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75. 0. Paal und Wilhelm Hartmann: Uber den Einfluf
von Fremdstoffen auf die Aktivitit der Katalysatoren.
1IV.: Versuche mit Palladiumhydrosol in Gegenwart von Queck-
silber und Quecksilberoxyd.

{Mitteilung aus den Laboratorien fir angewandte Chemie und Pharmasie
der Universitidten Erlangen und Leipzig.]

(Eingegangen am 25. Januar 1918.)

In der Mitteilung des einen von uns »iiber die katalytische
Reduktion von Schwermetalloxyden«?) durch gasfsrmigen Was-
serstoff in Gegenwart des nach der Paalschen Methode dargestellten
Palladiumhydrosols ist erwihnt, da gelegentlich der Versuche
von Paal und Hartmann iiber sKnallgas-Katalyse mit kolloi-
dalem Palladiume<?) eine Lihmung des Katalysators durch
zufillig in das SchiittelgefaB gelangtes metallisches Quecksilber
beobachtet worden war, durch das der katalytische Prozef nach eini-
ger Zeit zum Stillstande kam. Die passivierende Wirkung des Queck-
silbers trat in der Folge bei allen Versuchen mehr oder minder deut-
lich hervor, die in dieses Metall als Sperrflissigkeit enthaltenden Gas-
biiretten angestellt worden waren, so bei der Knallgas-Katalyse nicht
nur mit kolloidalem Palladium (l. ¢.), sondern auch mit Platin-
hydrosol?®. In allen Fillen, in denen die Palladium- und Pla-
tin-Hydrosole lingere Zeit mit dem Quecksilber in direkter
Beriihrung gestanden hatten, fand wéhrend des Versuches eine stetig
zunehmende Abschwichung der katalytischen Wirkung statt, und am
Ende des Prozesses waren die Hydrosole meistens vollstindig inaktiv
und fiir weitere Katalysen unbrauchbar geworden, und zwar nicht
nur fir katalytische Prozesse mit Sauerstoff enthaltenden Gasge-
mischen, sondern auch fir katalytische Hydrogenisationen
organischer Nitrokdrper und ungeséttigter Verbindungen.

Diese Beobachtungen gaben uns Veranlassung, den Einfluf des
metallischen und kolloidalen Quecksilbers, sowie des gefillten und
kolloidalen Quecksilberoxyds aut die Wirkung des Paalschen
Palladiumhydrosols bei der Knallgas-Katalyse und zum Teil
auch bei katalytischen Hydrogenisationen eingehender zu unter-
suchen.

Die Versuche ergaben, dafl Quecksilber und Quecksilber-
oxyd, dieses rascher als jenes, das Katalysierungsvermégen des kol-
loidalen Palladiums gegeniiber Knallgas und bei katalytischen

1 B. 47, 2202 [1914). %) J. pr. [2] 80, 339 [1909].
3) J. pr. [2] 93, 109 [1916].
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Hydrogenisationen dauernd vernichten, und daB diese vollstindige
Lahmung des Katalysators durch Quecksilber und Quecksilberoxyd in
kolloidem Zustande in noch viel kiirzerer Zeit bewirkt wird wie
als Metall oder als gefiilltes Oxyd.

Die néahere Untersuchung der durch Quecksilber und
durch gefilltes Quecksilberoxyd passivierten Palladium-
hydrosole hat nun ergeben, daB ausnahmslos sowohl das
Metall, als auch das Oxyd durch Peptisation, bezw. che-
mische Einwirkung beim Ozxyd, vom Palladiumhydrosol
kolloidal gelost werden und erst in dieser Form ihre spe-
zifische Wirkung als starke Kontaktgifte entfalten.

Besonders auffallend erscheint der Ubergang des metallischen
Quecksilbers in kolloidale Form in Beriihrung mit Palladium-
hydrosol.

Wie im experimentellen Teil niher ausgefilhrt wird, dienten fiir
die Versuche Palladiumhydrosole, die vorher teils in einer Queck-
silber als Sperrfliissigkeit enthaltenden Gasbiirette Knallgas kata-
lysiert oder zur Hydrogenisation organischer Nitrokdrper und
ungesittigter Verbindungen Verwendung gefunden hatten, teils
in Gegenwart von Quecksilber einer Vorbehandlung mit Was-
serstoff oder Sauerstoff unterzogen, oder schliefilich abwech-
selnd mit diesen beiden Gasen behandelt worden waren. Diese
so auf verschiedene Art vorbehandelten Palladiumsole wurden dann
auf ihr Verhalten gegen Knallgas oder gegen leicht reduzierbare or-
ganische Nitrokorper oder ungesiittigte Verbindungen gepriift. Unter
allen den vorgenanntem Versuchsbedingungen bewirkte
das Quecksilber Passivitit der Palladiumhydrosole.

Das gegen Knallgas unwirksam gewordene Palladium-
sol war es auch ftir katalytische Hydrogenisationen und
umgekehrt.

Besonders bemerkenswert erscheint, da diese durch
Queoksilber und Quecksilberoxyd hervorgerufene dau-
ernde Passivitit der Palladiumhydrosole keine allgemeine,
sondern eine spezifische ist, die sich auf die Knallgas-
Katalyse und die katalytische Hydrogenisation, also auf
Prozesse erstreckt, die auf dem durch die beiden Kontakt-
gifte vernichteten Wasserstoff-Aktivierungsvermogen des
Palladiums beruhen. Dagegen wirkt das durch Queck-
gilber oder Quecksilberoxyd passivierte Palladiumsol aunf
Wasserstoffperoxyd als starker Katalysator. Ob nicht viel-
leicht doch eine geringe Abschwichung der katalytisehen Wirksamkeit
des vergifteten Palladiumhydrosols im Vergleich zu der des aktiven
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auch dem Hydroperoxyd gegeniiber stattgefunden hat, kionnte nu:
durch vergleichende Messungen der Reaktionsgeschwindigkeiten fest-
gestellt werden — Versuche, die bisher noch nicht ausgefiihrt wor-
den sind.

Wie schon erwihnt und wie die nachfolgend zu beschreibenden
Versuche zeigen, geht die Aufnahme des metallischen Quecksilbers
durch das Palladiumhydrosol nur langsam vonstatten. Parallel damit
geht aber auch die Abschwichung der katalytischen Aktivitat des
Palladiums, bis nach Aufoahme einer gewissen, bei den einzelnen
Palladiumsolen variablen Quecksilbermenge vollstindige Lihmung ein-
getreten ist. Die hierfiir erforderlichen Quecksilbermengen stehen in
geradem Verhiltnis zur Stirke der katalytischen Wirkung der betref-
fenden Palladiumsole.

Da das metallische Quecksilber nicht nur in Gegenwart von
Sauerstoff (Luft), sondern auch in einer Wasserstofi-Atmosphire
bei lingerer Beriihrung mit Palladiumhydrosol in dieses iibergeht —
ein Vorgang, der durch Schiitteln beschleunigt wird —, so kaon es
darin nur in elementarer Form enthalten sein und zwar, wie die
Untersuchung ergab, in salzshure-unldslichem und nicht ditfu-
siblem, demnach kolloidalem Zustande.

DaB es sich bei dem Ubergang des Quecksilbers in das Palla-
diumhydrosol nicht um eine durch das vorhandene Kolloidgemisch
von Palladiumsol und protalbinsaurem Natrium begtinstigte, rein me-
chanische »Peptisation« handeln konne, geht daraus hervor, dafl Ld-
sungen von protalbinsaurem Natrium, mit metallischem Quecksilber
lingere Zeit geschiittelt, das Metall auch nicht in Spuren aufzunehmen
vermigen, Es handelt sich also bei dieser Peptisation des Queck-
silbers um eine spezifische Wirkung des Palladiumsols. Der
Schluf liegt daher nahe, daB hierbei ein Amalgamationsprozel statt-
findet, der zur Bildung von Palladium-amalgam-Hydrosol fihrt,
wenn auch ein ganz sicherer Beweis daliir noch nicht erbracht wer-
den kann.

Weit rascher und auch reichlicher als die Aufnahme des me-
tallischen Quecksilbers durch das Palladiumhydrosol erfolgt die des
Quecksilberoxyds, und zwar ebenfalls in kolloidaler Form,
denn die so erhaltenen, ebenfalls passiv gewordenen Palladiumsolé
enthalten das Quecksilber in nicht diffusiblem Zustande. Voll-
zieht sich der Vorgang in Gegenwart von Wasserstoff, dann bewirkt
das Palladiumwasserstoff-Hydrosol eine partielle Reduktion des
Oxyds. Dies ergibt sich daraus, -daf3 ein so vorbebandeltes, inaktiv
gewordenes Palladiumsol, mit verdiinnter Balzsiure versetzt, eine aus
kolloidalem Palladium und freier Protalbinsiure bestehende Fillung
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liefert, die elementares Quecksilber in demselben Zustande enhilt,
wie bei direkter Behandlung von metallischem Quecksilber mit Palla-
diumbydrosol. Die Hauptmenge des vom Palladiumsol aus dem ge-
fillten Quecksilberoxyd aufgenommenen Quecksilbers ist jedoch im
salzsauren Filtrat als Quecksilberchlorid vorhanden, muB demnach in
das Palladiumhydrosol in salzsiure-loslicher Form iibergegangen sein.
Da nun, wie ein Versuch lehrte, gefilltes Quecksilberoxyd im Gegen-
satz zum Metall durch Schiitteln einer wifirigen Lésung von prot-
albinsaurem Natrium in dieses kolloidal iibergeht, so handelt es sich
hierbei offenbar nicht nur um eine Peptisation als Folge mechanischer
Einwirkung, sondern auch um eiven chemischen Vorgang, der zur Ent-
stehung einer kolloidalen, durch Salzsiure zersetzbaren, salzartigen
Verbindung des Oxyds mit dem Natriumprotalbinat fihrt.
Daf die antikatalytische Wirkung des Quecksilberoxyds nicht aus-
schlieflich auf dem daraus nebenbei durch Reduktion entstandenen
und vom Palladium aufgenommenen elementarenr Quecksilber
berubt, sondern daB auch das vorerwihnte kolloidale, salzartige
Umwandlungsprodukt ein starkes Kontaktgift darstellt, konnten
wir dadurch zeigen, dafl ein durch Schiitteln mit gefilltem Queck-
silberoxyd in einer Wasserstoif-Atmosphire vollstindig gelihm-
tes Palladiumhbh'ydrosol, nachdem es durch Fillen mit Salzsiure
von dem darin 18slichen Anteil des Quecksilbers befreit worden war,
einen Teil seiner urspriinglichen Aktivitit zurickgewon-
nen hatte. Die relativ kleine Menge des in dem regenerierten Sol
noch vorhandenen, durch Reduktiou entstandenen Quecksilbers be-
wirkte zwar Abschwichung der urspriinglich starken katalytischen
Wirksamkeit, geniigte aber nicht mehr zur vollstindigen Lihmung des
Sols, die sich aus der Giftwirkung des salzartig und des
elementar im Sol vorhandenen Quecksilbers zusammensetzte
und von denen die erstere Komponente durch die Salzsiure-Behand-
lung beseitigt worden war.

