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Mitteilungen.

06. €. Paal'und Wilhelm Hartmann: Uber den Einfluf
von Fremdstoffen auf die Aktivitit der Eatalysatoren. V.: Ver-
suche mit Palladilumhydrosol in Gegenwart der Hydroxyde
des Hisens, Kupfers und Zinks.
[Mitteilung aus d. Labor. fiir angew. Chemie der Univ. Erlangen u. Leipzig)]
(Eingegangen am 26. Februar 1918.)

In der IV. Mitteilung?!) haben wir tiber die antikatalytische Wir-
kung berichtet, die Quecksilber und Quecksilberoxyd auf das
nach dem Verfahren von Paal und Amberger dargestellte kolloidale
Palladium ausiiben, und die zu einer vollstiindigen Lihmung des
Palladiums in seiner Kigenschaft, Knallgas in Wasser umzuwandeln
und Wasserstoff auf reduzierbare organische Verbindungen zu iiber-
tragen, fiihrt. Wir konnten nachweisen, dall diese Wirkung
der beiden Kontaktgifte darauf beruht, dall sie, in kollo-
idaler Form vom Palladiumhydrosol aufgenommen, dessen
Adsorptionsvermdgen fiir Wasserstoff vollstindig autheben.
Das so gegen Wasserstoff passiv gewordene Palladium ver-
mag jedoch, Wasserstolfperoxyd energisch zu zersetzen.

Im Anschlusse an diese Versuche haben wir auch die Hydro-
xyde des Eisens, Kupiers und Zinks auf ibr Verhalten gegen
Palladiumhydrosol gepriiit und berichten nachiolgend iiber den
EinfluB, den sie auf die katalytische Wirkung des Palladiums gegen
Knallgas ausiiben. Wie vorauszusehen, zeigten sich die Hydroxyde
dieser drei Schwermetalle sowohl unter sich, als auch im Vergleich
zum Quecksilber und Quecksilberoxyd von sehr verschiedener Wir-
kungsstirke. Wahrend letztere das Katalysierungsvermogen des
kolloidalen Palladiums gegeniiber Knallgas dauernd vernichten, erwies
sich das gefillte Eisenhydroxyd ohne Einflu; Kupferhydroxyd in ge-
filltem und in kolloidalem Zustande bewirkte eine fortschreitende
Herabsetzung der Reaktionsgeschwindigkeit, jedoch keine
volistindige Lihmung des Katalysators, wihrend gefilltes Zink-
hydroxyd zwar anfiinglich eine Verminderungderurspriinglichen
Reaktionsgeschwindigkeit aul ungefihr die Halfte verursachte,
worauf aber eigentiimlicherweise eine »Erholungs des Kataly-
sators eintrat. Die Reaktionsgeschwindigkeit nahm wieder zu und er-
reichte allmahlich den urspriinglichen Wert, ja iibertraf ihn schliellich
sogar um ein geringes,

1y B. 51, 711 [1918].
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Avffallend war ferner, da8 bei den Hydroxyden des Kupfers und
Zinks der Abfall bezw. das Wiederansteigen der Reaktionsgeschwin-
digkeit nicht gleichmiBig erfolgte, sondern einen rhythmischen Gang
zeigte. Da die Versuche in Ruhelage und wilhrend des Schiittelns
diese Schwankungen véllig iibereinstimmend aufwiesen, k&nnen sie
nicht auf UnregelmifBigkeiten in der Schiittelgeschwindigkeit zuriick-
gefiihrt werden; dagegen bleibt vorldufig die M3glichkeit des Ein-
flusses von Temperatur- ynd Luftdruck-Schwankungen, der letzteren
beim Ablesen der Gasvolumina, richt ganz ausgeschlossen. Da aber
gerade bei zwischen Gasen in der flissigen Phase sich abspielenden
katalytischen Prozessen, deren Verlauf von der Diffusionsgeschwindigkeit
abhingt, die Temperaturkoeffizienten klein sind, weil der mit der
Temperatur steigenden Reaktionsgeschwindigkeit die dabei abnehmende
Loslichkeit der Gase im Hydrosol entgegenwirkt, so sind die beob-
achteten, relativ grofien Schwankungen in den Reaktionsgeschwindig-
keiten immerhin auffallend und nicht ohne weiteres mit den geringen
Anderungen der Zimmertemperatur in Zusammenhang zu bringen.
Bei den C. Ernstschen Versuchen iiber Kuallgas-Katalysen mit dem
Bredigschen Platinhydrosol trat z. B. eine Erhohung der Reak-
tionsgeschwindigkeit um ungefihr das 1'/,-fache erst bei einem An-
steigen der Temperatur von 25¢ auf 45° auf?).

In der IV. Mitteilung (I. ¢.) konnten wir nachweisen, daB die
Kontaktwirkung des Quecksilberoxyds auf das Palladium-
hydrosol bedingt ist durch Ubergang des Oxyds in kolloidaler
Form in das Hydrosol. Findet dieser Vorgang in Gegenwart von
Wasserstoff statt, dann tritt auch eine teilweise Reduktion des Oxyds
zu kolloidalem elementarem Quecksilber durch das Palladiumwasser-
stofthydrosol ein, wihrend 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 Schutzkolloid, das protalbinsaure
Natrium, in wilBriger Losung mit Quecksilberoxyd in einer Wasser-
stoff-Atmosphiire geschiittelt worden war, hatte ergeben, dafl hierbei
ebenfalls Peptisation des Oxyds stattfindet und reichliche Mengen
desselben vom Natriumsalz kolloidal aufgenommen werden.

