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Mit teilungen. 
06. U. Paabund Wilhelm Hartmann: tfiber den Einf ld  
von Fremdstoffen auf die Aktiviat der Katalgsatoren. V.: Ver- 
wche mit Palhdiumhydrosol in Gegenwart der HydrOxg.de 

dea Eisens, Eupfera und Zinka. 
[Mitteilung BUS d. Labor. fir angew. Chemie der Univ. Erlangen U. Leipzig.] 

(Eingegangen am 26. Februar 1918.) 

I n  der IV. Mitteilung ') haben wir iiber die antikatalytisehe Wir- 
kung berichtet, die Q u e c k s i l b e r  und Q u e c k s i l b e r o x y d  auf daa 
nach dem Verfahren von P a a l  und A m b e r g e r  dargestellte kolloidale 
P a l l a d i u m  ausiiben, und die zu einer vollstiindigen L a h r n u n g  d e s  
P a l l a d i u m  s in seiner Eigenschait, Knallgas in Wasser umzuwandeln 
und Wasserstoff auf reduzierbare organische Verbiudungen zu iiber- 
tragen, fiihrt. Wi r  k o n n t e n  n s c h w e i s e n ,  da13 d i e s e  W i r k u n g  
d e r  beiden K o n t a k t g i f t e  da rau f  be ruh t ,  daI3 s i e ,  in  ko l lo -  
i d a l e r  F o r m  vom Pa l l ad iu rnhydroso l  au fgenommen ,  des sen  
Adsorp t ionsve rmi igen  fur Wassers toff  v o l l s t I n d i g  aufheben.  
D a s  s o  gegen Wasse r s to f f  p a s s i r  g e w o r d e n e  P a l l a d i u m  ver- 
m a g  j edoch ,  Wasse r s to f fpe roxyd  e n e r g i s c h  zu ze r se t zen .  

Im Anschlusse an diese Versucbe haben wir auoh die H y d r o -  
x y d e  des E i s e n s ,  K u p f e r s  und Z i n k s  auf i h r  Verhalten gegen 
P a l l a d i u m  h y d r  o s o 1 gepriift und berichten nachfolgend ii ber den 
EinfluB, den sie auf die katalytische Wirkung des Palladiums gegen 
K n  a l l g a s  ausiiben. Wie vorauszusehen, zeigten sich die Hydroxyde 
dieser drei Schwermetalle sowohl unter sich, als auch im Vergleich 
zum Quecksilber und Quecksilberoxyd von sehr rerschiedener Wir- 
kungsstlrke. WYBhr'end letztere das Katalysierungsvermiigen des 
kolloidalen Palladiums gegenuber Knallgas dauernd vernichten, ermies 
eich das geflllte Eisenhydroxyd ohne EinfluB; Kupferhydroxyd in ge- 
fiilltem und i n  kolloidalem Zustande bewirkte eine fortschreitende 
H e r  a b  s e t zu n g d e r  R e  a k t i  o n sge  s c h w i nd i g  k e i  t ,  jedoch keine 
vollstlndige LIhrnung des Katalysators, wiihrend gefalltes Z i n  k - 
h y d r  ox y d zwar anfinglich eiue Ve r min d e r  un g d e  r u r  spr  ii n g l i  c h en  
R e  a k t io  nsgesc hw in d i g  k e i  t auf ungef6hr die H21lfte verursachte, 
worauf aber eigentumlicherweise eine .E r ho l  un ga d e s  K a t aly- 
a ators eintrat. Die Reaktionsgeschwindigkeit nahm wieder zu und er- 
seichte allmiihlich den urspriinglichen Wert, j a  iibertraf ihn schlieBlich 
sogar urn ein geringes. 

1) B. 51, 711 [191S]. 
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Auffallend war ferner, dsS bei den Hydroxyden des Kupfers und 
Zinks der Abfall beew. dae Wiederansteigen der Reaktionegeschwin- 
digkeit nicht gleichmZaQig erfolgte, sondern einen rhythmischen Gang 
zeigte. Da die Versuche in Ruhelage pnd wiihrend des Schiittelos 
diese Schwsnkungen vbllig iibereinstimmend aufwiesen. konnen sie 
nicht auf Unregelma$%gkeiten in der Schiittelgeschwindigkeit zuriick- 
gefiihrt werden ; dsgegen bleibt vorliiufig die Miigtichkeit des Ein- 
flusses von Temperatur- qnd Luftdruck-Schwankungen, der letzteren 
beim Ablesen der Gasvolumina, nicht ganz ausgeschlossen. Da  taber 
gerade bei zwischen Gasen in der fliissigen Phase sich abspielenden 
katalytischen Prozessen, derenverlauf von der Dif fusionsgeschwindigkeit 
abhlngt, die Temperaturkoeffizienten klein sind , weil der mit der 
Temperatur steigenden Reaktionsgeschmindigkeit die dabei abnehmende 
Liislichkeit der Gase im Hydrosol entgegenwirkt, so sind die beob- 
achteten, relativ groBen Schwaokungen in den Reaktionsgeschwindig- 
keiten immerhin auffallend und nicht ohne weiteres mit den gerbgeo 
Anderungen der Zimmertemperatur in Zusammenhang zu bringen. 
Bei den C. Ernstschen Versuchen tiber Knallgrs-Katalysen mit dem 
Bredigschen P l a t i n h y d r o s o l  trat z. B. eine Erhohung der Reak- 
tionsgeschwindiglteit um ungefshr das 1 '/a-fache erst bei einem An- 
steigen der Temperatur von 25O auf 45O aufl). 