Als Endergebnis unserer Versuche ist anzufiihren, dafl
die antikatalytische Wirkung des Quecksilbers und seines
Oxyds bei ihrem allmihlichen Ubergang in den kolloi-
dalen Zustand auf derdadurch bedingten, stetig fortschrei-
tenden Verminderung und schliefilich vollstindigen Ver-
nichtung des Adsorptionsvermdgens des Palladiumhydro-
gsols fiir Wasserstoff beruht. Daraus erklirt es sich, da8
die beiden Kontaktgifte alle jene katalytischen Vorginge
lihmen, die durch Wasserstoff-Adsorption bewirkt werden,
wie die Knallgas-Katalyse und die katalytischen Hydro-



715

genisationen und Dehydrogenisationen, nicht aber den
katalytischen Zerfall des Wasserstoffperoxyds.

Bei den zu beschreibenden Versuchen wurden folgende, nach dem
Paalschen Verfahren dargestellte Priparate von kolloidalem Pal-
ladium benutzt, die nach ihrem Pd-Gehalt geordnet sind. Daneben
sind die Nummern der Versuche angegeben, bei denen die betreffen-
den Priparate angewandt wurden:

Priparat Nr. 1, 68229, Pd (I, VIII); Nr. 2, 67.36¢, Pd (I, IV, V,
XVIII); Nr. 8, 67.09, Pd (II, VII); Nr. 4, 65.0%/, Pd (IX); Nr. 5, 61.33%s
Pd (XVI, XVII); Nr. 6, 61.16°%, Pd (XI); Nr. 7, 57.77%, Pd (X); Nr. 8,
46,09°, Pd (XIII, XIV); Nr. 9, 44.25%, Pd (XII); Nr. 10, 37.74 %, Pd
{V1, XIX).

Versuche mit metallischem Quecksilber,

Schon in den ersten Dezennien des vergangenen Jahrhunderts ist
von Dulong, Thénard und Turner beobachtet worden, daB me-
tallisches Palladium, wenn es in Quecksilber getaucht worden war,
die Fahigkeit zur Umwandlung von Knallgas in Wasser verloren hat¥).

Dall ferner Quecksilberverbindungen, speziell Sublimat wund
Quecksilbercyanid, auf die nach der Bredigschen Methode dar-
gestellten Hydrosole des Platins?), Palladiums®) und Iridiums9)
als starke Katalysatorgifte wirken, ist durch die umfassenden
Untersuchungen dieses Forschers und seiner Schiiler festgestellt wor-
den. Im Gegensatz zu den vorerwdhnten Quecksilberverbindun-
gen erwies sich aber metallisches Quecksilber, besonders in
feinverteilter Form nach Versuchen von G. Bredig und Wein-
mayr?®), als starker Katalysator fiir Wasserstoffperoxyd. Uber
den Einfluf} des metallischen Quecksilbers auf die Hydrosole der
Platinmetalle in ihrer Eigenschaft als Katalysatoren ist unseres
‘Wissens bisher nichts bekannt.

A) Knallgas-Katalyse mit kolloidalem Palladium in
Gegenwart von Quecksilber.

Der in unserer Mitteilung {iber »Knallgas-Katalyse mit kol-
loidalem Palladium« (1. ¢.) beschriebene I. Versuch (S. 338) war
in einer Quecksilber als Sperrfliissigkeit enthaltenden Gasbiirette aus-
geftihrt worden. Von den darin vorhandenen 60 ccm Knallgas hatten

1) Niheres dariiber in Gertrud Woker: Die Katalyse, I. Teil, histo-
rische Einleitung; Stuttgart (1910), bei Ferd. Enke,

2) Ph. Ch. 31, 327 [1899]; 87, 55, 478 [1901].

3) B. 37, 809 [1904). %) Ph. Ch. 66, 178 [1909].

5 Ph. Ch. 42, 601 (1903]; C. 1904, T 994.
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sich in ungefihr 16 Stdn. 46 ccm in Wasser umgesetzt, Das fir die
Katalyse gebrauchte Palladiumhydrosol aus 0.088 g des Priparats
Nr. 1 (= 0.06 g Pd), durch Liosen in 10 ccm Wasser dargestellt, wurde
aus der Biirette quantitativ herausgespiilt.

Versuch I. Das Hydrosol wurde wieder in eine Quecksilber und Knall-
gas enthaltende Gasbiirette eingesaugt und diese in horizontaler Lage zeit-
weilig geschiittelt. In 24 Stdn. fand nur eine Volumabnahme von 1.4 cem
statt. Es hatte somit eine vollstindige Vergiftung des Katalysators stattge-
funden,

Um nun zu priifen, ob dieses gegen Knallgas wirkungslos gewor-
dene Palladiumsol auch die Fahigkeit zur katalytischen Hy-
drogenisation verloren habe, wurde es in der Gasbiirette mit rei-
nem Wasserstoff und einer wifrigen Losung von 0.1 g des unge-
meiu leicht reduzierbaren phenyl-propiolsauren Natriums!) zu-
sammengebracht. Innerhalb 24 Stdn. fand nur eine Volumabnahme
von 1.4 ccm statt. Das Palladiumhydrosol war somit durch
die Beriihrung mit dem Quecksilber auch fir die kata-
lytische Hydrogenisation unbrauchbar geworden.

II. Far diesen Versuch diente eine frisch bereitete Losung von 0.0746 g
des Palladiumpriiparats Nr. 3 (= 0.05 g Pd) in 10 ccm Wasser. Das Hydro-
sol wurde in eine Quecksilber und 60 ccm Knallgas enthaltende Gasbiirette
eingesaugt und diese in horizontale Lage gebracht, um die wirksame Oberfliche
des Sols zu vergroBern. Die Mengen des in Wasser umgewandelten Knall-
gases bestimmten wir durch von Zeit zu Zeit erfolgende Ablesung der Volum-
abnahme:

Zeit in Stunden: 025 1 325 19 21
Katalys. Knallgas in cem: 1.5 1.4 2.5 2 22

Die Volumabnahmen sind in Normalvolumen (0°, 760 mm) umgerechnet.
‘Wahrend des Versuchs war nur einmal nach 3 Stdn. die Biirette 3 Minuten
lang mit der Hand geschiittelt worden?). Schon nach 3/, Stdn. war keine
Volumabnahme mehr zu beobachten, ja es trat sogar, wie dies auch in andern
Fallen beobachtet worden war (s. Nr. III), eine geringe Volumvermeh-
rung ein.

Bei diesem Versuche hatte eine ungewothnlich rasche Vergiftung
des Katalysators stattgefunden. Dafl die geringe Wirksamkeit des
Palladiumpriparats Nr. 3 diesem nicht eigentiimlich, sondern auf die
Beriihrung mit dem Quecksilber zurtickzufiihren ist, geht aus dem
in unserer Mitteilung tiber »*Knallgas-Katalyse mit kolloidalem
Palladiume« beschriebenen Versuech V (1. ¢., S. 341) hervor, bei

1) Paal und Hartmann, B, 42, 3930 [1909].
3 Um eine Erwirmung des Biretteninhaltes zu vermeiden, wurde die
Biirette beim Schiitteln pur am capillaren AusfluBrohr beriihrt.
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~welchem die Katalyse in der Schiittelente?) mit dem rdumlich
-vom Quecksilber getrennten Hydrosol Nr. 3 ungewdhnlich
rasch verlief.

Um pun zu priifen, ob das Hydrosol dauernd oder nur in
Gegenwart des Quecksilbers katalytisch unwirksam geworden sei,
wurde es aus der Gasbiirette entfernt, sorgfiltiz vom metallischen
Quecksilber getrennt und nun in der mit Gasbiirette verbundenen
Schiittelente auf sein Verhalten gegen Knallgas gepriift. Das Gas-
volumen blieb auch nach langem Schiitteln konstant. /Es war somit
durch das Quecksilber eine dauernde und vollstindige Lih-
mung der katalytischen Wirksamkeit des Palladiums ein-
‘getreten.

IIl. Zwecks Feststellung, ob das Palladiumhydrosol, wenn es vorher in siner
Wasserstoff-Atmosphire lingere Zeit mit Quecksilber in Berfihrung
steht, seine Fahigkeit, Knallgas zu katalysieren, verliert, wurden 0.0742 g des
Palladiumpriparats Nr. 2 (= 0.05 g Pd) in 10 cem Wasser gelost und das
Hydrosol in eine reines Quecksilber und Wasserstoff enthaltende Gasbiirette
eingesaugt. ‘

Nach 16 Stdn. hatte das Palladium 2.7 com Wasserstoff (0% 760 mm)
.anfgenommen, wovon 1.6 cem (0% 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 des
Gasvolumens nach dieser Zeit ergab wieder eine Volumvermehrung von
0.6 cem (09, 760 mm) (s. Versuch II).

Diese nach einiger Zeit eintretende Abgabe von adsor-
biertem Wasserstoff mufl aui die unter dem EinfluBl des
Quecksilbers eintretende Passivierung des Palladiums zu-
riickgefiihrt werden, wodurch auch dessen Adsorptions-
vermdgen fir Wasserstoff allmiahlich vermindert bezw.
vernichtet wird (s. die folgenden Versuche). Nach der Vorbehand-
lung mit Wasserstoff und Quecksilber wurde das von diesem getrennte
Palladiumhydrosol auf sein Verbalten gegen Knallgas in der Schiittel-
.ente untersucht. In den ersten 24 Minuten fand eine Volumabnahme
von 1.8 cem (0% 760 mm) statt, dann blieb das Volumen, obwohl
weiter geschiittelt wurde, konstant. Es hatte demnach durch die
zweitigige Vorbehandlung mit Queoksilber in Gegenwart
von Wasserstoff eine vollstindige Vergiftung des Kataly-
-sators stattgefunden.

DaB diese Passivitit durch das Quecksilber hervorgerufen
wurde, geht aus der Wirksamkeit des nicht damit behandelten Palla-
»diumhydrosols Nr. 2 gegen Knallgas hervor, wie dies die in un-

1) B. 41, 813 [1908].
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serer Mitteilung iiber »Knallgas-Katalyse mit kolloidalem Pal-
ladiums« (L. ¢.) beschriebenen Versuche IV, VI und VII zeigen.

