran anschlie- 
Bend, hat  der eine von uns in Gemeinschaft mit J. G e r u m  die nach- 
folgenden Versuche ausgrfuhrt, bei denen das Palladiumhydrosoi in 
Anwesenheit von Quecksilber a b w e c  b s e l  nd  mit W a  s s e r s  tof f und 
S a u e r s t o f f  bis zur vollstlndigen Lahmung bebsndelt wurde. Die so 
erhaltenen gelahrnten Sole wurden trils auf ihre Fiihigkeit zur k a t a -  

teils au f ihr  A d s  o r  p t i o n s v e r - 
m o g e n  fiir W a s s e r s t o f f  und S a u e r s t o f f  geprhft uud schlieljlich 
auch quantitative Bestimmungen des aulgenommenen Q u e c k s i l  b e r s  
ausgefiibrt. 

1X. In die Quecksilber und Wasserstoff enthaltende Gasbiirette wurde 
tlas flussigr Palladiumhydrosol aus 0.077 g des Praftarats Nr. 4 (= 0.05 g Pd), 
in 10 ccm Wasser gelost, eingesaugt. Unter zeitweiligem Schiittelo warm 
nach 17 Stdn. 8 05 ccm Wasserstoff (00, 760 mm)  absorbiert worden. Durch 
Heben des Kiveaurohrs wurde der iibei schiissige Wasserstoff entfernt und an 
dessen Stelle eine gemessene Menge LuFt eingcfEhrt. Nach 36 Stdn. betrug 
die Volumabnahme 1.M ccni Sauers tof f  (00, 760 nun). Die Luft wurde nun 
rieder durch Wafiserstoff ersetzt. Es wurden in 48 Stdn. 1.26 ccm des Gases 
nufgenommen. Nach dieser im g,zozen etwas iiber 4 Tage wlhrenden Ec- 
handlung dea Hydrosols wurde es vom Quecksilber getrennt, filtriert und zur 
Prbfung ctut seine katalytischc Wirksamkeit mit einer LBsuog von 0.1 g der 

J t i s c h e n H y d r o 2 e U i x t i o IJ , 
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mit Soda neutralisierten, leicht hydrogcnisier),arrn F U m arsaure ' )  i n  der 
Gasbiirette mit Wasserstoff behandelt. Es trat nicht die geringste Gasabsorp- 
tion cin. D e r  K a t a l y s a t o r  war  m i t h i n  d u r c h  d i e  V o r b e h a n d l u n g  
\v i rk  un gs l  0 s  g P w o r  den. 

X. 0 1731 g des Palladiumpraparats Nr. 7 (= 0 1 g Pd) wurden in 12.6 ccm 
\l'.isser gelost und iu  der vorstehend angegebenen Art abwechselnd mit Was- 
seratoff und Sauerstoff bcttandelt, nur rnit dem Unterschiede, daB dicsmai 
riicht Luft, sondern roiner Sauerstoff zur Anwendung gelangte. Das Hpdro- 
sal nahm der Reihe nach 16.68 ccma) Wasserstoff, dann 4.11 ccrn SauerstofI, 
0.85 ccni Wasserstoff, 0.39 ccm Sauerstoft und schlieolich nochmals 0.92 ccm 
Wasaerstoff auf. Es wnrde dann in der oben beschriebenen Weise mit einer 
Luvung von 0.1 g Zimtsi iure  und Wasserstoff zusammengebracht. Dss Gw- 
volumen blieb konbtant. Es h a t t e  a l s o  w i e d e r  e i n e  vol ls t i indigeLLh- 
rnung dos Sols  s t a t t g e f u n d e n .  

XI. Fur den Versuch diente eine Msung von 0.081 g des Palladium- 
pisparats Nr. 6 (= 0.05 g Pd), in 10 ccrn Wasser gelost. Der Versuch wurde 
wie der vorbergehende ausgefhhrt. Das Hydrosol absorbierte zuerst 6.55 corn 
Wasserstoff, hierauf 1.43 ccm Sauerstoff. Mit beidon Gasen war es je 2 Tage 
in Beriihrung geblieben. Als es dann ein zweites Mal mit Wasserstoff eu- 
samrnengebracht wurde, trat ke ine  V o l u m a b n a h m e  mehr ein. Die Prii- 
fung des so vorbehandelten 601s auf seine Wirksamkeit gegenfiber dem so 
leicht hydrogenisierbaren N i t r o -  benzol  Iieferte wieder ein negatives Re- 
sultat. 

XII. Dieser Vervuch bildet eine Fortsetzung des in der  Mittei- 
lung von Paal uud G e r n m  n u b e r  d a s  f l u s s i g e  H y d r o s o l  d e s  
P a1 1 ad  i urn w a ss  e r  s t o f f sa  beschriebeneu Versuchs VI F a r  dievee 
hatte das  Palladiumpriiparat Nr. 9 gedient. 0.226 g desselben (0.1 g Pd), 
i n  15 ccm Wasser ge lh t ,  hatte in  der Q;iecksilber und Wasserstoff 
etithaltenden Gasbiirette i n  25 Stdn. die enorme, rnit verschiedenen 
anderen, i n  gleicher Weise dargestellten Prlpsraten nie wieder er- 
reichte Meoge von 31 .G c a n  Wasserstoff aduorbiert. Each  Entfernung 
des uoverbrauchten Wasserstoffs wurde nun wieder mit Sauerstoff  
und W a s s e r s t o f f  behandelt. 

Es mrden verbraucht in  49 Minuten 6.7 ccm Sauerstoff, dann in 52 Stdn. 
9.9 ecm Wasserstoff, hierauf in 46 Stdn. 1.5 ccm Sauerstoff. Das so vorbe- 
handelte, Tom metallischen Quecksilber getrennte Palladiumeol nurde vorsich- 
tig zur Trockne gebracht. Von dem Riickstande lbsten wir die eine Iiiilitg 
in 10 ccrn Wasser und untersuchten sie auf ihr Vcrhalten gegen Waseerstoff. 
Es fand  n ich t  d i e  g e r i n g s t e  A d s o r p t i o n  s ta t t .  Ans der andern Haifte 
des eingetrockneten Soh, das ebenfalls durch Wasser wieder zum IIydrosot 

I) I). 41, 2275 [19OS]. 
Diese und alle folgenden Volumwerte, bei denen sich keine Angeben 

iiber Temperatur nnd Luftdruck finden, sind .Normalvoluminaa (O", 760 mm). 
3) B. 41, 812 [190S]. 
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gelhst worden war, fikllten wir durch vekdiinnte SalzsPure die Adhiisionsuer- 
bindung des kolloidaleu Palladiums mit freier Protalbinsiure ilus und lijsteteu 
den vorher ausgewaschenen, in Wasser verteilt en Niederschlag mit ein paar 
Tropfen verdhnnter Natronlauge wieder zum Hydrosol. A u c h  d iescs  e r -  
wies s i c h  gegen  Wassers tof f  g a n z  i n d i f f e r e n t .  