In der IV. Mitteilung (1. 0.) konnten wir nachweisen, daS die 
Kontaktwirkung des Quecks i l  b e r o x y d s  auf das Pa l l ad ium-  
h y d r o s o l  bedingt ist durch Ubergang  d e s  O x y d s  i n  ko l lo ida l e r  
F o r m  i n  d a s  Hydrosol .  Findet dieser Vorgang in Gegenwart von 
Wasserstoff statt, dann tritt auch eine teilweise Reduktion des Oxyds 
zu kolloidalem elementarem Quecksilber durch das Palladiumwasser- 
stolfhydrosol e h ,  wlhrend die Hauptmenge des in das Hydrosol 
iibergegangenen - Quecksilberoxyds als durch Salzsiiure zersetzliches 
Kolloid erhalten bleibt. Ein weiterer Versuch, bei welchem an Stelle 
des Palladiumhydrosols nur dessen Schntzkolloid, das protalbinsaure 
Natrium, in wiiBriger Losung mit Quecksilberoxyd in einer Wasser- 
%toff-Atmosphte geschiittelt worden war, hatte ergeben, da13 hierbei 
cbenfalls P e p t i s a t i o n  d e s  Oxyds  stattfindet und reichliche Mengen 
desselben vom Natriumsalz kolloidal aufgenommen werden. 

Dieselben Beobachtungen konnten wir auch bei den H y d r o x y d e n  
dea E i s e n s ,  K u p f e r s  und Z i n k s  machen. A u c h  sie w e r d e n  
v o m P a l l  ad i u  m h y d r  o s 01 b eim S c h ii t t e ln  d a m i  t pe p t isi e r  t 
und ve rmbgen  e r s t  i n  d i e s e m  Z u s t a n d e ,  i h r e  m e h r  o d e r  
minde r  s t a r k e  a n t i k a t a l y t i s c h e  W i r k u n g  au f  d i e s e s  a u s z u -  
Uben. 

I) Ph. Ch. 37, 473 [1901]. 
59 * 



Ferner ergab sicb, ebenfalls in Analogie rnit dem Quecksilber- 
oxyd, daB die drei vorgenannten Schwermetallhydroxyde schon beim 
Schiitteln mit wiiI3rigen Liisungen von protalbinsaurem Natrium von 
diesem kolloidal geliist werden. Auch fanden wir, daO f r e i e s  A l k a l i  
der Peptisi$ion des Eisenhydroxyds entgegenwirkt, wiihrend es die 
des Kupferhydroxyds erhoht. Beim Zinkhydroxyd war die Verwen- 
dung freien Alkalis der Zinkatbildung wegen ausgeschlossen. 

V e r s u c h e  m i t  gefii l l tem E i s e n h y d r o x y d .  
Uber den EinfluS des Eisenhydroxyds auf die katalytischen 

M'irkungen des P a l l a d i n m s  und P l a t i n s  war vor Anstellung des 
folgendeo, vor 10 Jahren ausgefiihrten Versuchs nichts bekannt. In 
der Folge wurde das Verhalten des auf E i s e n p u l v e r  und auf ge- 
f a l l t e s  E i s e n h y d r o x p d  n i e d e r g e s c h l a g e n e n  P a l l a d i u m s  U D ~  

P l a t i n s  81s W a s s e r s t o f f - U b e r t r i g e r  von dem e i n e n  von uns') in 
Gemeinschaft rnit A. Kar13 ,  E. Wind i scha )  und C. A. Siecke') 
untersucht. Auf F e r r  U m r e d  U ct. niedergeschlagenes, elementarea 
P a l l a d i u m  und P l a t i n  erwiesen sich ungesattigten organischen Ver- 
bindungen gegeniiber ale Wasserstoffiibertrfger ganz oder nahezu 
wir  k u n  g sl o s. Aut Eisen hydroxyd als Gel priizipitiertes P a l l  ad i u m- 
uod P l a t i n - I I y d r o x y d u l  wurden durch gasformjgen Wasserstoff 2u 
den Metalleri reduziert, und diese bewirkten ihrerseits eine langsaar 
rerlaufende katalytische Reduktion des Eisenhydroxyds zu E i s e n -  
h y d r o x y d u l  bezw. E i s e n h y d r o x y d u l o x y d  (1. c.). Dje kata- 
lytische Hydrogenisation ungesattigter organiecher Verbindungen ver- 
lief mit p a l l a d i n i e r t e m  und p la t in i e r t em E i s e n h y d r o x y d  eben- 
falls Iangsam und unvollstgndig. Nur Ni t ro -benzo l  konnte durch 
das P l a t i n p r i i p a  rat  rasch und vollstiindig zu Anilin reduziert 
werden (1. c.). 

K n a l l g a s - K a t a l y s e  mit  P a l l a d i u m h y d r o s o l  in  G e g e n w a r t  VOLL 

gefiilltern E i s e n h y d r o x y d .  
Piir diesen und alle nachfolgenden Versuehe diente ein Praparat 

von kolloidalem Palladium, das i n  trocknem Zustande 67.32 O/O Pd 
neben protalbinsaurem Natrium als Schutzkolloid enthielt 5). 

I. 0.0742 g dieses Priiparats (= 0.05 g Pd), in 10 ccm Wasser gelost, 
wurden in die rnit einer Gasbiirette verbundene, mit Knaligas gefiillte 

l) B. 44, 1013 [1911]. 
%) B, 46, 3072 119131. 
3 Einwirkung von Frrmdstoffen anf die katalytische Reduktion. Disser- 

5, Identiich mit dem Palladiumprtiparat Nr. 2 der W. Mitteilung (1. a,}. 

3, B. .46, 4013 [1913]. 

tation, Leipzig 1914, S. 17 U. 42. 



Schkttelente eingesaugt und nach Ingangsetzen der Schiittelvorrichtung der 
normale Verlauf der Katalyse festgestellt. In 30 Minuten wurden 11.2 ccm 
Knallgas in Wasser umgewandelt. Eierauf lieBen wir 0.06 g in 5 ccm Wasser 
suspendiertes, frisch gelilltea nnd msgewaschenes Eisen h y  d r o x y d  in die 
Schiittelente eintreten. Die Reaktionsgeechwindigkeit blieb auch nach Zugabe 
des Hydroxyds mehrere Stunden dieselbe und, ale am folgenden Tage weiter 
geschiittdt wurde, war noch keine nennenswerte b n d e r u q  eingetretcn. 