IV. Um nun auch das Verhalten des mit Quecksilber in Berithrung
stehenden Palladiumhydrosols gegen Sauerstoif kennen zu lernen,
wurde wieder eine frisch bereitete Losung von 0.0742 g desselben Priparats
Nr. 2 (= 0.05 g Pd), in 10 ccm Wasser gelost, mit 30 g reinem Quecksilber
in einem Proberdhrehen gut durchgeschiittelt und das schiefliegende, mit Watte
locker verschlossene Rohrchen unter zeitweiligem Schiitteln 2 Tage an der
Luft stehen gelassen. Das vom Quecksilber getrennte Hydrosol wurde hier-
auf in der Schiittelente auf sein Verhalten gegen Krallgas geprift. Nach
28 Minuten dauerndem Schiitteln waren 2.2 cem Knallgas (13%, 745 mm) ver-
schwunden. Im Gegensatz zum vorhergehenden Versuch ging die Katalyse
weiter, denn nach 15 Stdn. Ruhe betrug die Abnahme, vom Versuchsbeginn
ab gerechnet, 9 cem und nach weiterem dreistiindigen Schiitteln im ganzen
16.4 cem (149 745 mm).

Durch die zweitigige Berithrung des Hydrosols mit Quecksilber
an der Luft hatte somit zwar eine starke Abschwichung, aber
keine vollstindige Lahmung wie bei der Vorbehandlung mit
Wasserstoft (Versuch II) stattgefunden.

Es wurde nun unmittelbar ein

Versuch mit kolloidalem Quecksilber
angeschlossen und in die Schiittelente eine

IVa. Lésung von 2 cem Quecksilberhydrosol (= 0.02 g Hg),
das als Schutzkolloid Kaliseife enthielt?), eingesaugt. Schon
nach einstiindigem Schitteln war so gut wie vollstindige Lihmung
des Katalysators eingetreten, wie nachfolgende Zusammenstellung der
katalysierten Gasmengen zeigt:

Zeit in Minuten: 5 15 385 65 206

Katalys. Knallgas in cem: 0.2 0.5 0.8 1.3 1.4 (15.59, 742 mm).

Aus dem Versuch ergibt sich deutlich die dem metallischen Queck-
silber weit iiberlegene antikatalytische Wirkung dieses Elementes
in kolloidalem Zustande, jedenfalls eine Folge der enormen Ober-
flichenentwicklung des Quecksilbers als Hydrosol im Vergleich zum
fliissigen Metall.

1) Das feste Priparat enthielt 30%/, Hg. Das Verfahren zur » Darstel-
lung von anorganischen Kolloiden unter Verwendung von Kali-
und Natronseifen als Schutzkolloide«, analog den Alkalisalzen der
Protalbin- und Lysalbinsiure, wurde von meinem ehemaligen Mitarbei-
ter, Dr. Karl Roth im Erlanger Pharm.-chem. Institut gefunden und aus-
gearbeitet. Diese schone Untersuchung ist leider in keiner Fachzeitschrift
verbifentlicht, sondern ihr wesentlicher Inhalt nur durch das D. R. P, Nr.
228139 vom 22, Dezember 1908 (C. 1910, II 1643) bekannt geworden. P.
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Auf Grund dieser Beobachtung lag die Annahme nahe, daBl auch
das metallische Quecksilber, vielleicht begiinstigt durch die An-
wesenheit des organischen Schutzkolloids, in irgend einer Form
in das Palladiumhydrosol tibergegangen sei.

Um vorerst qualitativ eventuell vom gelihmten Palladiumhydrosol auf-
genommenes Quecksilber nachzuweisen, wurde das Sol von Versuch IIL
sorgfiltiz durch Filtration vom Quecksilber getrennt, eingeengt, mehrmals
mit konzentrierter Salpetersiure eingedampit und der in Wasser geloste Riick-
stand mit Blattgold digeriert. Das Gold lieferte beim Erhitzen im Glih-
rohrchen einen reichlichen Beschlag von Quecksilbertropfchen, die zur
weiteren ldentifizierung mittels Joddampf in das Quecksilberjodid fber-
gefihrt wurden.

V. Zur quantitativen Bestimmung des in das Palladiumsol
tibergegangenen Quecksilbers wurde Versuch III mit der Ab#nde-
rung wiederholt, dafl frisch bereitetes Palladiumhydrosol des Pripa-
rats Nr. 2 mit einer groflen Menge Quecksilber in der Knallgas ent-
haltenden Schiittelente zusammengebracht wurde, um so die allmihlich
fortschreitende Vergiftung beobachten zu kdnnen.

Nachdem die Schiittelente und die damit verbundene Gasbiirette mit
Knallgas gefillt worden waren, wurde die Lisung von 0.0742 g des Palla-
diumpriiparats Nr. 2 (= 0.05 g Pd) in die Ente eingesangt und nach Einstel-
lung des Gasvolumens in der Birette auf Atmosphirendruck die Schiittel-
vorrichtung in Gang gesetzt. Nach 10 Minuten waren 7.5 cem Knallgas (159,
728 mm) verschwunden. Der Katalysator zeigte somit normale Wirkung..
Hierauf saugten wir 20 cem reines Quecksilber ein, Nach 4-stiindigem Schiit-
teln waren 70 ccm, in Ruhelage iber Nacht 93 cem und nach weiteren
24 Stdn. 180 ccm Knallgas verschwunden. Am Morgen des 8. Tages, nach~
dem im ganzen 440 ccrn Knallgas in Wasser iibergegangen waren, kam die
Katalyse zum Stillstand. Das gelibmte Palladiumhydrosol wurde dann még-
lichst verlustlos vom Quecksilber getrennt, vorsichtig eingeengt und schlieBlich
in vacuo bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Das Gewicht des trocknen-
Priiparates betrug nun 0.0844 g; es hatte somit um 0.0102 g an Gewicht
zugenommen. Nach Zerstsrung der organischen Substanz mit Salpetersiure
wurden aus der schwach salzsauren Losung das Palladium mit Kohlenoxyd
und das Quecksilber als Sulfid gefillt. Es wurden erhalten 0,0089 g HgS =
0.0076 g Hg, entsprechend einer Gewichtszunahme um 10.3 %, Hg aunf
das Gewicht der urspriinglichen Substanz, von 15.2 9, auf das Gewicht des
angewandten Palladiums bezogen.

Versuch III hatte ergeben, dafl das Palladiumhydrosol durch
9-thgige Beriihrung mit viel Quecksilber gegen Knallgas wirkungs-
los wird. Um festzustellen, wie sich unter Wasserstofi befindliches
Palladiumsol in Gegenwart kleinerer Mengen Quecksilber, bei
dem also die mit dem Palladium in Berithrung stehende Quecksilber-
oberfliche im Vergleich zu den vorhergehenden Versuchen gering ist,
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.gegentiber Knallgas verhalten wiirde, sowie um auch die zur Lahmung
des Katalysators eben erforderliche und von diesem aulgenommene
Quecksilbermenge zu bestimmen und zu ermitteln, ob es, was aller-
dings nicht wahrscheinlich, in salzsiure-léslicher Form vorhanden sei,
wurde der folgende Versuch ausgefiihrt:

VI. Die Versuchsanordnung ermdglichte die von Zeit zu Zeit er-
folgende Messung der Aktivitét des unter dem Einfluf des Queck-
silbers stehenden Palladiumhydrosols gegen Knallgas, wobei das
Sol in den Zwischenzeiten sich stindig in einer Wasserstoft-
Atmosphére befand, ohne wihrend der ganzen Versuchsreihe mit
der Lult in Beriihrung zu kommen.

Der Apparat bestand aus der Schiittelente, die durch ein T-Rohr einer-
seits mit einem Wasserstoli-Entwicklungsapparat, aunderseits mit einer Gas-
birette verbunden war, deren Schlanchverbindungen mit dem Schiittelgefi8
durch Klemmschrauben abgesperrt werden kounten. Die Ente wurde vorerst
mit Wasserstoff aus dem Entwicklungsapparat gefiillt, die Hzhne der Ente
geschlossen und nun etwas Wasserstoff auoh in die Quecksilber als Sperr-
flissigkeit enthaltende Gasbiirette eintreten gelassen. Nachdem die Verbin-
dung mit dem Gasentwicklungsapparat abgeklemmt und der geringe Uber-
<druck im Schiittelgefi ausgeglichen war, wurde 0.1 g des Palladiumpriparats
Nr. 10 (= 0.0877 g Pd), in 10 ccm Wasser gelst, 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 8 Stdn. in Ruhe. Um vorerst
den snormalen Giange der Knallgas-Katalyse festzustellen, wurde die Wasser-
stoff-Biirette durch eine mit Sauerstoff (k#ufl. komprim. Q) gefillte ersetzt,
zur Einleitung der Katalyse 10 cem Sauerstoff in die Ente hiniibergedriickt
und mit dem Schiitteln begonnen.

Nach 2 Minuten waren 6.6 ccm Gas verschwuuoden. Ein weiteres Hin-
iiberdriicken von Sauerstolf war nicht mehr erforderlich, da die Volumab-.
nahme nun durch den Biiretten-Sauerstoif ausgeglichen wurde. Die Ablesun-
gen erfolgten ohne Unterbrechung des Schiittelns von 2 2u 2 Minuten und er-
gaben eine rapide Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit. Nach 11 Minuten
waren 89 ecm Knallgas in Wagser iibergegangen (EKurve 1 der Abbildung),
worauf das noch in der Ente betindliche Knallgasgemisch nach Abschlu8 der
Verbindung mit der Sauerstoffbiirette durch Wasserstoff (aus dem Entwick-
lungsapparat) verdringt wurde. Der Apparat blieb dann 2 Stdn. in Ruhe,
worauf wir 1 cem Quecksilber (= 18.5 g) in die Ente einfiihrten, sie wie-
der mit der frisch gefiillten Sauerstoffbiirette verbanden und, wie vorstehend
angegeben, den Gang der Knallgas-Katalyse durch von 2 zu 2 Minuten er-
folgende Ablesung der Volumabnahme an der Sauerstoffbiirette maflen. In
10 Minuten gingen 98 cem des Gasgemisches in Wasser iiber (Kurve 2). Nach
dem Einleiten von Wasserstoff blieb der Apparat 16 Stdn. (iiber Nacht) sich
selbst fiberlassen, worauf in der angegebenen Weise die Katalyse wiederholt
-wurde. In 18 Minuten wurden 90 cem des Gasgemisches verbraucht (Kurve 3).
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Nach weiterem 4-stiindigen Verweilen in der Wasserstolf-Atmosphéire lieBen
wir abermals Sauerstoff einwirken. Nun verschwanden in 14 Minuten 83 ccm
Kuvallgas (Kurve 4). Der Apparat blieb nun wieder, mit Wasserstoft gefillt,
17 Stdn. (iber Nacht) in Ruhe. Beim darautfolgenden Versuch war die Her-
absetzung der Reaktionsgeschwindigkeit infolge der langsam vorgeschrittenen
Katalysatorvergiftung schon deutlich bemerkbar, denn jetzt waren zur Um-
wandlung von 83 cem des Gasgemisches schon 87 Minuten erforderlich
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{Kurve 5). 6 Stdm spater war fast vollstindige Lihmung des Palladium-
hydrosols eingetreten, denn als nun die Wasserstoff enthaltende Schiittelente
wieder mit der Sauerstoffbiirette .verbunden und Saunerstoff in erstere hiniiber-
gedrickt worden war, verschwanden in 65 Minuten nur 1.6 ccm Gas (Kurve 6),
woranf Volumkonstanz eintrat.