D u r c h  d i e  V o r b e h a n d l u n g  rni t  W a s s e r s t o f f  u n d  S a u e r -  
stoft i n  G e g e n w a r t  v o n  Q u e c k s i l b e r  v e r l i e r t  a l s o  d a s  P a l -  
l a d i  u m h y d r o s ol  s e i n  A d  so  r p t i o n s v e r  m 6 g e n f ii r Was s ers to  f f. 
D a r a u s  e r k l a r t  s i c h  a u c h  d e r  n e g a t i v e  AusEal l  d e r  K n a l i -  
g a s - K a t  a 1 y s e u n d d e r H y d r o g e n i s a t  i o n s v e r  s 11 c h e (mit .Nitr o- 
benzol, Pikrinsaure, Fumarsiiure, Zimtsiiure und Phenyl-propiolsiure), 
d e n n ,  d a  d a s  v e r g i f t e t e  P a l l a d i u m h y d r o s o l  W a s s e r s t o f f  n i c h t  
m e h r  zu a d s o r b i e r e n  v e r m a g ,  ist e s  a u c h  n i c h t  i n e h r  i m -  
sttancle, i h n  z u  a k t i v i e r e n  u n d  a u f  r e d u k t i c n s f l h i g e  S u b -  
s t a n z e n  zu u b e r t r a g e n .  

Nachdem in  den Versuchen 111, bezw. IV, V und VI qualitativ 
und quantitativ der abergang von Quecksilber in das niit dem Metall 
in Beriihrung stehende Palladiumhydrosol wiihrend der Knallgas-Karz- 
lyse nachgewiesen worden war, haben wir in den beiden folgenden 
Versuchen die Menge des Quecksilbers bestimmt, die wahrend der ab- 
v, echselnden Behandlung des Palladiumhydrosols rnit Wasserstoff und 
Sauerbtoff bis zur vollstiindigeo Liihmung des 801s von diesem aufge- 
nommen wird. Fiiz die Versuche diente das  Palladiurnpriiparat Nr. 8, 
das, wie zu erwarten, ebenfalls eine stetige Abnahme des Adsorptious- 
vermogens €iir die beiden Gase zeigte, so da13 auf die nahere Be- 
sehreibung des Adsorptionsverlaufs hier verzichtet werden kann. 

XIII. Angewendet wnrden 0.217 g des Palladiumpraparata Nr. 8 (= 0.1 g 
Pd), in 15 cqm Wasser gel6st. Nachdem nach Behandlung mit WasserstoFf 
und Sauerstoff in der Quecksilber enthaltenden Gasbiirette das Palladium- 
hydrosol possiv gewordea war, wurde es vom Quecksilber getrennt, zur 
Trockne gebracht und das organische Schutzkolloid mit konzentrierter Sal- 
petersiiure nach C a r i u s  zerstBrt. Es hinterblieben 0.08 g eines schwanen 
Riickstandes von Palladiumoxydul. Nach dem Gliihen im Wasserstotfstrom 
und Erkalten im Kohlendioxydstrom wurden daraus 0.0704 g Palladium er- 
halten. Zur Bestimmunp; des in der Oxydationsfliissigkeit enthaltenen Palla- 
dinms und Quecksilbers wurde ersteres nicht wie in  Versuch V und VI mit- 
tels Kohlenoxyds, sondern beido Metalle mit SchwefelwasserstofF als SulFide 
abgeschieden und diese nach Zueatz von 0.5 g Chlorkalium mit 12.5-pruzen- 
tiger StllzsSure gekocht. Daa Palladiumsulfid bleibt ungelcst, wiihrand das 
frisch gefiillte Quecksilbersulfid in LBsnng geht. Dae Palladiumsulfid wurde 
im Wasserstoffstrom erhitzt und so 0.026 g Pd erhalten. Das Quecksilber 
wurde als Sulfid zur Wsgnng gebracht = 0.0175 g HgS = 0.0151 g He. Das 
Sulfid war ohne Riickstand fliichtig. Daa Palladiumhydrosol hatte somit 7 O/O 



Hg, auf das Gewicht des angewandten Praparats, oder 15.lo/o Hg, auf die 
Menge des darin enthaltenen Palladium beeogen, aufgenommen. 

XLV. Der Versnch wurde nnter den gleichen Bedingungen, aber mit 
einer etwas grcifieren Menge des Palladiumpraparats Nr. 8 angestellt, und 
awar mit 0.325 g desselben (= 0.15 g Pd). Nach beendigter Behandlung mit 
den beiden Gasen wurde das Sol Tom Quecksilber getrennt. Hierbei zeigte 
sich, daB ein kleiner Teil des Pallaqums sich an der Biirettenwand als fest- 
haftendes, irreversibles Gel abgescbieden hatte, das durch Behandlung mit 
wrdiinntern Alkali nicht mehr in Losung eu bringen war. 

Die Bestimmung des Pslladiums nnd Quecksilbers geschah wie im vor- 
hergehenden Versuch und ergab 0.1288 g Palladium und 0.0112 g HgS = 
0.0096 g Qnecksi lber .  Der etwas zu niedrige Wert fiir Palladium ist durch 
deu Ubergang eines Teils desselbeo in das irreversible Grl bedingt, das 
vahrsoheinlich auch etwas Qneckdber enthielt. Das zur Analyse gebracbte 
falladinmsol hatte somit 7.4% Queckrrilber, auf das Gewicht des Palla- 
dinms bezogen, aufgenommen. 

Bei den vorstehend bescbriebenen Versuchen X-XI11 zeigte sich 
d i e  auffallende Erscheinung, daB die bei der abwechselnden Beband- 
lung rnit Wavserstoff und Sauerstoff verbrauchten Volumen des letz- 
teren Gases erheblich geringer sind als die zur Uberfuhrung des je- 
weifs vorangehend adsorbierten Wasserstoffs i n  Wasser theore$isch 
erforderlichen Sauers tohengen .  