D a s  gef i i l l t e  E i s e n h y d r o x y d  i s t  s o m i t  o h n e  E i n f l u B  a u f  
d i e  k a t a l y t i s c h e  W i r k u n g  d e s  P a l l a d i u m h y d r o s o l s  g e g e n -  
G b e r  K n a l l g a s .  

Eine 
Rednktion desselben durch den im Knallgas vorhandenen Wasserstoff, die 
Bich durch Dunkelflrbung des Hydroxyds hiitte zu erkennen geben mtissen, 
hatte somit nicht stattgefunden. 

Dae vom Hydrosol abfiltrierte Eisenhydroxyd war unveriindert. 

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 i i l l t e s  E i s e n h y d r o x y d .  
Der  vorstehende Versuch batte die Wirkungslosigkeit des ge- 

fiillten Eisenhydroxyds ergeben. Um festzustellen, ob diese Indiffe- 
renz auf dem Unvermogen des Hydroxyds, beim Schutteln mit dem 
Palladiumhydrosol, im Gegensatze zum Quecksilberoxyd (S. d.IV. Mittlg.), 
in  kolloidale Losung uberzugehen bernhe, wurden die beiden folgen- 
den Versuche angestellt, bei denen das fiir das Palladiumhydrosol als 
Schutzkolloid dienende p r o t a l b i n s a u r e  N a t r i u m ,  i n  Wasser geliist, 
mit g e f i i l l t e m  E i s e n h y d r o x y d  o h n e  und m i t  Z u s a t z  f r e i e n  
A1 kalis liingere Zeit in  einer Wasserstoff-Atmosphiire geschuttelt wurde. 

110. 0.06 g protalbinsaures Natrium wurden in Wasser gel6st und darin 
die 0.07 g Eisen entsprechende Menge f'risch gefiilltes und anegewaschenes 
Eisenhydroxyd suspendiert. Die Mischung, deren Volumen 30 ccm betrug, 
wurde in einer Wasserstoff enthaltenden Ente 8 Stunden geschiittelt, tiber 
Nacht stehen gelassen nnd darauf nochmals 8 Stnnden geschtittelt. Den un- 
angegriffenen Teil des Hydroxyds trennten wir von der nunmehr im durch- 
falienden Licht klaren, hellrostfarbigen , in dicker Schicht undurchsichtigen, 
kolloidalen Pltissigkeit durch Zentrifngieren und bestimmten nach Zerst6rung 
der organischen Substanz die Menge des kolloidal gel6sten Eisenhydroxyds. 
Gef. 0.012 g FesOI = 0.0084 g Fe = 0.016 g Fe(OH)t, entsprechend 26.6 'J/@ 

E i s e n h y d r o x y d ,  auf die Menge des Natriumprotalbinats (0.06 g) bezogen. 
IIb. Um den EinfluB kleiner Mengen freien Alkalis auf die Peptisation 

des Eisenhpdroxyds kennen zu lernen, wurden 0 1 g protalbinsaures Natrium 
in Waaser gel6st, die 0.06 g Fe entsprechende Menge Eisenhydroxyd darin 
suspendiert , 1 ccm "II -Natronlauge zugegeben und das Gemisch (Volumen 
23 a m )  in einer Wasserstoff enthaltenden Eute innerhalb zweier Tage 18 Stun- 
den geschtittelt. Durch Filtration l i d  sich das ungel6ste EisenhTdroxyd von 
der kolloidalen Losung trennen, die vollkommen klar und gelblich gefirbt 
war. Die Eiaenbestimmung ergab diesmal nur 0.0015 g F-Oi = 0.00105 g 
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Fe = 0.002 g Fe(OH)u, entsprechend 2 O l 0  Eisenhydroxyd, auf dio Menge 
des protalbinsauren Natriums (0.1 g) bezogen. 

Wie sich aus dem Vergleiche der beiden Versuche a und b er- 
gibt, wirkt freies Alkali der Peptisierung des Eisenhydroxyds ent- 
gegen, woraus der SchluB aul eine wenigstens teilweise chemische  
E i n w i r k u n g  des Protalbinats unter Bildung einer ko l lo ida l en  
E i senve rb indung  gezogen werden kiinnte; doch erscheint auch eine 
Behinderung der Peptisation des Hydroxyds infolge Elektrolyt-Wir- 
kung des freien Alkalis nicht ausgeschlossen, und zwar um so weniger, 
als von der grol3en Menge des kolloidal aufgenommenen Eisenhydroxyds 
(I1 a) hochstens ein Bruchteil davon von der hochmolekularen Prot- 
albinsaure salzartig gebunden werden kiinnte. Leider wurde seiner- 
zeit unterlassen, nach Beendigung des Versuches I das Palladium- 
hydrosol auf einen Eisengehalt zu prufeo. Auf Grund des Ergeb- 
nisses der beiden Versuche a uud b kann aber nicht bezweifelt werden, 
da!3 auch das Palfadiumhydrosol bezw. das darin vorhandene prot- 
albinsaure Natrium einen Teil des suspendierten Eisenhydroxyds 
kolloidal gelost haben wird, und daB daher das Hydroxyd auch in 
dieser Form nicht als Kontaktgift auf das Palladiumhydrosol wirkt. 