In der obenstehenden Abbildung ist der Verlaul der 6 Katalysen
durch die Kurven 1—6 dargestellt, aus denen die langsam sich voll-
zgiehende Katalysatorvergiftung deutlich ersichtbar ist. Wiahrend sich
beim ersten, dem Normalversuch (1) nach 2 Stdn. folgenden Queck-
silberversuch (2) sogar eine geringe Erhohung der Reaktionsgeschwindig-
keit bemerkbar machte, die aber wohl kaum auf eine »Reizwir-
kunge sehr kleiner Quecksilbermengen, sondern auf geringe Schwan-
kungen in der Schiittelgeschwindigkeit zuriickzuftihren sein wird, zei-
gen auch die am folgenden Tage ausgefiihrten Versuche 3 und 4 noch
keine wesentliche Beeinflussung durch das Quecksilber. Diese tritt
erst am dritten Tage beim Versuch 5 deutlich hervor, und zwar nimmt
die Vergiftung wihrend des von Anfang an schod langsamer verlau-
fenden Prozesses gegen Ende desselben, jedenfalls infolge des linge-
ren Schittelns rapid zu, erkenubar an der sich stetig verflachenden
Kurve. Beim letzten, 6 Stdo. spiiter folgenden Versuch 6 ist dann die
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Lahmung des Katalysators vollstindig geworden!). Das nach Beendi-
gung des Versuches aus dem Schiittelgefal quantitativ herausgespilte
und vom Quecksilber getrennte Palladiumhydrosol war im durch-
fallenden Licht klar, enthielt also kein suspendiertes Quecksilber. Ein
Tropfen des Hydrosols rief in Wasserstoffperoxyd starke
Gasentwicklung hervor.

Zuar quantitetiven Bestimmung und um festzustellen, ob das Quecksilber
etwa in einer in Salzsiure 13slichen Form aufgenommen worden sei, was unter
den gewiblten Versuchsbedingungen allerdings kaum moglich war, wurde das
Hydrosol mit verdiinnter Salzsdare in geringem UberschuB versetzt und so
das Palladium als Adhésionsverbindung mit freier Protaibinsiure vollstiondig
ausgefillt. Niederschlag und Filtrat wurdeun getrennt, unter Zusatz von je
0.5 g Kochsalz mit Kdnigswasser die organische Substanz zerstdrt, das Palla-
diam durch Kohlenoxyd und das Quecksilber als Sulfid gefallt. Im Nieder-
schlag waren 0.037 g Pd und 0.002 g Hg, entsprechend 5.4 0/ Hg, auf die
Pd-Menge bezogen, im Filtrat dagegen nur die minimale Menge von 0.0005 g
Hg enthalten.

Das Quecksilber ist dabher ir einer durch Salzsiure
pnicht angreifbaren Form und zwar, wie anzunehmen, ele-
mentar in das Palladiumhydrosol iibergegangen.

B. Katalytische Hydrogenisation mit kolloidalem Palla-
dium in Gegenwart von Quecksilber,
Hydrogenisation von Athylen.

Der in upserer Mitteilung ifiber die Hydrogenisation des
Athylens beschriebene Versuch 1?) war in einer Quecksilber enthal-
tenden Gasbiirette unter Verwendung von 0.0796 g des kolloidalen
Palladiumpriparats Nr. 3 (= 0.05 g Pd), als Hydrosol in 10 cem Was-
ser gelost, mit je 25 cem Atbylen und Wasserstoff angestellt worden.
Nach 70 Minuten war das Athylen vollstindig zu Athan reduziert
wordeu. Eine Vergiftung des Katalysators hatte also anscheinend
wihrend der kurzern Versuchsdauer noch nicht stattgefunden.

VII. Das Hydrosol war dann noch einige Zeit mit dem Quecksilber in
der Biirette geblicben. Es wurde herausgespilt und filtriert. Sein Volumen
betrug nun infolge des Nachspiileris 14.5 ccm. Das Sol wurde abermals in
eine Quecksilber und je 80 ccm Athylen und Wasserstof! enthaltende
Gasbiirette eingesaugt. Beim Schitteln der horizontal gelegten Biirette ver-
schwanden in den ersten 3 Minuten 1.1 cem Gas (0° 760 mm), dann blieb

) Der Raumersparnis halber sind in der Abbildung die Enden der Kur-
ven 5 und 6, die schlieBlich fast bezw. ganz horizontal verlaufen, wegge-
lassen.

?) B. 42, 2240 [1909].
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«ias Gasvolumen koostant. Das Hydrosol war also vollstindig wir-
kungslos geworden.

Um festzustellen, ob nicht durch Ausfillen des Palladiums in Gestalt sei-
ner Adhiisionsverbindung mit freier Protalbinsiure und Wiederlosen in Alkali
eine Reaktivierung des Katalysators maoglich sei, wurde das Hydrosol mit
Salzsiure gefillt, der ausgewaschene Niederschlag mit ein paar Tropfen
Nationlange und Wasser wieder in das fliissige Hydrosol zuriickgefihrt und
dieses in der urspringlichen Konzentration in der Gasbiiretie wieder mit
Athylen und Wasserstoff zusammengebracht, Nach 1 Side. waren nur 1.5 cem,
nach, weiteren 16 Stdn. noch 0.6 cem Gas (0%, 760 mm) verschwunden.

[lg war somit durch die Beriihrung mit Quecksilber eine vollstin-
dige Vergiftung des Katalysators eingetreten, die auch durch das Fillen
und Wiederaufldsen desselben nicht beseitigt werden konnte.

Hydrogenisation von Natriumpikrat.

In unserer Mitteilung » Die gasvolumetrische Bestimmung
des Wasserstoffs durch katalytische Absorption«!) mittels
Natriumpikrats und Palladiumhydrosols haben wir u. a. zwei in der
Schiittelente angestellte Versuche iiber die Hydrogenisation des pikrin-
sauren Natriums beschrieben, die sehr rasch verlduft. Auch waren
damals einige in der obigen Mitteilung nicht erwihnte Gasbiiretten-
Versuche, mit Quecksilber als Sperrfliissigkeit, iiber die Hydrogeni-
sation der Pikrinséiure ausgefihrt worden, von denen der folgende
mitgeteilt sei:

VIIL. 0.2 g Pikrinsiure wurden mit Natronlauge neutralisiert und mit
0.088 g des Palladiumpriparats Nr. 1 (= 0,06 g Pd) in Wasser gelost, auf ein
Volumen von 10 cem gebracht. Die Losung, in die 52 cem Wasserstoff (17.59,
730 mm) enthaltende Gasbiirette eingesaugt, ahsorbierte das Gas in 35 Mi-
puten. Wir fiihrten dann nochmals 73.2 ccm Wasserstoff ein, von dem in
3 Tagen nur 404 eccm (17°% 733 mm), also im ganzen 92.4 cem, verbraucht
wurden, obwohl zur vollstindigen Reduktion der angewandten Pikrinsiure
175 eem (0% 760 mm) erforderlich gewesen wiren. Der Katalysator war also
in Beriihrung mit dem Quecksilber allmihlich unwirksam geworden.

Um zu priffen, ob das in Gegenwart von Quecksilber nicht mehr kata-
lysierende Palladiumhydrosol, von jenem getrennt, wieder wirksam werde,
wurde es aus der Biirette entfernt und mit einer Losung von 0.1 g Natrium-
pikrat in 10 ccm Wasser in einer mit Wasserstoff gefiillten Schiittelente elf
Tage geschiittelt. Wihrend dieser langen Versuchsdauer fand nur cine Ab-
nabme des Gasvolumens um 18 com statt, wobei dabingestellt Lleiben mu8,
ob der verschwundene Wasserstoff tatsichlich vom Pikrat aufgenommen oder
nicht ganz oder zum groBten Teil wihrend der langen Versuchszeit durch die
Schlauchverbindung zwischen Ente und Gasbiirette diffundiert ist. Die Flis-
sigkeit wurde dann mit verdiinnter Salzsiure gefillt, ausgewaschen und der

1) B. 48, 248 [1910].
48*
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noch etwas Pikrinsiure enthaltende Niederschlag von Palladium und freier
Protalbinsiure in alkalischem Wasser zum Hydrosol geldst, das wir der Dia-
lyse gegen Wasser unterwarfen, um so alles Natriumpikrat und, falls die
antikatalytische Beimengung diffusibel war, auch diese zu entfernen.

Das durch Dialyse gereinigto Hydrosol wurde eingeengt und wieder, mit
einer Losung von 0.12 g Natriumpikrat gemischt, in der Wasserstolf enthal-
tenden Ente geschiittelt. Nach fast 16-stiindigem Schitteln hatto das Gas-
volumen nur um 3.8 ccm (moglicherweise nur Diffusionsverlust!) abgenommen.

Durch das vorstehend angegebene Reinigungsverfahren gelingt es
also nicht, den gelihmten Katalysator zu reaktivieren.

C. Abwechselnde Behandlung von Palladiumhydrosol
mit Wasserstoff und Sauerstoff in Gegenwart von metalli-
schem Quecksilber.

(In Gemeinschalt mit J. Gerum.)

Die vorhergehenden Versuche hatten ergeben, dall das durch
protalbinsaures Natrium geschiitzte Palladiumhydroso!l in Berith-
rung mit metallischem Quecksilber nicht nur in Gegenwart von
Knallgas vollstindig passiv wird, sondern da dieser Zustand avch
eintritt, wenn das tiber metallischem Quecksilber stehende Hydro-
8ol in eiper Atmosphire von Wasserstoff oder Luftsauerstof
einige Zeit aufbewahrt wird, und zwar tritt die vollstindige Passivie-
rung in Wasserstoff rascher ein als an der Luft. Hieran anschlie-
Bend, hat der eine von uns in Gemeinschaft mit J. Gerum die nach-
folgenden Versuche ausgefiihrt, bei denen das Palladiumhydrosol in
Anwesenheit von Quecksilber abwechselnd mit Wasserstoff und
Sauerstofl bis zur vollstindigen Lihmung behaundelt wurde. Die so
erhaltenen gelihmten Sole wurden teils auf ihre Fihigkeit zur kata-
iytischen Hydrogenisation, teils auf ihr Adsorptionsver-
mogen fir Wasserstoff und Sauerstoff gepriift und schlieBlich
auch quantitative Bestimmungen des aufgenommenen Quecksilbers
ausgefiihrt.