Weon aiich durch Paal  und A m  b e r g e r  gelegentlich ihrer Unter- 
suchungen iiber den k o l l o i d a l e n  P a l l a d i u m w a s s e r s t o f f  i n  
I e s t e m  Z u s t a n d e  nachgewiesen wnrclen istl), daB die nach ihrem 
Terfabren dargevtellten kolloidalen Palladiurnprsparate in fester Form 
beim Aufbewohren an der h f t  je nach der Liioge der Zeit 2.3-4 01, 

Bauers to f f  aufoEbmen, der dann bei der Behandlung init W a s s e r -  
s r n f f  zu Wasser katalysiert wird, so bleibt dach in den Versuchen 
X-XI11 selbd uuter Zugrundelegung des IIochstwerteu von 4 
Sauerstoff nacb Abzug deb: zu seiner Uberfuhrung in Wasser erfor- 
derlichen Wasserstoffvolumens noch eine Waeserstotfmenge uber, eu 
deren Urnwandlung in Wasser dau bei der nachfolgenden Behandlung 
mit Sauerstoff adsorbierte Gasvolumen oicht ausreicht. Fur  die jeweils 
nachfolgenden Adsorptionen der beideu Gase, die dasselbe MiSverhPlt- 
nis zeigen, kotnmt aber auch das  Adsorptionsvermageri der Palladium- 
prgparate fur Sauerstof€ nicht mehr in  Betracht, da  ja der  verbrauchte 
Sauerstoff nicht einmal zur  Oxydation des vorher adsorbierten Was- 
serstoffs ausreicht, 

Bine Erkiiirung fiir diese merkwurdige Erscheinung kann nu€ 
Grund der bei den vorangehend bgschriebenan Versuchen I[ und 111 
gemachten Erfahrungen grgeben werden, wenn auch ein sicherer Be- 
_ _ ~  

9 B. 38, 1405 [l905]. 



weis fur die Richtigkeit dieser Deutung noch feblt. Die Yersucbe 
hatten ergeben, da13 mit Quecksilber i n  Beriibrung stehendes und da- 
durch allmiihlich inaktiv werdendes Palladiumhydrosol, rnit Knnllgsa 
(11) oder Wasserstoff (111) zusammengebracht, eine gewisse Merige 
Kndlgas katalysiert, bezw. Wasserstoff adsorbiert. Nach Erreichung 
eines Hochstwertes findet aber dann wieder eine geriuge Volumver- 
mehrung statt, die nur durch Abgabe von Wasserstoff bediugt sein 
kann, den das Palladiumsol vorher aufgenommen hatte, den es aber 
infolge des Eintritts virlliger Passivit%t nicht mehr festzuhalten ver- 
mag. Man konnte demnach die bei den Veisuchen X-XI11 gernach- 
ten Beobachtungen dadurch erklaren, daB d e r  vom P a l l a d i u m s o l  
j e w e i l s  a d s o r b i e r t e  Wasse r s to f f  be i  d e r  nachfo lgenden  Be-  
h a n d l u n g  rnit Saue r s to f f  n u r  zum T e i l  zu  W a s s e r  k a t a l y -  
s i e r t  wi rd ,  zum a n d e r n  T e i l  a b e r  w iede r  f r e i  w i rd ,  weil dao 
darch das Quecksilber allmahlioh passiv werdende Palladium seine 
Adsorptionsfahigkeit fiir Wasserstoff mehr und mehr und schlieBliclt 
vollstiindig verliert (S. Versuch XIII) und damit in gldichem MaDe 
aach die Fahigkeit, ihn in Gegenwart von Sauerstoff in  Wasser iiber- 
zufiihren. 

P r o t a l b i n s a u r e s  N a t r i u m  u n d  m e t a l  l i s c h e s  Quecks i lbe r .  
Bus den eingangs angefiihrten Griinden war es YOU Interesse zu 

priifen, ob der Obergang des metallischen Quecksilbers in die kolloide 
Form beim Schiitteln mit Pdladiumhydrosol unter den verschiedeoen, 
vorstehend angefuhrten Versuchsbedingnngen allein auf mechanische 
*Peptisationc, begfinstigt durch die Anwesenheit eines K 0110 id s irn 
ailgemeinen, oder auf einer spez i f i s chen  W i r k u n g  d e s  P a l l a -  
d ium hy d r o s o  1s beruhe. 

Wir haben daher den folgenden Versuch unter AusschluB des 
Palladiums nur rnit dem als Schutzkolloid dienenden p r o  t a 1 b i n - 
s a u r  e n  N a t r i u  In angestellt. 

XV. Eine Lijsung von 0.06 g protalbinsaurem Natrium in 12 ccm Wasser 
wurde in der mit Wasseratoff. gefiillten Schiittelente mit 20 g metallischem 
Quecksilber innerhalb l ' /a  Tagen 16 Stda. geschhttelt. (Uber Nacht blieb 
der Apparat in Ruhe.) Das fast farblose, organische Hydrosol wurde dann 
sorgfMtig von dem teilweise in kleinste Kiigelchen zerfallenen Quecksilber 
mechanisch getrennt und auf einen Gehalt  an Quocksilber m i t  v6ll ig 
negativem Ergebnis  untersucht. 

Eine Peptisation des metallischen Quecksilbers findet unter den 
obigen Versuchsbedingungen somit nicht statt. D e r  U b e r g a n g  d e s  
M e t a l l s  i n  d i e  k o l l o i d e  F o r m  beim Schiitteln mit den nach dern 
Paalschen Verfahren dargestellten Palladiumhydro solen i s  t d ah e r  



n i c b t  d u r c h  d a s  S c h u t z k o l l o i d ,  s o n d e r n  d u r c h  d a s  P a l i a -  
d i u m b e  d i n  g t. 

Versuche mit Quecksilberoxyd. 
Uber die antikatalytische Wirkung des Q u e c k s i l b e r o x y d s  auF 

die Metalle der  P l a t i n g r u p p e  war bis zur  Zeit der Ausftihrung d e r  
nachfolgend zu beschreibenden Versuche unseres Wissens nichts be- 
kannt. Nehrere Jahre  spater ist auf Veranlassung des e i n  e n  von uos 
durch C .  A. S i e e k e ' )  das Verbalten YOU a u t  Q u e c k s i l b e r o x y d  
u i e d e r g e s c h l a g e n e r n  P l a t i n  unteraucht und gefunden worden, drB. 
seioe katalytiscbe Wirkung als Wasseretoffubertr2iger in  Gegenwart 
des Oxyds vollstiindig veroichtet wird. 