Ver suche  mi t  ge fa l l t em und  ko l lo ida l em K u p f e r h y d r o x y d .  
Feinverteiltes me ta l l i s ches  K u p f e r  und K u p f e r o x y d  passi- 

vieren auf ihnen niedergeschlagenes P a l l a d i u m  und P l a t i n  so gut 
wie vollstiindig, wie der e i n e  von u n s  (1. c.) z. T. in Gemeinschaft 
mit A. K a r l  (1. c.), E. W i n d i s c h  (1. c) und C. A. S i ecke l )  vor 
einigen Jahren bei Hydrogenisationsversuchen gefunden hat. Ganz 
anders verhielt sich nach in Gemeinschaft mit W. H a r t m a n h  und 
G. Briinjes gemachten Beobachtungen des e inen  v o n  unss), die 
zeitliah vor den vorstehend erwahnten Versuchen liegen, das Palla- 
d ium als Hydrosol.  Wird dieses in  einem SchuttelgefiiS liingere 
Zeit mit gefiilltem Kupferhydroxyd in einer Wasserstoff-Atmosphiire 
behandelt, so findet s t u f e n w e i s e  unter gleichzeitiger P e p t i s a t i o n  
R e d u k t i o n  zuerst zu K u p f e r o x y d u l - H y d r o s o l  und dann zur 
r u b i n r o t e n  Modif ikat ion d e s  e l e m e n t a r e n  K u p f e r h y d r o s o l s  
statt. Der Reduktionsprozefl erfordert allerdings zu seiner Vollendung 
eine inehrtiigige Versuchsdauer; es geht aber doch daraus hervor, daS 
das P a l l a d i u m  81s  H y d r o s o l  in seiner katalytischen Wirkung als 
Wssserstoffiibertriiger vom Kupferhydroxyd weniger beeinfluat wird, 
wie das auf diesem oder auf metallischem Kupfer in  f e s t e r  F o r m  
n i e d e r g e s c h l a g e n e  Pal ladium. 

*) Dissertation, S. 29 U. 55, Leipeig 1914. *) 3. 47, 2903 [19141. 



Diese Erfahrungen wurden aber, wie erwiihnt, erst nach An- 
stellung der folgenden Versuche mit gefiilltem und kolloidalem Kupbr-  
hydroxyd gemacht, die zeigen, daO ersteres die Wirkung des  Palladium- 
hydrosols auf Knallgas allmiihlich abschwacht , wiihrend letzteres 
uberraschenderweise zuerst eine Beschleunigung der  Reaktions- 
geschwindigkeit hervorruft, auf die dann allerdings ein starker Ab- 
fall tolgt. 

K n a l l g a s - K a t a l y s e  m i t  P a l l a d i u m h y d r o s o l  i n  G e g e n w a r t  
von g e f i i l l t e m  K u p f e r h y d r o x y d .  

1118. Wurde wie Versuch I angestellt nnter Verwendung von 0.0742 p; 
kolloidalen Palladiums (= 0.05 g Pd), in 10 ccm X'asser gel6bt. W a h r e n d  
d e r  g a n z e n  Versuchsdauer  b l i e b  d e r  A p p a r a t  i n  Ruhelage.  Nach- 
dem zuerst der normale Gang der Knallgaskatalyse festgestellt worden war, 
mrden 0.046 g gefiilItes Kupferhydroxyd (= 0.03 g Cu), in 3 ccm Wasser 
suspendiert, in die Ente eingesaugt, und nnch 3, 70 und 130Minuten die 
Menge des in Wasser umgewandelten Knallgases an der mit der Ente ver- 
bundenen Gasbbrette abgelesen. Nach Verlauf von 130 Minuten erfolgte ein 
nochmaliger Zusatz der gleichen Menge von in Wassor aufgeschl%mmtem 
Kupferhydroxyd, worauf wieder nach langeren Zeitabschnittcn die Volumab- 
nahmen des Knallgases ermittelt wurden. 

11Ib. Der zweite Versuch wnrde genau wie der vorhergehende ausgefiihrt, 
tliesmal a b e r  w a h r e n d  d e r  Versuchsdauer  geschi i t te l t .  Nur iiber 
Xacht blieb der Apparat in Ruhe. Die Abiesung cler l'olumabnahmen er- 
folgte ebenfalls zu denselben Zeiten wie beim Versuch a. 

In der  folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der  Versuche a 
uud b zusammengestellt. Des besseren Vergleichs halber wurden die 
bei den einzelnen Ablesungen festgestellten Volumina des Hatalysierten 
I<nallgnses bei diesem und den folgenden Versuchen V und V I a  U. b 
auf die Zeit YOU je einer Stunde umgerechnet. 

In je einer 
Stande kafa 

lysiertes 
Knallgas 
in ccm 

Zeit der 
Ablesuni 

I 
I 

a) in 
Ruhelagc 
___ 
b) beim 
Schdttelx 

'- 

Vor Zu- 
satz des 
CU (OH), 

0 

T a b e l l e  1. 

Nach Zusatx von 0.046g 
Cu(0El)o -C 0.03 g CU 

! I 

3 Min. 1 70Min. 1 l3OMin 

I 
12 1 4.2 I 6.6 

43.8 1 15.5 1 93.2 
_- ______ 

Nach Zusatz von im ganzea 
0.092 g Cu(OH):, = 0.06 g th 

22Stdn. 42Stdn. 47- 

6 1 2.7 I 8.2 

-21.6 1 9.4 1 11.9 

______ l l  - 
_ _  ~ 

Der  abschwiichends EinfluB des Kupferhpdroxyds auf die 
Eteaktionsgeschwindigkeit tritt in-beiden Versuchen deutlich zn Tage, 
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und es erscheint nicbt ausgeschlossen, da8 durch Zusatz noch gr6Berer 
Mengen des Hydroxyds eine vollsthdige LIhmung des Palladiums in 
der gleicben oder langeren Zeit herbeigefiihrt werden konnte. Die 
Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit ist jedoch keine regelmilBige, 
sondern es tritt nach der 170. Minute in beiden Versuchen eine geringe 
Zunahme ein, der dann wieder ein Abfall folgt, dem sich dann noch- 
mals eine Erhohung anschliek. Man konote versucht sein, diese 
UnregelmaBigkeiten auf Schwankungen in der Schiittelgeschwindig- 
keit zuriickzufiihren, da aber der in Ruhelage des Apparats ver- 
laufende Versuch genau denselben Gang zeigt, frillt dieser Einwand 
fort. Die Moglichkeit des Einflusses von Temperatur- und Luftdruck- 
Schwankungen auf den Verlauf der Versuche wurde schon eingangs 
kurz erortert. Die wahrend der Versuche beobachteten Temperaturen 
lagen zwischen 9O U. 14O, der Luftdruck (beim Ablesen der Gasvolu- 
mina) schwankte awischen 737 und 744 mm. Bemerkenswert ist ferner, 
daB das relative Verhaltnis der in beiden Versuchen zu gleichen Zeiteu 
katalysierten Knallgasmengen zur Menge des vor Zusatz des Kupfer- 
hydroxpds in Wasser umgewandelten Knallgases fast genau iiberein- 
stimmt. So ist der Quotient aus dem Volumen des normal katalg- 
sierten Knallgases und dem nach der 3. Minute katalysierten 
= 16.4:12 = 1.37 im Ruheversuch und = 59:42.8 = 1.38 im Schuttel- 
versuch, nach der 70. Minute = 3.90 und 3.80, nach der 130. Minute 
= 2.49 und 2.54, nach 22 Stunden = 2.73 und 2.73, nach 42 Stunden 
6.1 und 6.3 und nach 47 Stunden 5.13 und 5.26. 