1X. In die Quecksilber wnd Wasserstof{ enthaltende Gasbiirette wurde
das fliissige Palladiumhydrosot aus 0.077 g des Priparats Nr. 4 (= 0.05 g Pd),
in 10 cem Wasser gelost, eingesaugt. Unter zeitweiligem Schiitteln waren
nach 17 Stdn. 8.05 ccm Wasserstoff (0° 760 mm) absorbiert worden. Durch
Heben des Niveaurohrs wurde der iiberschiissige Wasserstoff entfernt und an
dessen Stelle eine gemessene Menge Luft eingefihrt. Nach 36 Stdn. betrug
die Volumabnahme 1.68 cem Sauerstoff (0% 760 mm). Die Luft warde nun
wieder durch Wasserstoff ersetzt. Es wurden in 48 Stdn. 1.26 ccm des Gases
aufgenommen. Nach dieser im ganzen etwas iiber 4 Tage wihrenden Be-
handlang des Hydrosols wurde es vom Quecksilber getrennt, filtriert und zur
Prifung auf seine katalytischo Wirksamkeit mit einer Lésnng von 0.1 g der
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mit Soda neutralisierten, leicht hydrogenisierbaren Fumarsiure') in der
Gasbiirette mit Wasserstoft behandelt. Es trat nicht die geringste Gasabsorp-
tion ein. Der Katalysator war mithin durch die Vorbehandlung
wirkungslos geworden.

X. 0.1781 g des Palladiumpriparats Nr. 7 (== 0.1 g Pd) wanrden in 12.6 com
Wasser gelost und in der vorstehend angegebenen Art abwechselnd mit Was-
serstoff und Sauerstoff behandelt, nur mit dem Unterschiede, dafl dicsmal
nicht Luft, sondern roiner Sauerstofl zur Anwendung gelangte. Das Hydro-
sol nahm der Reihe nach 16.68 ccm ?) Wasserstoif, dann 4.11 ccm Sauerstoff,
0.85 cem Wasserstoff, 0.39 ccm Sauerstoff und schlieBlich nochmals 0.92 ccm
Wasserstoft auf. Es wurde dabn in der oben beschriebenen Weise mit einer
Losung von 0.1 g Zimtsidure und Wasserstoff zasammengebracht, Das Gas-
volumen blieb konstant. Es hatte also wieder eine vollstindige Lih-
mung des Sols stattgofunden.

XI. Fir den Versuch diente eine Lésung von 0.081 g des Palladium-
priparats Nr. 6 (= 0.05 g Pd), in 10 ccm Wasser gelést. Der Versuch wurde
wie der vorbergehende ausgefiihrt. Das Hydrosol absorbierte zuerst 6.55 ccm
Wasserstoff, hierauf 1,43 cem Sauerstoff, Mit beidon Gasen war es je 2 Tage
in Berithrung geblieben, Als es dann ein zweites Mal mit Wasserstolf za-
sammengebracht wurde, trat keine Volumabnahme mehr ein. Die Pra-
fung des so vorbehandelten Sols auf seine Wirksamkeit gegeniiber dem so
leicht hydrogenisierbaren Nitro-benzol lieferte wieder ein negatives Re-
sultat.

XII. Dieser Versuch bildet eine Fortsetzung des in der Mittei-
lung von Paal und Gerum »Uber das flissige Hydrosol des
Palladiumwasserstoffs« beschriebenen Versuchs VI?). Fiir diesen
hatte das Palladiumpriparat Nr. 9 gedient. 0.226 g desselben (0.1 g Pd),
in 15 cem Wasser geldst, hatte in der Quecksilber und Wasserstoff
euthalienden Gasbiirette in 25 Stdn. die enorme, mit verschiedenen
anderen, in gleicher Weise dargestellten Priiparaten nie wieder er-
reichte Menge von 31.6 cem Wasserstoif adsorbiert. Nach Entfernung
des unverbrauchten Wasserstoffs wurde nun wieder mit Sauerstoft
und Wasserstoff behandelt.

Es wurden verbraucht in 49 Minuten 6.7 cem Saunerstoff, dann in 52 Stdn.
9.9 ccm Wasserstoff, hierauf in 46 Stdu. 1.5 cem Sauerstoff. Das so vorbe-
bandelte, vom metallischen Quecksilber getrennte Palladiumsel wurde vorsich-
tig zur Trockne gebracht. Von dem Riickstando ldsten wir die. eine Halfte-
in 10 ccm Wasser und untersuchten sie auf ibr Verhalten gegen Wasserstoff.
Es fand nicht die geringste Adsorption statt. Aus der andern Hilfte
des eingetrockneten Sols, das ebenfalls durch Wasser wieder znm Hydroso}

" B. 41, 2275 [1908).

%) Diese und alle folgenden Volumwerte, bei denen sich keine Angabem
tiber Temperatur und Luftdruck finden, sind sNormalvolumina« (0°, 760 mm).

%) B. 41, 812 [1908].
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gelést worden war, fallten wir durch verdiinnte Salzsiure die Adhésionsver-
bindung des kolloidaleu Palladiums mit freier Protalbinsiure aus und lésten
den vorher ausgewaschenen, in Wasser verteilten Niederschlag mit ein paar
Tropfen verdinnter Natronlauge wieder zum Hydrosol. Awuch dieses er-
wies sich gegen Wasserstoif ganz iudifferent.

Durch die Vorbehandlung mit Wasserstoff und Sauer-
stoff in Gegenwart von Quecksilber verliert also das Pal-
ladiumhydrosol sein Adsorptionsvermdgen fiir Wasserstoff,
Daraus erkliart sich auch der negative Ausfall der Knall-
gas-Katalyse und der Hydrogenisationsversuche (mit Nitro-
benzol, Pikrinsdure, Fumarsiure, Zimtsiure und Phenyl-propiolsiure),
denn, da das vergiftete Palladiumhydrosol Wasserstoff nicht
mehr zu adsorbieren vermag, ist es auch nicht mehr im-
stande, ihn zu aktivieren und auf reduktionsfihige Sub-
stanzen zu tbertragen.

Nachdem in den Versuchen III, bezw. IV, V und VI qualitativ
und quantitativ der Ubergang von Quecksilber in das mit dem Metall
in Beriihrung stehende Palladiumhydrosol wihrend der Knallgas-Kata-
lyse pachgewiesen worden war, haben wir in den beiden folgenden
Versuchen die Menge des Quecksilbers bestimmt, die withrend der ab-
wechselnden Behandlung des Paliadiumhydrosols mit Wasserstoff und
Sauerstoff bis zur vollstaindigen Lihmung des Sols von diesem aulfge-
nommen wird. Fiir die Versuche diente das Palladiumpriparat Nr. 8,
das, wie zu erwarten, ebeufalls eine stetige Abnahme des Adsorptions-
vermbgens fir die beiden Gase zeigte, so dafl auf die néhere Be-
schreibung des Adsorptionsverlaufs hier verzichtet werden kaun.

XIIl. Angewendet wurden 0.217 g des Palladiurspriparats Nr. 8 (= 0.1g
Pd), in 15 cem Wasser gelost. Nachdem nach Behandlung mit Wasserstotf
und Sauerstoff in der Quecksilber enthaltenden Gasbiirette das Palladium-
hydrosol passiv geworden war, wurde es vom Quecksilber getrennt, zur
Trockne gebracht und das organische Schutzkolloid mit konzeutrierter Sal-
petersiure nach Carius zerstort. Es hinterblieben 0.08 g eines schwarzen
Rickstandes von Palladiumoxydul. Nach dem Glihen im Wasserstoffstrom
und Erkalten im Kohlendioxydstrom wurden daraus 0,0704 g Palladiom er-
halten. Zur Bestimmung des in der Oxydationsflissigkeit enthaltenen Palla-
dinms und Quecksilbers wurde ersteres nicht wie in Versuch V und VI mit-
tels Kohlenoxyds, sondern beide Metalle mit Schwefelwasserstoff als Sulfide
abgeschieden und diese nach Zusatz von 0.5 g Chlorkalium mit 12.5-prozen-
tiger Salzsiure gekocht. Das Palladiumsulfid bleibt ungeldst, wihrand das
irisch gefilite Quecksilbersulfid in Lésang geht. Das Palladiumsulfid wurde
im Wasserstoffstrom erhitzt und so 0.026 g Pd erhalten. Das Quecksilber
wurde als Sultid zur Wigung gebracht = 0.0175 g HgS = 0.0151 g Hg. Das
Sulfid war ohne Riickstand fliichtig. Das Palladiumhydrosol hatte somit 7 %/,
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Hg, aof das Gewicht des angewandten Priparats, oder 15.19%, Hg, auf die
Menge des darin enthaltenen Palladiums bezogen, aufgenommen.

X1V, Der Versuch wurde unter den gleichen Bedingungen, aber mit
einer etwas groberen Menge des Palladiumpriiparats Nr. 8 angestellt, und
gwar mit 0.325 g desselben (= 0.15 g Pd). Nach beendigter Behandlung mit
den beiden Gasen wurde das Sol vom Quecksilber getrennt. Hierbei zeigte
sich, daB ein kleiner Teil des Pa.llad{ums sich an der Biirettenwand als fest-
haftendes, irreversibles Gel abgeschieden hatte, das durch Behandlung mit
verdinntem Alkali nicht mehr in Losung zn bringen war.

Dije Bestimmung des Palladiums und Quecksilbers geschah wie im vor-
hergehenden Versuch und ergab 0.1288 g Palladium und 0.0112 g HgS =
0.0096 g Quecksilber. Der etwas zu niedrige Wert fiir Palladium ist durch
den Ubergang eines Teils desselben in das irreversible Gel bedingt, das
wahrscheinlich auch etwas Queckeilber enthielt. Das zur Analyse gebrachte
Palladiumsol hatte somit 7.4%, Quecksilber, aut das Gewicht des Palla-
diums bezogen, anfgenommen,

Bei den vorstehend bes¢hriebenen Versuchen X—XIII zeigte sich
die auoffallende Erscheinung, daB die bei der abwechselnden Behand-
fung mit Wasserstoff und Sauerstoff verbrauchten Volumen des letz-
teren Gases erheblich geringer sind als die zur Uberfiihrung des je-
weils vorangehend adsorbierten Wasserstoffs in Wasser theoretisch
erforderlichen Sauerstoffmengen.