A. K n a l l g a s - K a t a l y s e  m i t  k o l l o i d a l e m  P a l l a d i u m  i n  
G e g e n  w a r t  v o n  gef i i l l t em Q u e c k e i l b e r o x y d .  

Die folgenden Versuche wurden in dem rnit Gssburette verbun- 
deoen SchuttelgefaB ausgefuhrt, die beide K n a l l g a s  enthielten. Die 
Schuttelente beschickt man zweckrniidig in der Weise mit dem Gas, 
da13 man sie vorher mit Wasser tullt und dieses d a m  durch Einleiten 
von Knallgas verdrangt. 

XVI. 0.163 g des Palladiumprtiparats Nr 5 \= 0.1 g Pd) wurden, in 
10 ccm Wasser gelhst, in die Ente eingesaugt und 35 Minuten geschiittelt, 
wilhrend welcher Zeit 214.5 ccm Knallgaa in Wasser tibergingen. Nachdem 
80 der Verlauf der normalen Katalyse festgestellt worden war, lieBen wir eine 
Aufschwemmung von 0.25 g gefalltem und gut ausgewaschenem Quec k- 
s i l b e r o x p d  in 10 ccm Wmser in das SchiittelgefllB eintreten, worsuf weiter 
gaschiittelt wurde. Die Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit machte sich 
sofort durch ainen starken Abfall derselben bemerkbar; aber crst nach 16'& 
Stdn. war Volumkonstanz und demnach vol l s t i ind ige  Liihmiing des Ksta- 
lysators eingctreten. 

XVII. Dieser Versuch wurde gleichfalls mit 0.163 g des Palladiumpra- 
parats Nr$ 5 ausgetiihrt, aber mi t  dem Unterschiede, dall das gefiillte Queck- 
silberoxyd nicht auf einmal, sondern Ton Zeit zu Zcit in Anteilen von je 0.01 g, 
in je 1 ccm Wwsar suspendiert, eingesaugt wurde. 

Die Vergiftung des Katalysstors bcgann schon nach Zusate des ersten 
Queclrsilberoxyd-Anteils und nahm mit steigenden Mengm deeselben rbtig %U, 

bis schlielllich, nachdem im genzen 0.09 g des Oxyds zugegeben worden 
waren, der Prozeli eum Stillstand kam. Der Versuch nahm l1/8Tsge inAn- 
spruch. h e r  Nacht blieb der Apparat in Ruhelage. 

Urn den Verlauf derartiger, langaam fortschreitender und daher 
ruch langere Zeit dauernder Liihmungavorgiinge iibersichtlich darzu- 

'> C. A. Siecke,  Dissertat. S. 57, Leipzig 1914. 
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sfellen, wurden die nach verschiedenen Zeitriiumen, ie nach Zusatz 
aeuer  Mengen des Kontakfgiftes lcatalysierten Knaklgasvolumina auf die 
Zeit von je GO Mnuten umgerechnet. Die in  den Tabellen angege- 
benen Werte beziehen sich auf die Gesamtmenge des zur Zeit der  Ab- 
lesung der Volomabnahmen jeweils vorhandenen Oxyds. 

1. Tag I 2. Tag I 
Hg in g I 0 00 1 0.01 1 0.02 1 0.03 1 0.04 1 0.05 I 0.06 1 0.08 1 0.09 

Knallgas in ccm 

Wie aus der Tabelle ersichtlich, hat schon nach Zusatz von 0.03 g 
HgO eine sehr starke Lahmung des Kstalysators stattgefunden, die 
nach Zusatz von im ganzen 0.05 g nahezu vollstandig geworden war. 

Die Versuche mit metallischem Quecksilber hatten ergeben, daB 
es in Beriihrung mit dem Palladiumhydrosol von diesem in nicht diF- 
fusiblem, kolloidalem Zustande aufgenommen wird. Es war daher an- 
sunehmen, daB auch ein Teil des Quecksilberoxyds entwedsr durch 
f e p t i s a t i o n  a l s  H y d r o s o l  oder in Form einer k o l l o i d e n  V e r -  
b i n d u n g  m i t  d e m  o r g a n i s c h e n  S c h u t z k o l l o i d  infolge chemi- 
mischer Einwirkung, oder endlich infolge R e d u k t i o n  durch den im 
Knallgav vorhandenen Wasserstoff als e l e m e n t a r e s  H y d r o s o l  in 
die Palladiumlosang UbergPgangeu sei und so die antikatalytische Wir- 
kung hervorgebracht habe. 

Um es quantitativ zu bestimmen, wurde das Palladiumhydrosol von dern 
darin suspendierten, angegriffenen Quecksilberoxyd sorgfaltig getrennt und mit 
Salzsiiure angeslnert. War das Quecksilberoxyd als solches oder in Form 
einer salzartigen Verbindung mit dem protalbinsniiren Natrium kolloidnl gc- 
lBst worden, SO mn5te es sich im Filtrat von der gefjlltan Adtsbionsverbin- 
dung dee Palladium rnit freier Protalbinsriure als Quecksilberchlorid findeti, 
wghrend eventuell durch Reduktion entstandenes elemen t a r e s  Queclr- 
s i l b e r h y d r o s o l  in der Palladiumfiiliung Cthalten sein muDte. Das Filtrat 
wurde daher in bekannter Weise zur ZerstBrung von zum Teil ebenfnlls in 
Lcisung gegangener Protalbinsiiure mit Salpeterskre im gesohlossenen Rohr 
erhitzt. Palladium konnte, wie vorauszusehen, in der oxydierten Fliissigkeit 
nicht nachgewiesen werden. Dagegen wurden darin durch Fiillung 
mit Schwefelwasserstoff 0.0079 g HgS = 0.0068 g Hg = 0.0(~74 g HgO ge- 
funden. Der durch Fiillung mit Salzsiiure entstandene Palladiumniederscblag 
enthielt nur eine ganz geringe Menge Quecksilber, die nicht bostimmt wurde. 

Ein Teil des Quecksilberoxyds war  somit als solches oder in 
Verbindung rnit dem Schutzkolloid in  k o l l o i d a l e  L o s u n g  gegangen 
uod hatte in dieser Form als K o n t a k t g i f t  gewirkt. 
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XVIII. Dieser Versuch wurde mit einem anderen, k a t a l y t i s c h  
w e n i g e r  w i r k s a m e n  P a l l a d i u m p r i i p a r a t  und einer vie1 g e r i n -  
g e r e n  M e n g e  Q u e c k s i l b e r o x y d  als bei den beiden vorhergehen- 
den Yersuchen aiigesttllt. 