Wie Quecksilber, Quecksilberoxyd (1. c) und Eisenhydroxyd wird auch 
das gefillte Kupferhydroxyd wshrend des Schiittelas mit dem Palladium- 
hydrosol in  Gegenwart von Knallgas z. T. peptisiert und in kolloidaler 
F o r m  vom Palladiumhydrosol anfgenommen. Nach Beendigung des Versuchs b 
wurde vom ungelosten Kupferhydroxyd abfiltriert und im Filtrat, das i m  
durchfallenden Licht klar war, nach dem Zerstiiren des organischen Schutz- 
kolloids das Palladium mit Kohlenoxyd ausgefitllt und das Kupfer als Sulfcr 
bestimmt. Gef. 0.017 g CUPS = 0.0136 g Cu = 0.02084 g Cu(OH)*, ent- 
sprechend einer Aufnahme vou 28.1 O/O Kupferhydroxyd, aut das Gewicht 
des angewandten Palladiumpritparate (0.0742 g) bezogen. 

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  gefli l l tes K u p f e r h y d r o x y d .  
Wie der vorstehende Versuch ergeben hatte, nimmt das Palladium- 

hydroaol eine betrachtliche Menge des Kupferhydroxpds auf. E s  war 
daher analog den beim Quecksilberoxyd (I. c.) und Eisenhydroxyd 
(Versuch 11) gemachten Erfahrungen anzunehmen, ds8 auch die 
Peptisation des geflillten Kupferhpdroxyds durch das als Schutzkolloid 
dienende protalbinsaure Natrium bewirkt werde. Wir haben daher 
i n  den folgenden beiden Versuchen wLBrige Losungen von pro  t a l  bin- 
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s a u r e m  N a t r i u m  m i t  g e f i i l l t e m  K u p t e r h y d r o x y d  liingere Zeit 
geschiittelt und gefunden, daB es hierbei in noch groBerer Menge 
peptisiert wird wie das Eisenhydroxyd und daI3, im Qegensatze zu 
diesem, f r e i e s  A l k a l i  die Peptisation begiinstigt.. Ferner haben wir 
untersncht, ob das als G e l  vorhandene gefiillte Kupferhydroxyd nicbt 
auch seinerseits a d s o r b i e r e n d  auf das protalbinsaure Natrium wirkt. 
Tatsichlich konnte auch dem ungelost gebliebenen Hydroxyd durch 
Behandlung mit verdiinntem Alkali ein darin lijaliches Kolloid ent- 
zogen werden, das  neben kolloidalem Kupferhydroxyd ungefahr 18 O l 0  

von der Menge des angewandten Protalbinats enthielt. Offenbar handelt 
es sich bei der Peptisation des Kupferhydroxyds durch das protalbin- 
satire Natrium wenigstens t e i l w e i s e  um chemische Einwirlrung unter 
Bildung komplexer, kolloidaler Verbindungen des Hydroxyds mit dem 
Protalbinat. Jedoch kann sich diese chemische Einwirkung mit Riick- 
sicht auf das hohe Molehulargewicht der Protalbinsiiure I) nur  auf 
einen kleinen Teil des kolloidal gelosten Hydrosyds erstrecken, 
wilhrend die Hauptmenge dessefben als R u p f e r h  y d r o ' x  y d - H y d r o  s o l  
peptisiert worden sein muB. Auch die Adsorption des Natriumprot- 
albinats durch den Kupferhydroxyd-Niederschlag durfte auf die Bil- 
dung von Kupferprotalbinat wenigstens z. T. zuruckznfiihren sein, 
das dann vom Alkali unter Regeneration von Alkaliprotalbinat nod 
3i ldung von Kupferhydroxyd-Hydrosol geliist wird '). 

IV a. Eine wahige LBsung von 0.06 g protalbinsaurem Natrium wurde 
mit 0.1535 g in Wasser suspendiertem, gefalltem Kupferhydroxyd (= 0.1 g Cu) 
gemischt (Volumen 34 ccm), in einer mit Wasserstoff gefiillten Ente innerhalb 
zweier Tage 16 Stdn. geschkttelt und dann die Flkssigkeit durch Zentrifu- 
gieren und nachfolgendes Filtrieren vom Kupferhydroxydschlamm getrennt. 
Die so erhaltene Fliissigkeit war im durchfallenden Licht klar und von grkn- 
stichig blauer Farbe, im reilektierten Licht opalisierend griinlichblan, in 
dicker Schicht undurchsichtig (Losung A), Der Zentrifugenschlamm wnrde 
in Wasser suspendiert, mit 4 Tropfen n/l-Natronlauge versetzt und wieder 
zentrifugiert. Die so erhaltene, dann noch filtrierte Fliissigkeit war hell-griin- 
lichblau und opalisierend, enthielt demnach ebenfalls kolloidal in LBsung 
gegangenes Kupferhydroxyd (LBsung B). Die LBsungen A und B wurden 
jede fkr sich auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht und die Riickstande 
gewogen. Aus der LBsung A batten sich wiihrend des Eindampfens einige 
Mane Flocken als Gel abgeschieden. Der Riickstand A bildete griinlichblaue, 
durchscheinende , sprode Lamellen, in denen die dunkler gefitrbten Flocken 
eingeschlossen waren. Gewicht  0.0871 g. Es hatte somit eine erheblicbe 
0 e w i c h t s z un  a h me stattgefunden , die nur durah das kolloidal aufgenom- 
mene Kupferhydroxyd bedingt sein konnte. Die Lamellen IBsten sich znm 