Weon auch durch Paal und Amberger gelegentlich ihrer Unter-
suchungen iiber den kolloidalen Palladiumwasserstoff in
festem Zustande nachgewiesen worden ist!), dafl die nach ihrem
Verfabren dargestellten kolloidalen Palladiumpréparate in fester Form
beim Aufbewabren an der Luft je nach der Lioge der Zeit 2.3—4 9/,
Sauverstoff anfothmen, der dann bei der Behandlung mit Wasser-
stoff zu Wasser katalysiert wird, so bleibt doch in den Versuchen
X—XIII selbst uuter Zugrundelegung des Hochstwertes vom 4 %,
Sauerstoff nach Abzug des zu seiner Uberfiihrung in Wasser erfor-
derlichen Wasserstoffvolumens noch eine Waaserstolfmenge iiber, xu
deren Umwandlung in Wasser das bei der nachfolgenden Bebandlung
mit Sauerstoft adsorbierte Gasvolumen nicht ausreicht. Fiir die jeweils
nachfolgenden Adsorptionen der beiden Gase, die dasselbe MiBverhilt-
nis zeigen, kommt aber auch das Adsorptionsvermdgen der Palladium-
priiparate tiir Sauerstoff nicht mebr in Betracht, da ja der verbrauchte
Bauerstoff nicht einmal zur Oxydation des vorher adsorbierten Was-
serstoffs -ausreicht,

Eine Erkliruog fir diese merkwiirdige Erscheinung kann auf
Grund der bei den vorangehend beschriebenen Versuchen II und [II
gemachten Erfahrungen gegeben werden, wenn auch ein sicherer Be-

1) B. 38, 1405 {1905].
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weis fiir die Richtigkeit dieser Deuntung unoch feblt. Die Versucbe
hatten ergeben, dafl mit Quecksilber in Beriihrung stehendes und da-
durch allmihiich inaktiv werdendes Palladinmhydrosol, mit Knallgas
(II) oder Wasserstoff (III) zusammengebracht, eine gewisse Menge
Knallgas katalysiert, bezw. Wasserstoff adsorbiert. Nach Erreichung
eines Hochstwertes findet aber dann wieder eine geringe Volumver-
mehrung statt, die nur durch Abgabe von Wasserstoff bedingt sein
kann, den das Palladiumsol vorher avfgenommen hatte, den es aber
infolge des Eintritts volliger Passivitit nicht mehr festzuhalten ver-
mag. Man konnte demnach die bei den Versuchen X—XIII gemach-
ten Beobachtungen dadurch erkliren, daB der vom Palladiumsol
jeweils adsorbierte Wasserstoff bei der nachfolgenden Be-
handlung mit Sauerstoff nur zum Teil zu Wasser kataly-
siert wird, zum andern Teil aber wieder frei wird, weil das
durch das Quecksilber allmihlich passiv werdende Palladium seine
Adsorptionsfihigkeit fiir Wasserstoff mehr und mehr und schlielich
vollstindig verliert (s. Versuch XIII) und damit in gleichem Male
auch die Fihigkeit, ihn in Gegenwart von Sauerstoff in Wasser iber-
zufiihren.

Protalbinsaures Natrium und metallisches Quecksilber.

Aus den eingangs angefiihrten Griinden war es von Interesse zu
priifen, ob der Ubergang des metallischen Quecksilbers in die kolloide
Form beim Schiitteln mit Pdlladiumhydrosol unter den verschiedenen,
vorstehend angefiihrten Versuchsbedingungen allein auf mechanische
sPeptisatione, begiinstigt durch die Anwesenheit eines Kolloids im
allgemeinen, oder auf einer spezifischen Wirkung des Palla-
diumhydrosols beruhe.

Wir haben daher den folgenden Versuch unter Ausschlufl des
Palladiums nur mit dem als Schutzkolloid dienenden protalbin-
sauren Natrium aogestellt.

XV. Eine Losung von 0.06 g protalbinsaurem Natrium in 12 cem Wasser
wurde in der mit Wasserstoff gefillten Schiittelente mit 20 g metallischem
Quecksilber innerhalb 1!/; Tagen 16 Stdn. geschiittelt. (Uber Nacht blieb
der Apparat in Rube.) Das fast farblose, organische Hydrosol wurde dann
sorgliltig von dem teilweise in kleinste Kiigelchen zerfallenen Quecksilber
mechanisch getrennt und auf einen Gehalt an Quecksilber mit véllig
negativem Ergebnis untersucht.

Eine Peptisation des metallischen Quecksilbers findet unter den
obigen Versuchsbedingungen somit nicht statt. Der Ubergang des
Metalls in die kolloide Form beim Schiitteln mit den nach dem
Paalschen Verfahren dargestellten Palladiumhydrosolen ist daher
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nicht durch das Schutzkoiloid, sondern durch das Palla-
dinm bedingt.

Versuche mit Queckstlberoxyd.

Uber die antikatalytische Wirkung des Quecksilberoxyds auf
die Metalle der Platingruppe war bis zur Zeit der Ausftihrung der-
nachiolgend zu beschreibenden Versuche unseres Wissens nichts be-
kannt. Mehrere Jahre spiter ist auf Veranlagsuug des einen von uns
durch C. A, Siecke!) das Verbalten von auf Quecksilberoxyd
niedergeschlagenem Platin uutersucht und gefunden worden, da8
seine katalytische Wirkung als Wasserstoffiibertriger in Gegenwart
des Oxyds vollstindig vernichtet wird,

A. Knallgas-Katalyse mit kolloidalem Palladium in
Gegenwart von gefdlltem Quecksilberoxyd.

Die folgenden Versuche wurden in dem mit Gasbiirette verbun-
denen Schiittelgefdl ausgefiihrt, die beide Knallgas enthielten. Die
Schiittelente beschickt man zweckmiBig in der Weise mit dem Gas,
daf} man sie vorher mit Wasser fillt und dieses daun durch Einleiten
von Knallgas verdringt.

XVI, 0.163 g des Palladiumpriparats Nr 5 (= 0.1 g Pd) wurden, in
10 cem Wasser gelost, in die Ente eingesaugt und 35 Minuten geschiittelt,
wihrend welcher Zeit 214.5 cem Knallgas in Wasser iibergingen. Nachdem
8o der Verlauf der normalen Katalyse festgestellt worden war, lielen wir eine
Aufschwemmung von 0.25 g gefilltem und gut ausgewaschenem Queck-
silberoxyd in 10 ccm Wasser in dus SchiittelgefaB eintreten, worauf weiter
geschiittelt wurde. Die Abnabme der Reaktionsgeschwindigkeit machte sich
sofort durch einen starken Abfall derselben bemerkbar; aber erst mach 161/p
Stdn. war Volumkonstanz und dempvach vollstandige Lihmung des Kata-
lysators eingetreten.

XVIL Dieser Versuch wurde gleichfalls mit 0,163 g des Palladiumpri-
parats Nr, 5 ausgeliihrt, aber mit dem Unterschiede, dal das gefallte Queck-
silberoxyd micht anf einmal, sondern von Zeit zu Zeit in Anteilen von je 0.01 g,
in je 1 ccm Wasser suspendiert, eingesaugt wurde.

Die Vergiltung des Katalysators begann schon nach Zusatz des ersten
Quecksilberoxyd-Anteils und nahm mit steigenden Mengen desselben stetig zu,
bis schlieBlich, nachdem im ganzen 0.09 g des Oxyds zugegeben worden
waren, der ProzeB zum Stillstand kam. Der Versuch ndhm 1!/ Tage in An-
spruch. Uber Nacht blieb der Apparat in Ruhelage.

Um den Verlauf derartiger, langsam fortschreitender und daber
auch lingere Zeit dauernder Lihmungsvorginge tbersichtlich darzu-~

1 C. A. Siecke, Dissertat. 5. 57, Leipzig 1914.
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stellen, wurder die nach verschiedenen Zeitriumen, je pach Zusatz
neuer Mengen des Kontaktgiftes katalysierten Knallgasvolumina auf die
Zeit von je 60 Minuten umgerechnet. Die in den Tabellen angege-
benen Werte beziehen sich auf die Gesamtmenge des zur Zeit der Ab-
lesung der Volemabnahmen jeweils vorbandenen Oxyds.

1. Tag 2. Tag

Hg in g 0.00 | 0.01 0.02] 0.03 0.04( 0.05 vos( o.os[ 0.09

In je 60’ darch-

schnittl. katalysiertes | 1074 | 284 | 242 | 123 7.8 l1.4 04
Knallgas in cem

0.14‘ 0.04
| !

Wie aus der Tabelle ersichtlich, hat schon nach Zusatz von 0.03 g
HgO eine sebr starke Labmung des Katalysators stattgefunden, die
nach Zusatz von im ganzen 0.05 g nahezu vollstindig geworden war.

Die Versuche mit metallischem Quecksilber hatten ergeben, dafl
s in Beriihrung mit dem Palladiumhydrosol von diesem in nicht dif-
fusiblem, kolloidalem Zustande aufgenommen wird. Es war daher an-
zunehmen, dal auch ein Teil des Quecksilberoxyds entweder durch
Peptisation als Hydrosol oder in Form einer kolloiden Ver-
bindung mit dem organischen Schutzkolloid infolge chemi-
mischer Einwirkung, oder endlich infolge Reduktion durch den im
Knallgas vorhandenen Wasserstoff als elementares Hydrosol in
die Palladiumlésung tibergegangen sei und so die antikatalytische Wir-
kung hervorgebracht habe.

Um es quantitativ zu bestimmen, wurde das Palladiumhydrosol von dem
darin suspendierten, angegriffenen Quecksilberoxyd sorgfiltig getrennt und mit
Salzsdure angesiuert. War das Quecksilberoxyd als solches oder in Form
einer salzartigen Verbindung mit dem protalbinsauren Natrium kolloidal ge-
16st worden, so muBte es sich im Filtrat von der gefillten Adhisionsverbin-
dung des Palladiums mit freier Protalbinsdure als Quecksilberchlorid finden,
wahrend eventuell durch Reduktion entstandenes elementares Queck-
silberhydrosol in der Palladiumfallung énthalten sein muBte. Das Filtrat
wurde daher in bekannter Weise zur Zerstérung von zum Teil ebenfalls in
Losung gegangener Protalbinsiure mit Salpetersiure im geschlossenen Rohr
erhitzt. Palladium kounte, wie vorauszusehen, in der oxydierten Flissigkeit
nicht nachgewiesen werden. Dagegen wurden darin durch Fillung
mit Schwefelwasserstoff 0.0079 g HgS = 0.0068 g Hg = 0.0074 g HgO ge-
funden. Der durch Fillung mit Salzsiure entstandene Palladiumniederschlag
enthielt nur eine ganz geringe Menge Quecksilber, die nicht bestimmt warde.

Ein Teil des Quecksilberoxyds war somit als solches oder in
Verbindung mit dem Schutzkolloid in kolloidale Ldsung gegangen
aind hatte in dieser Form als Kontaktgift gewirkt,
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XVII. Dieser Versuch wurde mit einem anderen, katalytisch
weniger wirksamen Palladiumpriaparat und einer viel gerin-
geren Menge Quecksilberoxyd als bei den beiden vorhergehen-
den Versuchen angestallt.

0.0742 g des Palladiumpriparats Nr. 2 (= 0.05 g Pd), in 10 cem Wasser
gelést, wurden in die mit Knallgas gefiillte Schiittelente eingefiihrt und der
normele Verlanf der Katalyse beobachtet. In 88 Minuten waren nmur 29 cem
Gas (159, 740 mm) verbraucht worden. Nach Verlauf dieser Zeit wurde 0.01 g
gefalltes Quecksilberoxyd, in 5 ccm Wasser suspendiert, eingesaugt und weiter
geschiittelt, Die lihmende Wirkung des Oxyds trat sofort ein, denn in
56 Minuten verschwandeu nur 1.6 ccm Gas (14.5% 789 mm). Nach Verlauf
vou weiteren 11 Stunden war eine Volumabnahme kaum mehr wahrnehmbar.
Hierauf wurde das Hydroso! filtrierl. Das Quecksilberoxyd war verschwunden,
auf dem Filter blieb nur ein ganz geringer, schwarzgrauer Rickstand, der
beim Nachwaschen mit Wasser durch das Filter ging und ein graues, triibes
Filtrat von elementarem Quecksilber lieferte. Es hatte somit. eine
teilweise Reduktion des Oxyds stattgefanden. Das filtrierte Palla-
diumhydrosol wurde mit SalzsBure angessuert. Im Filtrat von der Palladium-
fallung war reichlich Quecksilber als Chlorid nachweisbar.