0.0748 g des PalladiumprSiparats Nr. 2 (== 0.05 g Pd), in 10 ccm Wasser 
geliist, wurden in die mit Knallgas gethllte Schiittelente eingefiihrt und der 
normale Verlauf der Katalyse beobachtet. In  S8 Minuten waren nur 29 ccm 
Gas (1 50, 740 mm) verbraucht worden. Nach Verlauf dieser Zeit wurde 0.01 g 
gefglltes Quecksilberoxyd, in 5 ccm Wasser suspendiert, eingesaugt und meiter 
geschiittelt. Die lrihmende Wirkung des Oxyds trat sofort ein, denn in 
56 Minuten verschwanden nur 1.6 ccm Gas (14.50, 739 mm). Nach Verlauf 
vou meiteren 11 Stunden war eine Volumabnahme kaum mehr wahrnehmbar. 
Hierauf wurde das Hydrosol filtriert. Daa Quecksilberoxyd war verschwnnden, 
aiif dem Filter blieb nur  ein ganz geringer, schwarzgrauer Riickstand, der 
beim Nachwsschen mit Wasser durch das Filter ging und ein graues, triibeo 
Filtrat von e l e m e n t a r e m  Q u e c k s i l b e r  lieferte. E s  h a t t e  s o m i t  e ine 
te i lweise  R e d u k t i o n  d e s  Oxgds s t s t t g e f  anden.  Daa filtrierte Palla- 
dinmhydrosol wurde mit Salzssure angestiuert. Im  Filtrat von der Palladium- 
frillung war reichlich Qnec k s i l b e r  als Chlorid nachweisbai. 

Die Hauptrnenge des Oxyds war  also wie beim vorhergehenden 
Versuch in  eine durch Salzsiiure zersetzbare, kolloidal losliche Form 
ti bergegangen. 

Bemerkenswert erscheint die Beziehung zwiscben katalj tischer 
Wirksamkeit der Palladiumsole und ihrer Passivierbarkeit duroh das 
Quecksilberoxyd, die sich bei einem Vergleich der beiden, in  den vor- 
hergehenden 3 Versuchen verwendeten Palladiumsole Nr. 5 (Versuche 
XVI und XVII) und Nr. 2 (Versuch XVIII) ergibt. Wiihrend das  
wenig wirksarne Pr%parat Nr. 2 schon durch 0.01 g des Oxyds fast 
augenblicklich weitgehend geliihmt wird, bedarf es dazu bei dam sehr 
wirksamen Priiparat Nr. 5 eines Vielfachen dieser Oxydrnenge und 
Yangerer Zeit bis zum Eintritt desselben Effekts. 

D e r  vorstehende Versuch XVIII hatte gelehrt, daB ein Teil des 
angesetzten Oxyds durch den Wasserstoff des Knallgases zu elemen- 
earem Quecksilber reduziert wird, das  teils als feine Suspension, teils 
wohl auch als echtes Sol in der I'alladiucnlosung vorhenden ist. Es 
war nun fraglich, ob nur  dieser reduzierte Anteil des Oxyds oder das  
aicht rednzierte und in  die kolloidale Lbsung ubergegangene Queck- 
silberoxyd, oder beide als Kontaktgifte wirken. Dae mul3te sich in 
folgender Weise entscheiden lassen : Wie die beiden vorhergehenden 
Versuche ergeben hatten, lBIjt sich des Palladiurnbydrosol von dem 
kolloidal geliisten Oxyd dnrch Fiillung mit Salzsiiure trennen. In  3er 
Piillung ist n u t  das reduzierte Quecksilber, irn Filtrat das  in  kolloidale 
L6sung gegangene Oxyd als Qnecksilberchlorid vorhanden. War nun 
die Katdysator-Liihmung allein durch das reduzierte, als Sol in L6- 
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sung gegangene Quecksilber bedingt, so muBte der durch Salzsaure 
gefiillb, aus  kolloidem Palladium, reduziertem Quecksil ber und freier 
Protalbinsibure bestehende Niederschlag, nachdem er wieder durch LB- 
sen in wenig verdiionter Natronlauge in das  ursprungliche HydroeoI 
Ubergefuhrt worden war, sich gegen Knallgas ganz wirkungalos cr- 
weisen. War andernfalls nur  das  peptisierte Quecksilberoxyd der Trib- 
ger der antikatalytischen Wirkung, dann war zu erwarten, dai3 dae 
durch Salzstiure davon befreite und regenerierte Palladiumhydrosol 
durch diese Behandlung seine urspriingliche Aktivitat wieder xuruck- 
erbalten wiirde, ein Fail, der aher keine Wahrscheinlichkeit besaf3,. 
weil ia die Versuche mit metalliscbem Quecksilber, insbesondere 
Nr. 111, V, VI, XI11 und XIV die labmende Wirkung des in kolloi- 
daler Form aufgenommenen e l e m e n  t a r e n  Quecksilbers beweiseo. 
Dagegen blieb die dritte Moglichkeit noch offen, daS namlich b e i d e ,  
sowohl das  durch Reduktion entstandene elementare Quecksilbersoi, 
als anch das  in kolloidale Losuog iibergegaogene, durch S a l z d u r e  
zersetzbare Oxyd an der antikatalytischen Wirkung beteiligt sind, 
W a r  diese Annahme, fur deren Wahrscheiolichkeit die vorhergehcn- 
den Versuche sprecben, richtig, so muate das aus dem Follatandig ge- 
llbmten Palladiumsol durch Salzsaure gefiillte und durch Natronlauge 
regenerierte kolloidale Palladium infolge seines Gebalts a n  kolloidalem, 
elementarem Quecksilber in seiner katalytischen Wirkung eine zwi- 
scben der Aktivitat des ursprunglichen Palladiumsols und seiner voll- 
stHndigen Lahmung liegende A b s c b w Z c h u n g  zeigen. V i e  der fol- 
gende Versucb lehrt, trilft dies auch tatsachlich zu. 

Um den Zeitpunkt richtig zu treffen, in dem eben vollstandige 
Lahmung des Katalysators stattgefunden hat, und um wgbrend des  
Versuchs den EinfluB des Luftaauerstoffs suszuschlieben, benutzten 
wir die in Versuch VI beschriebene Anordnung, welche die Abnabme 
der Akti'vitat des Palladiums unter dem Einfluf3 des Quecksilberoxyds 
messend zu verfolgen gestattet, und bei welcher der Inbalt der Schiit- 
telente zwischea den aufeinanderfolgenden Knallgas-Katalgsen sich 
standig in siner Wasserstoff-Atmosphare befindet. 