B. 85, 2195 [1902]. P a a l  und Leuze,  B. 39, 1545 [1906]. 
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gr8Deren Teil wieder zum Hydrosol. Die auf gleiche Art ZUT Trockne ge- 
brachte LBsung B bildete ebenfalls eine hell-griinlichblaue Masse, deren G e - 
wicht  0.0302 g betrug, und die sich in Wasser ohne Rtickstand mit der ur- 
spriinglichen Parbe loste. In  ihr muSte das zur Extraktion des Zentrifugen- 
schlammes zugesetzte Alkali enthalten sein. In den Rtickstanden A und B 
wurde der Kupfergehalt bestimmt: 

Der 0.0871 g wiegende Riickstand A gab 0.031 g CUSS = 0.0248 g Cu 
= 0.038 g Cu(0H)s. Im Riickstande B (= 0.0302 g) wurden gefunden 
O.QO31 g CnaS = 0.00248 g Cu = 0.0038 g Cu(0H)a. Da beide Riickstande A 
und B noch die griinlichblaue Parbe des kolloidalen Kupferhydroxyds be- 
d e n ,  SO war eine Anhydrisieivng zurn schwarzbraunen , kolloidalen Oxyd 
ausgeschlossen, so daB also der Riickstand A 0.0871 - 0.038 = 0.0491 g prot- 
Rlbinsaures Natrium enthielt. Daraus berechnet sich eine hufnahme von 
77.4 O/O Kupferhydroxyd-Hydrosol ,  auf das Gewicht dcs rorhandenen 
Protalbinats bezogen. 

Da 006 g protalbinsaures Natrium mgewnndt worden waren, so stellt 
die Differenz 0.06 - 0.0491 = 0.0109 g die Menge des vom gefgllten Ihpfer- 
hydroxyd a d s o r b i e r t e n  p r o t a l b i h s a u r e n  N a t r i u m s  dar, das in Form 
der durch Alkali extrahierbaren Losung B dem Hydroxyd wieder entzogen 
vvorden war. Der aus dieser Losung erhaltene Riickstand B (= 0.0302 9) 
m a t e  somit aus 0.0038 g Kupferhydroxyd-Hydrosol, 0.0109 g Natriumprot- 
albinat und 0.0155 g der zugesetzten Natronlauge bestehen und darin 34.9 O/O 

Knp fe rh  y d r ox yd-  H y d r o  8 o 1 vom Gewicht des Protalbinats vorhanden sein. 
1V b. Der Versuch wurde wie der vorhergehende unter Verwendung 

Ton 0.06 g protalbinsaurem Natrium und 0.1 g gefiilltem Kupferhpdroxyd an- 
gestellt. Das Volumen der Mischung betrug 30 ccm, die in einer Wasserstoff 
enthaltenden Ente zuerst 12 Stdn. sich selbst iiberlassen wurde. Die Lasung 
hatte sich schwach blau gefiirbt, enthielt also schon etwas kolloidal geliistes 
Hydroxyd. Dann wnrde innerhalb von 2 Tagen 15'12 Stdn. geschiittelt. Die 
so erhaltene, griinlichblaue Aufschwemmung wurde nun mit ein paar Tropfen 
N a t r o n l a u g e  versetzt und durch Zentrifugieren vom Niederschlag getrennt. 
Die Losung besaB die im vorhergehenden Versuch angegebenen Eigenschaftcn. 
Beim vorsichtigen AnsZnern mit verdiinntcr Salzsiiure fiillt die A d s o r p  t i o  ns-  
v erb in  d n n  g von freier Protalbinsaure und kolloidalem Kupferhydroxyd in 
blauen Flocken aus, die auf Zusatz von wenig Natronlauge sich wieder eum 
nrspriinglichen Hydrosol losen. 

Die Bestimmung des Kupfergehaltes nach Zerstcirung der organischen 
Substanz ergab 0.0481 g Cu& = 0.0388 g Cu - 0.059 g Cu(0H)z. Es sinct 
somit 98.1 O/O K n p  Ier  h J d r o x y d-H y d ro s o 1 vom Gewicht des protalbinsauren 
Natrinms von diesem kolloidal aufgenommen worden. 

Durch den geringen A l k a l i z u s a t z  ist also im Vergleich zum 
Ergebnis des vorhergehenden Versuchs eine erhebliche Vermehrung 
des kolloidal gelosten Knpferhydroxyds bewirkt worden, und es gelingt, 
durch das angegebene Peptisationsverfahren Hydrosole rnit einem weit 
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hoheren Gehalt von Kupferhydroxyd darzastellen, drie nach der seiner- 
zeit von Paal und L e n z e  beschriebenen Methode, die unter Ver- 
aendung ron protalbinsaurem Natrium als Schutzkolloid nur PrBpa- 
rate mit einem Hochstgehalt von 18.4 O/O &(OH), (= 11.96 O/O Cu) 
fieferte (I .  c.) 

K n a l l g a s - K a t a l y s e  mi t  P a I I a d i u m h y d r o s o l  i n  G e g e n w a r t  
vo n k o l io ida lem K u p  f e r  o x y d. 