Die Hauptmenge des Oxyds war also wie beim vorhergebenden
Versueh in eine durch Salzsiure zersetzbare, kolloidal losliche Form
tibergegangen.

Bemerkenswert erscheint die Beziehung zwischen katalytischer
Wirksamkeit der Palladiumsole und ihrer Passivierbarkeit durch 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 XVII[) ergibt. Wihrend das
wenig wirksame Priparat Nr. 2 schon durch 0.01 g des Oxyds fast
augenblicklich weitgehend gelahmt wird, bedarf es dazu bei dem sehr
wirksamen Priparat Nr. 5 eines Viellachen dieser Oxydmenge und
lingerer Zeit bis zum Eintritt desselben Effekts.

Der vorstehende Versuch XVIII hatte gelehrt, daB ein Teil des
zugesetzten. Oxyds durch den Wasserstoft des Knallgases zu elemen-
tarem Quecksilber reduziert wird, das teils als feine Suspension, teils
wohl auch als echtes Sol in der Palladiuwmlésung vorhanden ist. Es
war nun fraglich, ob nur dieser reduzierte Anteil des Oxyds oder das
nicht reduzierte und in die kolloidale Lésung iibergegangene Queck-
silberoxyd, oder beide als Kontaktgifte wirken. Das mufite sich in
folgender Weise entscheiden lassen: Wie die beiden vorhergehenden
Versuche ergeben hatten, laBt sich das Palladiumhydrosol von dem
kolloidal geldsten Oxyd durch Fillung mit Salzsdure trennen. In der
Fillung ist nur das reduzierte Quecksilber, im Filtrat das in kolloidale
Losung gegangene Oxyd als Quecksilberchlorid vorhanden. War nun
die Katalysator-Liahmung allein durch das reduzierte, als Sol in Lg-
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sung gegangene Quecksilber bedingt, so muBte der durch Salzsiure
gefallte, aus kolloidem Palladium, reduziertem Quecksilber und freier
Protalbinsiure bestehende Niederschiag, nachdem er wieder durch 1L§-
sen in wenig verdiinnter Natronlauge in das urspriingliche Hydrosol
tibergefiithrt worden war, sich gegen Knallgas ganz wirkungslos er-
weisen. War andernfalls nur das peptisierte Quecksilberoxyd der Tra-
ger der antikatalytischen Wirkung, dann war zu erwarten, dall das
durch Salzsiure davon befreite und regenerierte Palladiumhydrosol
durch diese Behandlung seine urspriingliche Aktivitit wieder zuriick-
erbhalten wiirde, ein Fall, der aber keine Wahrscheinlichkeit besaB,
weil ja die Versuche mit metallischem Quecksilber, insbesondere
Nr. III, V, VI, XIII und XIV die lihmende Wirkung des in kollui~
daler Form aufgenommenen elementaren Quecksilbers beweisen.
Dagegen blieb die dritte Moglichkeit noch offen, daB niamlich beide,
sowohl das durch Reduktion entstandene elementare Quecksilbersol,
als auch das in kolloidale Losung iibergegangene, durch Salzsiure
zersetzbare Oxyd an der -antikatalytischen Wirkung beteiligt sind.
War diese Annahme, fir deren Wahrscheinlichkeit die vorhergehen-
den Versuche sprechen, richtig, so miite das aus dem vollstindig ge-
libmten Palladiumsol durch Salzsiiure gefallte und durch Natronlauge
regenerierte kolloidale Palladium infolge seines Gehalts an kolloidalem,
elementarem Quecksilber in seiner katalytischen Wirkung eine zwi-
schen der Aktivitit des urspriinglichen Palladiumsols und seiner voll-
stindigen Lihmung liegende Abschwichung zeigen. Wie der fol-
gende Versuch lehrt, trilft dies auch tatséchlich zu.

Um den Zeitpunkt richtig zu treften, in dem eben vollstindige
Liahmuog des Katalysators stattgefunden hat, und um wihrend des
Versuchs den EinfluB des Luftsauerstofts auszuschlieBen, benutzten
wir die in Versuch VI beschriebene Anordnung, welche die Abnahme
der Aktivitit des Palladiums unter dem EinfluB des Quecksilberoxyds
messend zu verfolgen gestattet, und bei welcher der Inhalt der Schiit-
telente zwischen den aufeinanderiolgenden XKnallgas-Katalysen sich
stindig in einer Wasserstoff-Atmosphire befindet.

XIX, Nachdem die Schiittelente und die damit verbundene Gasbirette
des im Versuch VI beschricbenen Apparats mit Wasserstoff gefiillt worden
waren, warden, in 10 com Waasser gelost, 0.2 g des Palladiumprdparats Nr. 10
{= 0.075 g Pd) in erstere cingesaugt, mit 2 ccm Wasser nachgespiilt und vor-
erst zur Bildung des Palladiumwasserstoff-Hydrosols 15 Minuten ge-
schiittelt, Es wurden 2.5 cem H (0% 760 mm) verbraucht. Zur Feststellung
des normalen Ganges der Katalyse wurde dann anstelle der Wasserstoff-Bi-
rette eine mit kiuflichem Sauerstoff gefillte mit der Ente verbunden, zur Ein-
leitung der Katalyse 15 cem Sauerstoff in die Ente hintibergepreBt, 3 Minuten
geschiittelt und nach Aunsgleich des Uberdrucks die Volumabnahme abgelesen.
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Unter stindigem Schiitteln erfolgten die weiteren Ablesungen von 2 zu 2 Mi-
nuten. Fine wiederholte Anwendung von Uberdruck war nicht mehr erfor-
-derlich. Die Katalyse verlief sehr rasch, nach 15 Minuten waren 100 cem
Bauerstoft verbraueht (Kurve 1 der Abbildung). Das in der Ente befindliche
‘Gasgemiseh verdiingten wir dann durch reinen Wasserstoff, woraut eine Auf-
schlimmung von 0.12 g Quecksilberoxyd in 5 ccm Wasser eingesaugt und
mit 0.6 cem Wasser nachgespiilt wurde. Die Ente war vor dem Einsaugen
-des Oxyds mit der frisch gefiillten Sauerstoff-Biirette verbunden worden.
Nach dem Eivsaugen des Oxyds wurde geschiittelt. Nach den ersten 5 Mi-
nuten waren 9 cem Gas verschwunden, Die weiteren Ablesungen erfolgten
von 2 zu 2 Minuten, Nachdem fast keine Volumabnahmen mehr stattfanden,
wurden nach 9 Minuten 15 ccm Sauerstoft in die Ente gepreBt und dieser
Vorgang nach der 23. Minute wiederholt. Trotzdem nahm die Reaktions-
-geschwindigkeit stindig ab bis zur Volumkowstanz. Der Versuch wurde
nach 38 Minuten danerndem Schiitteln daher abgebrgchen. Die Volumab-
pahme betrng im ganzen nur 10.6 cem Gas (Kurve 2), wovon in den ersten
5 Minuten 9.2 ccm verbraucht worden waren. Es war also sehr rasch
vollstindige Lahmung des Palladiums eingefreten.

Zur Trenoung und quantitativen Bestimmung des in salzsiure-l8slicher
Form ju das Palladiumhydrosol kolloidal ibergegangenen Quecksilber-
oxyds wurde die Palladium-Losung verlustlos aus der Ente herausgespiilt
und das unangegriffene Oxyd darch Absetzenlassen, Filtrieren und Zentrifn-
gieren von der kolloidalen Flissigkeit getrennt. Neben dem ungeldsten Queck-
silberoxyd hatte sich auch etwas Palladium als feiner, schwarzer Schiamm
abgeschieden. Durch das wiederholte Heransspiilen, Filtrieren, Auswaschen
usw. hatte sich das Volumen des von allen festen, suspendierten Bestandteilen
befreiten Palladiumhydrosols auf 80 cem vermehsrt. Um die Frage zu ent-
scheiden, ob nicht etwa durch die Entfernung des unangegriffenen, feinverteil-
ten Quecksilberoxyds und durch das Stehen der Losung an der Luft eine
wenigstens teilweise Reaktivierung des Palladinums stattgefunden habe, wur-
den 20 cem des Palladiumsols nochmals in der vorbeschriebenen Art auf seive
katalytische Wirkung gegen Knallgas gepriift. Bs erwies sich als vollstin-
dig gelahmt. Dagegen katalysierte ein kleiner Tropfen dieses
gegeu Knallgas vdllig indifferenten Palladiumsols kriftig
Wasserstofiperoxyd.

Das fiir diesen Knallgasversnch verwendete Sol wurde hieraut wieder mit
-der Hauptmenge vereinigt und aus der Flissigkeit nun durch Anpsiuern mit
Salzsiure die Adsorptionsverbindung des kolloidalen Palladiums mit freier
Protalbinsiure und eventuell durch Reduktion entstandenem Quecksilber
.gefallt. Im Filtrat und den Waschwissern wurde das durch Salzsiure gelsste
‘Quecksilberoxyd, das als solches oder als salzartige Verbindung mit dem
protalbinsauren Natrium in kolloidale Losung gegangen war, als Sulfid be-
stimmt. Gef. 0.023 g HgS = 0.0198 g Hg = 0.0214 ¢ HgO, entsprechend
10.79%, HgO aut das Gewicht des Pd-Priparates und = 28.59/, HgO auf die
Pd-Menge bezogen.