XIX. Nachdem die Schfittelente und die damit verbundene Gasburette 
des im Versuch VI beschriebenen Apparats mit Wasserstoff gefiillt worden 
waren, wurden, in 10 ccm Wasser gelost, 0.2 g des Palladiumpriiparats Nr. 10 
(= 0.075 g Pd) in crsterc cingesadgt, mit 2 ccm Wasser nachgespult und For- 
ersl zur Bildung dea Palladiumwasserstoff-Hydrosols 15 Mmnten ge- 
schiittelt. Zur FBststellung 
dos normaien Ganges der Katalpse wurde dann anstelle der Wasserstoff-Bii- 
rette eine mit kluflicheni Sauerbtoff geffillte mit der Ente uerbunden, zur Ein- 
loitung der Katalyse 15 ccm Srtuerstoff in die Ente hinfibergeprellt, 3 Minuten 
geschiittelt und nach Ausgleich des Uberdrucks die Volumabnahme abgclcsen. 

Es wurden 2.5 ccm H (00, 760 mm) verbraucht. 
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Unter standigem Schiitteln erfolgten die weiteren Ablesungen von 2 zu 2 Mi- 
-muten. Eine wiederholte Anwendung von Uberdruck war nicht mehr erfor- 
~derlich. Die Katalyse verlief sehr rasch, nach 15 Minuten waren 100 ccm 
Sauerstoff verbraueht (Kurve 1 der Abbildung). Das -in der Ente befindliche 
4Gaegemisch verdrangten wir d a m  durcli reinen Wasserstoff, worauf eine Auf- 
schlilmmung von 0.12 g Q,uecksilberoxyd in 5 ccm Wasser eingesaugt untl 
mit 0.6 ccm Wasser nachgespiilt wurde. Die Ente war vor dem Einsaugen 

-des Oxyds mit der frisch gefiillten Sauerstoff-Biirette verbunden worden. 
Nach dem Einsaugen des Oxyds wurde geschtittelt. Nach den ersten 5 M i -  
.nuten waren 9 ccm Gas verschwunaen. Die weiteren hblesungen erfolgten 
von 2 zu 2 Minuten. Nachdem fast keine Volumabnahmen mehr stattfanden, 
wurden nach 9 Minuten 15 ccm Sauerstoff in die Ente gepre5t und dieser 
Vorgang nach der 23. Minute wiederholt. Trotzdem nahm die Reaktionu- 

.geschwindigkeit standig ab bis zur Volumkoustanz. Der Versuch wurtle 
nach 38 Uinuten dauerndem Schiitteln dnher abgebrqchen. Die Volomab- 
nahme betrug im ganzen nur 10.6 ccm Gas (Kurve 2), wovon in den ersten 
5 kfinuten 9.2 ccm verbraucht worden waren. Es  w a r  a l s o  s e h r  i ,asch 
v o 11 s t a n  d i g e L ii h m u n g d e s P a 1 1 a d  i u m s e i n g e t  r e t e n. 

Zur Trennung und quaotitativen Bestimrnung des in salzsaure-loslicher 
Form in das Palladiumhydrosol kolloidal ubergegangenen Q u e c k s i l  b e r -  
oxyds wurde die Palladium-Lusung verlostlos aus der Ente herausgwpiilt 
und tlas unangegriffene Oxyd durch Abseteenlassen, Filtriercn und Zentrifu- 
gieren von der kolbidalcn Fliissigkeit getrennt. Neben dem ungelhten Queclc- 
silbaronyd hatte $ich auch etwas Palladium als feiner, srhwarxer ScL tamni 
abgeschieden. Durcli das wiederholte IIerausspiilen, Filtrieren, Answascheu 
usw. hatte sich das Volumcn des von allen festen, suspendierten Bestantlteilrn 
befreiten Palladiumhydrosols auf SO ccm vermehrt. Um die Frage zu ent- 
scheiden, ob nicht etwa durch die Eotfernung des unangegriffenen, feinverteil- 
fen Quecksilberoxyds und durch das Stehen der Losung an der Lult eine 
amigbtens teilweise Reaktivierung des Palladiunis stattgeluudcn habe, wur- 
deu 2 0  ccm des Palladiumsols nochmds i n  der vorbeschriebenen Art, auE seine 
hxtalptische Wirkung gegen Knallgas gepriift. Es erwies sich als v o l l s t ~ n -  
d i g  g e l i h m t .  D s g e g e n  k a t a l y s i e r t e  e in  k l e i n e r  T r o p l e n  d i e s e s  
g e g c u  kr af ti g 
W a s s e r s  t o  f f p e r o x  yd. 

Das fiir diesen Knallgasversuch verwcndete Sol wurde hierauf wieder ntit 
der Hauptmenge vereinigt und aus der Fliissigkeit nun durch Ansauern mit 
Salxsaure die Adsorptionsverbindung des kolloidalen Palladiums mit freier 
ProtalbinsLure und eventuell durch R e d u k  t ion  entstandenem Quecksilber 
gefiillt. Im Filtrat und den Waschwassern wurde das durch Salzsiure geloste 
Qiiwkdberoxyd, das als solches oder als salzartige Verbindung mit  dern 
protalbinsauren Natrium in kolloidale Losung gegangen war, als Sulf id be- 
stimmt. Gef. 0.023 g HgS = 0.0198 g Hg = 0.0214 g HgO, entsprechend 
10.7 HgO auf das Gewiclit dos Pd-Praparates und = 28.5 O/o H g O  auf die 
Pd-Menge bezogen. 

Die Palladiumf&llung sospendierten wir in Wasser uod losten sie unter 
gelindem Erwgrmen durch tropfenweisen Zusatz verdiinnter Natronlauge wie- 