V. Fiir den Versuch diente ein nach dern Verfahren von Paal und 
Leuze (1. c.) dargestelltes PrZparat von kolloidalem Kupferoxyd mit 
grotalbinsanrem Natrium als Schutzkolloid. Das verwendete Hydrosol ent- 
hiett im Kubikzentimeter 0.01 g Cu = 0.0125 g CuO. Nachdem in die 
Schiittelente 0.0742 g des kolloiden Palladiumprilparats (= 0.05 g Pd) in 
10ccm Wasser gelht, eingesangt und der normale Gang der Katalyse w&h-  
rend des Schiittelns fwtgwtellt worden waren, wurden in drei Abschnitten 
ie 2 ccm des Kupferoxydsols, im ganaen also eine 0.06 g Cu entsprechende 
Menge, eingesaugt nnd wiihrend der ganzen Versuchadauer geschiittelt. 

Den Verlauf der Katalyse, zuerst ohne Kupferoxydhydrosol, dann 
unter dem Einflusse desselben, zeigt die folgende Tabelle 2. 

Tabelle 2. 

Wie ersichtlich, bewirkt der Zuegtz der ersten 4 ccm des Hydro- 
SOIS eine deutliehe Beachleunigung' der Katalyse gegeniiber dem nor- 
malen Verlauf. Diese Staigerung der Reaktionsgeschwindigkeit er- 
reichte nach 60' ihren HShepunkt, worauf, nachdem im ganzen 6 ccm 
dea Kupferoxyd-Hydrosoh zugegeben worden waren, ein allrnihlicher 
starker Abfall einsetzte, an den sich nochmals ein geringer Anrrtieg 
mit folgendem Abfsll anschlol. Bin EinfluB von griiBerea Tempers- 
tur- und Luftdruck-Schwsnknngen war auw+chIosaen, denn Tempe- 
ratur und Barometeratand blieben wiihrend der 4'ls-sttindigeo '?er- 
suchsdauer auf 21° und 721 mm. 
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V e r  s u c h e m i t  Z i n k  h y d r o x yd. 
Wie die meisten Metalle, wirkt auch das Z i n k  nach von dem 

e i n e n  v o n  u n s  (1. c.) z. T. in Gemeinschaft mit A. K a r l  (1. c.) und 
E. W i n d i s c h  (1. c.) angestellten Versuchen als starkes K o n t a k t g i f t  
auf P a l l a d i u m  und P l a t i n ,  wenn diese auf das feinverteilte Metal1 
niedergeschlagen werden. Auch p a l l  ad  i n i e r  t e s und p l a  t i n i e r  t e s 
Z i n k o x y d  und Z i n k c a r b o n a t  zeigen nur sehr schwache Wirkung 
ds Wasserstoff-Ubertriger, und zwar ist die antikatalytische Wirkung 
der beiden Zinkverbindungen auf das P l a t i n  noch starker, als auf 
das P a l l a d i u m ,  wie die Versuche des e i n e n  v o n  u n s  in Gemein- 
schaft mit A, K a r l  (I. c.) und C. A. S iecke ' )  ergeben haben. 

Bei den folgenden Versuchen, die zeitlich mehrere Jahre Vor 
den vorstehend angetiihrten Beobachtungen liegen, wurde gefunden, 
daI3 die Wirkungen des geyallten Zinkhydroxyds auf den Verlauf der 
Knallgas-Katalyse rnit P a l l a d i u m h y d r o s o l  zwischen der des Eisen- 
hydroxyds und des Kupferhydroxyda liegt, und daI3 selbst nach wei- 
terem Zusatz des Hydroxyds nach einiger Zeit eina vollstiindige *Er- 
holunga des in seiner Wirksrrmkeit geschwachten Katalysators statt- 
findet, ein Vorgang, der um so merkwiirdiger ist, als er sich nicht 
etwa durch eine allmahlich vor sich gehende Wiederabscheidung des 
wiihrend der Katalyse kolloidal autgenommenen Zinkhydroxyds er- 
kliren 1aBt, denn eine nach beendigtem Versuch erfolgte Bestimmung 
des im Palladiumhydrosol kolloidal gelosten Zinks ergab einen uber 
5 O/O betragenden Gehalt an Z i n  k h y d r  ox y d - H y d r o sol. 

Wie mit dem Knpferhydroxyd wurden auch mit gefalltem Zink- 
bydroxyd Parallelversuche, der eine in Ruhelage, der andere unter 
Schiitteln angestellt. 

VIa. Ruheversuch. 0.089 g des kolloidalen Pallrdiumprz%parats 
(= 0.06 g Pd), in 10 ccm Wasser gelGst, wurden in die mit Knallgas gefiillte 
Schiittelente eingesaugt und vorerst, ebenfalls in Ruhelage des Apparata, der 
normale Gang der Katalyse beobachtct. Hierauf wurden 0.03 g Zinkhydroxyd 
(= 0.02 g Zn), in 2 ccm Wasser au€geschliimmt, eingesaugt und von Zeit zu 
Zeit die Abnahme des Kuallgas-Volumens an der Gasbiirette abgelesen. Nach 
Verlauf von 18 Stdn. erfolgte ein weiterer Zusatz von 0.06 g Zinkhydroxyd 
(= 0.04 g Zn), in 4 ccm Wasser suspendiert, so d d  im ganzen 0 09 g Zn (OHb 
= 0.06 g Zn zur Wirkung gelangten. Nach 25 Stdn. wurde der Versuch ab- 
gebrochen. 

VIb. Schiittelversuch. Der Versuch wurde genau wie der vorher- 
gehende ausgefiihrt, nur daB, abgesehen von der Zeit iiber Nacht, mit dem 
Normalversuch beginnend, stirndig geschiittelt wurde. 