Die Palladiumfillung suspendierten wir in Wasser und I8sten sie unter
.gelindem Erwirmen durch tropfenweisen Zusatz verdinnter Natronlauge wie-
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der zum Hydrosol, das nun in der oben beschriebenen Weise auf seine kata-
lytische Wirksamkeit gegen Knallgas geprift wurde. Die 1! cem
betragende L&sung adsorbierte in der mit Wasserstolf gefallten Schiittelente
wihrend 20 Miouten dauerndem Schiitteln 1.8 cem Wasserstoff. Nach Ersatz
der Wasserstoff-Biirette durch eine mit Sauerstoff gefiillte wurden zur Einlei-
tung der Katalyse 15 cem Sauerstoff in die Ente gepreft nnd dann weiter,
wie schon angegeben, verfahren. Nach 13 Minuten waren 20.4 cem Knallgas
verbraucht. Es wurden dann nochmals 20 ccm Sanerstotf in die Ente geprelit.
und weiter geschiittelt Nach 4 Minuten waren 11 cem Gas verschwunden.
Die ganze Versuchsdauer betrug 31 Minuten. In dieser Zeit waren 61 4 cem
Knallgas in Wasser iibergegangen (Kurve ). Das Palladiumsol blieb daun
ungefihr 1 Monat in der mit Wassersto!l gefiillten Ente stehen, worauf der
Knallgas- Versuch wiederholt wurde. Er verlief, wie vorstehend angegeben;
auch wurden zu Beginn des Versuchs 15 cem Sauerstoff in die Ente gedrickt,
¢in zweites Hiniiberpressen unterblieb jedoch. ln 27 Minuten wurden
913 cem Knallgas verbrancht (Kurve 4). Im Palladiumhydrosol bestimm-
ten wir hierauf den Gehalt an Palladium und Quecksilber in bekannter Weise.
Wir fanden 0.0602 g Pd und 0.004 g HgS = 0.0034 g Hg, entsprechend
579, Hg, bezogen auf die Menge des Palladiumhydrosols. Ein kieiner Teil
des Quecksilberoxyds war somit zu elementarem Quecksilber reduziers und
dieses unter dem EinfluB des Palladiumsols peptisiert worden. Die etwas.
zu npiedrig gefundene Palladiummenge (angewandt 0.075 g Pd) ist bedingt
durch die wihrend des Schittelns erfolgte Ausflockung eines kleinen Aunteils
des Palladinmhydrosols.

In der nachstehenden Abbildung veranschaulichen die 1. und 2.
Kurve den Verlauf der normalen Kuallgas-Katalyse und die durch das
Quecksilberoxyd hervorgerufene, rasch eintretende vollstindige Lilmung
des Palladiumsols, Kurve 3 zeigt, dals nach Entfernung des in Salu-
saure l8slichen Anteils des in kolloidale Liosung gegangenen Oxyds
eine teilweise Reaktivierung des Palladiumsols stattfindet, die
aber hinter der Wirksamkeit des urspriinglichen Sols erheblich zu-
riickbleibt, weil das durch Reduktion und Peptisation entstandene, im
Palladiumsol noch vorhandene, elementare Quecksilber ebenfalis
als ein in der vorhandenen Merge allerdings zur vollstindigen Liih-
mupg nicht ausreichendes Kontaktgift wirkt. Fiir die nach einmonat-
lichem Stehen in einer Wasserstoff-Atmosphire eingetretene Steigerung-
der katalytischen Aktivitdt kavn eine sichere Deutung noch nicht ge-
geben werden. Es wire moglich, daB wihrend des langen Aufbe-
wahrens ein Teil des kolloidal geldsten Quecksilbers ausge-
geflockt ist und dadurch der Einwirkung auf das Palladium ent-
zogen wurde. Daraus liele sich die Aktivitdtszunahme erklaren, dena-
die vorstehend beschriebenen Versuche mit Quecksilber und Queck-
silberoxyd haben ja gelehrt, daB diese erst nach ihrem Ubergang in:
kolloidale Losung ibre antikatalytische Wirkung entfalten.
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B. Wasserstoff und Palladiumhydrosol in Gegenwart
von kolloidalem Quecksilberoxyd.

Im Anschlufl an die vorstehenden Versuche mit dem gefillten
Quecksilberoxyd haben wir auch die Wirkung des nach dem Paal-
schen Verfahren unter Verwendung von protalbinsaurem Natrium als
Schutzkolloid dargesteliten kolloidalen Quecksilberoxyds?) anf
das in elver Wasserstoif-Atmosphire befindliche Palladiumhydrosol
geprift. Es bewirkte vollstindige Lihmung des Katalysators,
wie sich aus dessen Passivitiit geger Kuallgas und bei etnem Hydro-
genisationsversuche ergab.

XX. 0.0742 g des Palladiumpriiparats Nr. 2 (= 0.05 g Pd) und 0.053 g
des 389/, Quecksilber enthaltenden kolloidalen Oxyds wurden, ersteres ip
5 cem, letzteres in 10 cem Wasser geldst, in eine Quecksilber als Sperrilissig-
keit enthaltende Gasbiirefte eingesaugt und vorerst die Wasseestofl-Absorption
ermittelt.

Nach 30 Minuten fand eine Volumabnahme von 0.5 cem, nach 75 Minuten
von 1.75 cem und nach 18 Stdn. von 1.8 ccm Wasserstoft (0°, 760 mm) im
ganzen statt. Das so vorbehandelte Palladiumhydrosol wurde dann in der
Schiittelente anf sein Verhalten gegen Knallgas untersucht. Es erwies sich

1) B. 85, 2219 {19021,
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als vollstindig wirkungslos. Ebenso indifferent verhielt es sich in Gegenwart
von Wasserstoft auch gegen eine wifirige Ldsung des leicht reduzierbaren
Natriumpikrats.

Protalbinsaures Natrium und gefilltes Quecksilberoxyd.

Versuch XV hatte ergeben, daBl durch lingeres Schiitteln einer
willrigen Losung von protalbinsaurem Natrium mit metalli-
schem Quecksilber in einer Wasserstofi-Atmosphére ein Ubergang
-des Metalls in kolloidale Form nicht stattfindet, im Gegensatz zu den
protalbinsaures Natrium als Schutzkolloid enthaltenden Palladium-
hydrosolen, die unter den gleichen Bedingungen Quecksilber zu
peptisieren vermdgen.

Nachdem die Versuche XV—XIX die weit rascher als durch me-
tallisches Quecksilber eiutretende Lihmung der katalytischen Wirk-
samkeit des Palladiumhydrosols beim Schiitteln mit gefilltem Queck-
silberoxyd und seinen Ubergang in den kolloidalen Zustand dargetan
hatten, war es von Interesse festzustellen, ob die Peptisation des
Oxyds allein durch das Palladiumhydrosol oder durch seine organische
Komponente, das als Schutzkolloid wirkende protalbinsaure Natrium,
bedingt sei.

XX. Um diese Frage zu entscheiden, wurden 0.06 g protalbinsaures Na-
trium in wenig Wasser gelost und dazu eine Aufschlimmung von 0.08 ¢
“Quecksilberoxyd gegoben.

Die Mischung, deren Volumen 15 ccm betrug, wurde in der Wasserstolf
-enthaltenden Schiittelente zuerst 2 Stdn. geschittelt, blieb dann iiber Nacht
in Ruhe und wurde am folgenden Tage nochmals 6 Stdn. in Beweguog ge-
halten. Da sich das unangegriffene, sehr fein verteilte Quecksilberoxyd durch
Filtrieren nicht vollstindig von der Flissigkeit trennen lie, wurde sie zen-
trifugiert und so die vollstindige Abscheidung bewirkt. Die fast farblose Lé-
sung wurde eingedampft, die organische Substanz mit Salpetersiure zerstdrt
und das Quecksilber als Sulfid bestimmt. Gef. 0.017 g HgS = 0.0146 ¢ Hg
== 0.0158 g HgO, entsprechend einer Aufnahme von 26.3 ¢y HgO, auf das
Gewicht des angewandten protalbinsauren Natriums (0.06 g) bezogen.

Die Farblosigkeit der durch Schiitteln mit dem Oxyd entstande-
nen kolloidalen Losung deutet darauf hin, daB das Quecksilberoxyd
nicht durch einfache mechanische Peptisation, sondern durch chemische
Einwirkung des Riweifdelivates in Form einer Quecksilber-Ver-
ibindung mit dem protalbinsauren Natrium kolloidal geldst worden
st, denn die durch das Protalbinat geschiitzten Quecksilberoxyd-
hydrosole (. c.) zeigen im durchfallenden Licht gelbliche Farbung.

Die vorangehend angefiihrten Versuche liegen der Mehz.'zahl nach
zeitlich mehrere Jahre vor den bisher unter der gleichen Uberschrift
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verdffentlichten 3 Arbeiten?). Nur wenige erginzende Versuche wur-
den in neuerer Zeit von dem einen von ups im Leipziger Institut
ausgefiihrt, wobei er von dem Assistenten, Hrn. cand, chem., Herm.
Steyer, eifrig und geschickt unterstiitzt wurde.

'78. J. v. Braun, K. Heider und E. Miiller: Brom-alkylierte
aromatische Amine. III. Mittellung: Derivate des
Athylendiamins,

{Aus dem Chem. Institut der Universitit u. Techn. Hochschule Warschau.]
(Eingegangen am 29. Januar 1918.)

o-Bromithyl-Derivate sekundéirer aromatischer Basen, Cs Hy. N(R).
CH;.CH;.Br, gehen durch Kondensation mit sekundiren Aminen
Jeicht in Athylendiamin-Derivate von der allgemeinen Formel
CeH: .N(R).CH,.CH;.NR; Rs iiber, wobei eines der Radikale R, und R
aromatischer Natur sein kann, oder auch beide der aliphatischer Reihe
angehéren konnen. Von diesen einfach oder doppelt aromatisch sub-
stituierten Abkommlingen des Athylendiamins kann man nun, wenn
man die Benzolkerne nitrosiert und die Nitrosoverbindungen hydro-
lytisch spaltet, zu rein aliphatischen Athylendiaminderivaten von der
Formel NHR.CH;.CH;.NHR: oder NHR.CH;.CH:;.NR;R,, mit
gleichen oder verschiedenen Alkylresten an den zwei Stickstotfatomen
gelangen, die auf diesem Wege in sehr groBer Mannigfaltigkeit zugéing-
lich sind, wihrend bekanntlich die bisherigen Darstellungsmethoden
(Einwirkung von Athylenbromid auf sekundire aliphatische Basen und
Benzolsulfonierung des Athylendiamins nebst nachfolgender Einwirkung
von Halogenalkylen nach Hinsberg?) nur symmetrische Tetra-
und Dialkylderivate des Athylendiamins liefern?. Wir haben
aul dem neuen Wege mit Leichtigkeit aus C¢Hs.N(CHz).CH,.CH,.
N(CH;).Cs Hs das bereits bekannte N,N'-Dimethyl-dthylendiamib,
CH; .NH.CH,.CH; .NH.CH;, aus C¢H:.N(CH;).CH,.CH,.N(C: Hs).
CeHs das symm. N-Methyl-N'-ithyl-ithylen'diamin, CHs:.NH.
CH2 .CH:.NH. Cs Hs, und endlich aus Cs H;. N(CH;). CHs . CH? N (CH;)z

1) B. 44, 1013 [1911}; 46, 3069, 4010 [1914].

?) Hinsberg und Strupler, A. 286, 220 [1895]. Schneider, B. 28,
3072 {1895].

%) Ganz neuerdings (C. 1917, T 484) wurde nock von Johnson und
von Bailey vom Bromithyl-phthalimid aus auf einem iiber mebrere Etappen
tihrenden Wege das Monomethyl-athylendiamin (in Form des Chlorhydrats
und des Pikrats) gewonnen.

Berichte d. D, Chiem, Gesellschaft. Jahrg. LL 49