K n a 1 I g a8 v6  1 I i g i n  d i f f e  r e n  t e n Pall  a d i  iims o 1 s 
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tier zum Bydrosol, das nun in der oben beschriebenen Weise aut seine k a t a -  
l y t i s c h e  W i r k s a m k e i t  gegen Knal lgas  gepriift wurde. Die l! ccm 
betragende LBsung adsorbierte in der n?it Wasserstoff geftillten Schiittelente 
wahrend 20 Minuten dauerndem Schutteln 1.8 ccm Wasserstoff. Nach Emit r  
tier Wasserstoff-Burette durch eine mit Sauer&toff geffillte aurden zur Einlei- 
tung der Katalyfie 15 ccm Sauerstoff i n  die Ente gepreBt und dann weiter, 
\vie schoo angegeben, verfahren. Nach 13 Minuten waren 20.4 ccm Knallgas 
uerbrnucht. Es wurden dam nochmals 20 ccm Sauerstoff in die Ente geprel3t. 
und weiter geschuttelt Nach 4 Minuteti waren 11 ccm Gas verschxuudeu. 
Die ganzeVersuchsdaunr betrug 31 Minutec.  In  dieser Zeit wareii 61.4 ccm 
Knal  lgas in W'asser ubergegangen (Kurve 3). Das Palladiumsol blieb d a m  
ungefhhr 1 Yonat in  der mit Wasserstoff gcfullten Ente stehen, worauf tier 
Knallgas-Verauch wiedrrholt wurde. Er verlief, mie voralchend angcgebeq; 
auch wurden zu Beginn tles Versuchs 1.5 ccrn SauerstoU in die Ente ge'drhckt, 
ein eweites Hiniiberpressen unterblieb jedoch. In 27 Miuuten  aurden 
91 3 ccm K n a l l g a s  verbraucht (Kurve 4). Irn Palladiumhydrosol btstimm- 
ten mir hiei-auf den Gehalt an Palladium und Quecksilber in bekannter Weise. 
Wlr fanden 0.0602 g Pd u n d  0.004 g HgS = 0.0034 g Hg, entsprechond 
5.7 O,',, Hg, beeogen auf die Monge des Palladiumhydrosols. Ein kieinr.r TeiI 
dea Quecksilberoxycls war sornit zu e lemen t a r e m  Qnecksilher reduzirrt, und 
tliescs unter dem EinfluB des Palladiumsols p e p t i s i a r t  worden. Die &\Va@ 
zu niedrig gefundene Palladiummenge (angemandt 0.076 g Pd) ist bedingt 
durch die wthreud des Schuttelns erfolgte Busflockung eines kleinen Auteils 
rim Palladinmhydrosols. 

In der nschstehenden Abbilduug veranschaulichen die 1. und 2.. 
Kurve den Verlauf der normalrn Kuallgas-Katalyse und die durch rlas 
Quccksilberoryd hervorgerufeue, rasch eintretende vollst5ndige La11 mung 
ties Palladiumsols, Kurve 3 zeigt, dalr nach Eotferoung des in Ss!z- 
saure liislichen Anteils des in kolloidale Losung gegangeuen Oxyds 
eine t e i l w e i s e  R e a k t i v i e r u n g  d e s  P a l l a d i u m s o l s  stattfindet, die 
aber hinter der Wirksarnkeit des ursprunglichen 901s erheblich 211- 

riickbleibt, weil das durch Reduktion und Peptisation entstandene, itn 
Palladiumsol noch Forhandene, k l e  m e n  tar  e Q u  e c k a i  I b er  ehenfalls 
als ein in der vorhandenen Menge allerdinga zur vollstiindigen LI.h- 
I I U D ~  nicht ausreichendes Rontaktgift wirkt. Fur die nach einmonat- 
lichem Stehen in ciner Wasserstoff-Atmosphare eingetretene Steigeruug 
der katalytischeu Aktivitat kaun eine sichere Deutung noch nicht ge- 
geben werden. Es ware miiglich, dai3 wahrend des langen Aufbe- 
wahrens ein T e i i  d e s  k o i l o i d a l  g e l o s t e n  Q u e c k s i l b e r s  a u s g e -  
g e f l o c k t  ist und dadurch der Einwirkiing auf das Palladium ent- 
zogen wurde. Daraus liel3e sicb die hktivitatszunahme erklairen, denn 
die vorstehend beschriebenen Versuche rnit Quecksilber und Que&- 
silberoxyd haben ja  gelehrt, da13 diese erst nach ihrem obergang iw 
kolloidale Losuug ihre antikatalytieche Wirkung entfalten.. 
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B. W a s  s e r  s t o f f und P a l l a d i u m  h y d r o  8 o 1 i n  G e g e  n w ar t 

Im AnschluS an die vorstehenden Versuche mit dem gefiillterp 
Quecksilberoxyd haben wir auch die Wirkung des nach dem P a a i -  
su.hen Verfahren unter Verwendung von protalbinsaureni Natrium a l s  
Schutzkolloid dargestellten k o 11 o id a1 e n  Q u  e c k  si I b e r  ox  y d s  ') auf 
t ias i n  eiuer Wasserstoff-Atmosphare befindliche Palladiurnhydrosol 
gqwiift. Es bewirkte v o l l s t a u d i g e  L i i h m u n g  des Katalysators, 
wie sich aus desseu Passivitiit geger! K n d ~ g a s  und bei einern H y d r o -  
g t: uisat i o n  s v e r s  u c  h e ergab. 

XX. 0.0742 g des Palladiumpraparats Nr. 2 (= 0.05 g Pd) und 0.053 g 
cles 38 O/o Quecksilber enthaltenden kolloidalen Oxyds wurden, ereteres ip 
.5 ccrn, letzteres in 10 ccm Wasser gelijst, in eine Quecksilber als Sperrfliissig- 
kcit enthaltende Gasbhrefte eingesaugt und rorerst die Wasseesto€€-Absorption 
ermittelt. 

Nach 30 Minuten fand eine Volumabnahme von 0.5 ccm, nsch 75 Minuten 
von 1.75 ccm und nach 13 Stdn. ron 1.8 ccni Wasserstoff (00, 760 mm) im 
ganzen statt. Das so vorbehandelte Palladiurnhydrosol wurde dmnn in der 
Schtittelente auf sein Verhalten gegen K n a1 1 g a s  untersucht. Es erwies sich 

von  k o l l o i d a l e r n  Q u e c k s i l b e r o x y d .  

l) B. 35, 2219 [1902]. 
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.als vollstirndig wirkungslos. Ebenso indifferent verhielt es sich in Gegenwrrt 
von Wasserstoff auch gegen eine w%Brige Losung des leicht reduzierbaren 
N a t r i u m p i k r a t s .  

P r o t a l b i n s a u r e s  N a t r i u m  u n d  g e f a l l t e s  Q u e c k s i l b e r o x y d .  
Versuch XV hatte ergeben, daB durch langeres Schiit,teln einer 

waBrigen Losung von p r o t a l b i n s a u r e m  N a t r i u m  mit m e t a l l i -  
- s c h e m  Q u e c k s i t b e r  in einer Wasserstoff-Atmosphare ein Ubeigang 
dea Metalls in kolloidale Form nicht stattfindet, im Gegensatz zu den 
protalbinsaures Natrium als Scbutzkolloid enthaltenden P a l l a d i u m  - 
h f d r o s o l e n ,  die unter den gleichen Bedingungen Q n e c k s i l b e r  z u  
. p e p  t i s i e  r e  n vermogen. 