') Dissertat. S. 55. Leipzig 1914. 
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fn je 60Min. 
katalysier- 

gas in ccm 
k 8  b a l l -  

-- 

______- 

Ruhelage in I 14 I 7.7 1 15.2 I 11.7 I 11.5 1 15.4 
SchCtteln I 51.6 I 28.8 1 57 6 1 44.1 I 44.5 1 57 - beim 

--- 

Wie aus der vorstehenden Zusammenstellung der Versuchsbeob- 
achtungen hervorgeht, bewirkt das Zinkhydroxyd nach Verlauf der 
ersten Stunde in beiden Versuchen eine Herabsetzung der Reaktions- 
geschwindigkeit um nahezu die Hiilfte von der des Normalversuchs. 
Wiihrend aber beim Kupferhydroxyd (Tabelle 1) die antikatalytischt, 
Wirkung anhiilt und sich bei weiterer Zugabe allmiihlich verstiirkt, 
tritt auch nach Vermehrung der Zinkhydroxydmenge eine Erhahung 
der Reaktionsgeschwindigkeit ein, die sogar die normale in beiden 
Versuchen urn ein geringes iibertrifft. Wie bei den analogen Ver- 
suchen mit Kupferhydroxyd, zeigt sich auch beim Zinkhydroxyd ein 
unregelm%Si,oer Gang der Katalysen, ein voriibergehendes Steigen, 
Sinken und Wiederansteigen der Reaktionsgeschwindigkeiten, zugleich 
aber auch ein fast viillig iibereinstimmender Gang dieser Schwan- 
kungen beirn Rnhe- und Schiittel-Versuch, wie sich aus dem gleichen 
Verhaltnis der in gleichen ZeitrPiumen katalysierten Knallgasmengea 
zur Menge des normal katalysierten Gasgemisches in beiden Versuchea 
ergibt. So sind die Quotienten aus dem Volumen des normal kataly- 
sierten Knallgases und dem dee nach der 1. Stunde in Wasser iiber- 
gefiihrten Knallgases irn Ruheversuch 14:7.7 = 1.82, im Schiittel- 
versuch 51.6:28.8 = 1.79, nach der 2. Stunde 0.92 und 0.89, nach 
der 18. Stunde 1.19 und 1.17, nach der 24.5 Stunde 1.22 und 1.16 
und nach der 25. Stunde 0.91 und 0.91. 

Schwankuqgen in der Schiittelgeschwindigkeit konnen daher mit 
Riicksicht auf den parallelen Verlauf des Ruheversucbs nicht die 
Ursache des Steigens und Sinkens der Reaktionsgeschwindigkeiten 
sein. Aber auch aus den in der Tabelle 3 verzeichneten geringen 
dnderungen der Temperatur und des Barometerstandes (des letzteren 
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beim Ablesen der  Gasvolumina) lassen sich die erheblichen Schwan- 
kuogen der  jeweils katalysierten Knallgaemengen nicht ableited. 

Nach beendigtem Versuche VI b wurde das Palladiumhpdrosol vom un- 
angegriffenen Zinkhydroxyd abfiltriert und im Filtrate nach dem Zerstciren 
der organischen Substanz und Ausfiillen des Palladiums durch Kohlenoxyd 
das eventuell p e p t i s i e r t e  Z i n k h y d r o x y d  als Sulfid bestimmt. Gef. 
0.0047 g ZnS = 0.0032 g Zn = 0.0048 g Zn(OH)p, entsprechend einer Auf- 
nahme von 5.4 o/o Z i n k h y d r o x y d - R y d r o s o l ,  aut das Gewicht des ange- 
wmdten Palladiumprzparats bezogen. 

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  Z i n k h y d r o x y d .  
Nachdem der  vorstehende Versuch 1'1 b ergeben hatte, daB beim 

Schiitteln des Palladiumhydrosols mit Zinkhydroxyd ein Teil desselben 
in kolloidale Lasung gebt, war anznnehmen, da6 das im Palladium- 
pr lparat  als Schutzkolloid vorhandene p r o  t sl b i n  sail re  N a t  r i u m  
iahnlich wie auf die Oxyde bezw. Hydroxyde des  Q u e c k s i l b e r s ,  
E i s e n s  und K u p f e r s  auch auf das Z i n k b y d r o x y d  p e p t i s i e r e n d  
wirken wiirde. Um diese Annahme zu bestlitigen, haben a i r  im 
folgenden Versuch eine widrige Liisung des Protalbinatu mit dem 
Hydroxyd einige Zeit geschiittelt und die hlenge des entstandenen 
2 i n k  h y d ro  x y d- H y d r 0 s 0 1s bestirnmt. 

VLI. Das 3Occm betragende Gemisch einer aiilrigen L6sung von 0 06 g prot- 
albinsaurem Natrium und von 0.091 g darin aufgeschlimmtem, frisch gefalltem 
Zinkhydroxyd (= 0.06 g Zn) wurden in einer mit WasserstoEI geflllten Ente 
innerhalb von 24 Stunden 9 Stunden geschiittelt und dann die Fliissigkcit 
durch Zentrifugieren und nachfolgendes Filtrieren vom unangegriffenen Hy- 
droxyd befreit. Das Filtrat bildete eine im durchfallenden Licht klare, weil- 
lich opalisierende Fliissigkeit, die nach zweitiigigem Stehen noch eiue geringe 
Mange eines iiuDerst feinen, weilen Schlammes absetzte, von dem die noch 
opalisierende Msung getrennt und in der das enthaltene Zink nach Zerstd- 
rung der organischen Substanz bestirnmt wurdc. Gef. 0.0163 g Zn 0 = 0.0131 g 
Zn = 0.0199 8; Zn(OH)s, einer Aufnahme von 33.3 Z i n k h y d r o x y d -  
H y d r o s o l  entsprechend, bezogen auf das Gewicht des angewandten protalbin- 
sauren Natriums. 

Um zu prtifen, ob etwa, ahnlich wie das gefallte Kupferhydroxyd, auch 
der Zinkhydroxyd-Niederschlag einen Teil des Natriumprotalbinats wahrend 
dea Schiittelns adsorbiert , w urde der Zentrifugenschlamrn mit verdannter 
Salzsiure behandelt, wobei tatshhlich eine nicht unbedeutende Menge. P r o  t - 
a l b i n s g u r e  in Gestalt amorpher Fleckeu ungelBst blieb. 

Die Versuche werden fortgesetzt und auch auf apdere unloslichc 
Metallverbindungen ausgedehnt. 