Nachdam die Versuche XV-XIX die weit rascher 21s durch me- 
.taIlisches Quecksilber eiutretende Lahmung der kntslytischen Wirk- 
samkeit des Palladiumhydrosols beim Schiitteln mit gefiilltem Queclr- 
silberoxyd und seinen Ubergang in den kolloidalen Zustand dargetan 
hatten, war es von Interesse festzustellen, ob die Peptisation des 
Oxyds allein durch das Palladiiimhydrosol oder durch seine organiscbr 
Komponente, das als Schutzkolloid wirkende prota.lbinsaure Natriun:, 
bedingt sei. 

XX. Urn diese Frage zu entscheiden, wurden 0.06 g protalbinsaures Na- 
t i u m  in menig Wasser gelost und dam eine ~\ufschlammong von 0.08 g 
Quecksilberoxyd gegoben. 

Die Mischung, deren Volumen 15 ccm betrug, wurde in der Wasserstoff 
mthaltenden Schiittelente zuerst 2 Stdn. geschiittelf, blieh dann iiber Nacht 
in Ruhe und wurde am folgenden Tage nochmals 6 Stdn. in Bewegung ge- 
halten. Da sich das unangegriffene, sehr fein verteilte Quecksilheroxyd durcli 
Filtrieren nicht vollsthdig von der Fliissigkeit trennen IieO, wurde s b  Zen- 
trifugiert und so dio vollstandjge Abscheidung bewirkt. Die fast farblose La- 
sung wurde eingedamplt, die organisehe Substanz mit SalpetersBore zerstijrt 
und das Quecksilber als Sulfid bestimmt. Gef. 0.017 g HgS -c 0.0146 g Hg 
z 0.0158 g HgO, entsprechend einer Aufnahme von 26.3% HgO, auf d:is 
Gwicht des angewandten protalbinsauren Natriums (0.06 g) bezogen. 

Die Farhlo8igkeit der durch Schiitteln mit dem Oxyd entstande- 
nen kolloidalen Losung deutet darauf hin, daB das Quecksilberoxyd 
nicht dorch einfache mechanische Peptisation, sondern durch chemische 
Einmirkung des EiweiBdeIivates in Form einer Q u e c k s i l b e r - V e r -  
i b i n d u n  g mit dem protalbinsauren Natrium kolloidal gelost worden 
.st, denn die durch das  Protolbinat geschutzteo Q u e c k s i l b e r o x y d -  
. h y d r o s o l e  (1. c.) zeigen i m  durchfallenden Licht gelbliche Farbung. 

Die vorangehend angefuhrten Versuche liegen der Mehrzahl nach 
zeitlich mebrere Jahre  vor den bisher unter der gleichen Uberschrift 
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veriiffentlichten 3 Arbeiten l). Nur wenige erganzende Versuche wur- 
den in neuerer Zeit von dem einen von uns im L e i p z i g e r  Institut 
ausgefiihrt, wobei er von dem Assistenten, Hrn. cand. chem. H e r m .  
S t e y e r ,  eifrig und geschickt unterstutzt wurde. 

76. J. v. Braun, K. Heider und E. Mbiiller: Brom-alkgllerke 

Ath y lendiamins. 
[Aos dem Chem. Institut der UniTersitiit U. Techn. Hochwhule Warschnn.] 

(Eingegangen am 29. Januar 1918.) 
lu-Bromiithyl-Derivate sekundkrer aromatiscber Baseu, CS H5. N (R). 

CHs . CHa .Br , gehen durch Kondensation mit sekundtren Aminen 
leicht i n  A t h y l e n d i a m i n - D e r i v a t e  von der allgerneinen Pormel 
Cr Hs . N (R) . CH2. CH, . NR1 Ra uber, wobei eines der Radikale R1 und R2 
aromatischer Natur sein kann, oder such beide der aliphatischen Reihr 
angehoren konnen. Von diesen einfach oder doppelt aromatisch sub- 
stituierten hbktimmlingen des Athylendismins kann man nun, wenn 
man die Benzolkerne nitrosiert und die Nitrosoverbindungen hydro- 
lytisch spaltet, zu rein aliphatischen Athylendiaminderivaten von der 
Forme1 NHR . CHs . CHa . NHRl oder NHH.. CHa . CHa . NRI R,, n i t  
gieichen oder vervchiedenen Alkylresten an den zwei Stickstoffatorneri 
gelangen, die auf diesem Wege in sehr groBer Mannigfaltigkeit ZUgaDg- 
Iich sind, wahrend bekanntlich die bisherigen Darstellungsmethoden 
(Einwirkung von Athylenbromid auf sekundare aiiphatische Basen und 
Benzolsulfonieruug des Athylendismins nebst naohfolgender Einwirkung 
von Halogenalkylen nach H i n s b e r g a ) )  n u r  s y m m e t r i s c h e  T e t r a -  
U n d D i a1 k p 1 d e  r i v  a t e d e s At h y 1 e n d i a mi n s l i e  f e r n a). Wir haben 
auf dem neuen Wege mit Leichtigkeit aus  C6 Hs . N (CH;t) .CHy. CHs . 
N (C&). Cs Hg das bereits.bekannte N, N’- D i m et  h y 1 - a t  h y 1 e n d  i amirr, 
C& .NH.CHs.CHa .NH.CHs, aus CcHs.N(CHa) .CHa.CHa.N(CaHs). 
Cs Hg das symm. N -  Met  h y 1- N’- It h y 1- & t h y 1 en’di a m i  n , CHJ .NH. 
CH, , CHn . NH . Ca Hs, und endlich BUS cf, Hb . N (CHs), CHS . CH2. N (CH& 

aromatische Amine. 111. Mitteilung : Derivate des 

1) B. 44, 1013 [1911]; 46, 3069, 4010 [1914]. 
a) Hinsberg und S t r u p l e r ,  A. 286, 220 [1895]. S c h n e i d e r ,  B. 28, 

3072 [1895]. 
3 Ganz neuerdings (C.  1917, I 484) wurde noch von J o h n s o u  nnd 

Ton B a i l e y  Tom Bromivthyl-phthalimid aus auf einem fiber mehrere Etappen 
fbhrenden Wege daa Idonomethyl-ivthylendiamin (in Form des Chlorhydrats 
mnd dee Pikrats) gewonnen. 
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