Dieselben Beobachtungen konnten wir auch bei den Hydroxyden
des Eisens, Kupfers und Zinks machen., Auch sie werden
vom Palladiumhydrosol beim Schiitteln damit peptisiert
und vermdgen erst in diesem Zustande, ihre mehr oder
minder starke antikatalytische Wirkung auf dieses auszu-
dben.

1) Ph. Ch. 87, 473 [1901].
59%
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Ferner ergab sich, ebenfalls in Analogie mit dem Quecksilber-
oxyd, daB die drei vorgenannten Schwermetallhydroxyde schon beim
Schiitteln mit waBrigen Lésungen von protalbinsaurem Natrtum von
diesem kolloidal geldst werden. Auch fanden wir, daB freies Alkali
der Peptisgtion des Eisenhydroxyds entgegenwirkt, wihrend es die
des Kupferhydroxyds erhtht. Beim Zinkhydroxyd war die Verwen-
dung freien Alkalis der Zinkatbildung wegen ausgeschlossen.

Versuche mit gefialltem Eisenhydroxyd.

Uber den EinfluB des Eisenhydroxyds auf die katalytischen
Wirkungen des Palladiums und Platins war vor Anstellung des
folgenden, vor 10 Jahren ausgefiihrten Versuchs nichts bekannt. Im
der Folge wurde das Verhalten des auf Eisenpulver und zuf ge-
falltes Eisenhydroxyd niedergeschlagenen Palladiums und
Platins als Wasserstoff—ﬁbertriiger von dem einen von uns') in
Gemeinschaft mit A.Karl?), E. Windisch?®) und C. A. Siecke?)
untersucht. Auf Ferrum reduct. niedergeschlagenes, elementares
Palladium und Platip erwiesen sich ungesittigten organischen Ver-
bindungen gegeniiber als Wasserstoffiibertriger ganz oder nahezu
wirkungslos. Auf Eisenhydroxyd als Gel prizipitiertes Palladium-
und Platin-Hydroxydul wurden durch gasiérmigen Wasserstoft zu
den Metallen reduziert, und diese bewirkten ihrerseits eine langsam
verlaufende katalytische Reduktion des Eisenhydroxyds zu Eisen-
hydroxydul bezw. Eisenhydroxyduloxyd (l. ¢.). Dje kata-
lytische Hydrogenisation ungesittigter organischer Verbindungen ver-
liet mit palladiniertem und platiniertem Eisenhydroxyd eben-
falls langsam und unvollstindig. Nur Nitro-benzol konnte durch
das Platinpriparat rasch und vollstindig zu Anilin reduziert
werden (L. c.).

Knallgas-Katalyse mit Palladiumhydrosol in Gegenwart von
gefalltem Eisenhydroxyd.

Tiir diesen und alle nachfolgenden Versuche diente ein Priiparat
von kolloidalem Palladium, das in trocknem Zustande 67.32 %, Pd
neben protalbinsaurem Natrium als Schutzkolloid enthielt®),

1. 00742 g dieses Priparats (= 0.05 g Pd), in 10 ccm Wasser gelost,
wurden in die mit einer Gasbiirette verbundene, mit Knallgas gefillte

1) B. 44, 1013 [1911].

% B, 46, 3072 [1918]. % B. 46, 4013 [1913].

9) Einwirkung von Fremdstoffen auf die katalytische Reduktion, Disser-
tation, Leipzig 1914, S. 17 u. 42.

%) Identisch mit dem Palladiumpriparat Nr. 2 der IV, Mitteilung (1. ¢.).
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Schiittelente eingesangt und nach Ingangsetzen der Schiittelvorrichtung der
normale Verlauf der Katalyse festgestellt. In 30 Minuten wurden 11.2 com
Kbnallgas in Wasser umgewandelt. Hierauf lieBen wir 0.06 g in 5 cem Wasser
suspendiertes, Irisch gefilltes und ansgewaschenes Eisenhydroxyd in die
Schiittelente eintreten. Die Reaktionsgeschwindigkeit blieb auch nach Zugabe
des Hydroxyds mehrere Stunden dieselbe und, als am folgenden Tage weiter
geschiittelt wurde, war noch keine nennenswerte Anderung eingetreten.

Das gefallte Eisenhydroxyd ist somit ohne Einflufl auf
die katalytische Wirkung des Palladiumhydrosols gegen-
tiber Knallgas. '

Das vom Hydrosol abfiltrierte Eisenhydroxyd war unverindert. Eine
Redukiion desselben durch den im Knallgas vorhandenen Wasserstoff, die
sich durch Dunkelfirbung des Hydroxyds haite zu erkennen geben missen,
hatte somit nicht stattgefunden.

Protalbinsaures Natrium und géfﬁlltes Eisenhydroxyd.

Der vorstehende Versuch hatte die Wirkungslosigkeit des ge-
fillten Eisenhydroxyds ergeben. Um festzustellen, ob diese Indiffe-
renz auf dem Unvermigen des Hydroxyds, beim Schiitteln mit dem
Palladiumhydrosol, im Gegensatze zum Quecksilberoxyd (s.d.IV. Mittlg.),
in kolloidale Losung iiberzugehen beruhe, wurden die beiden folgen-
den Versuche angestellt, bei denen das lir das Palladiumhydrosol als
Schutzkolloid dienende protalbinsaure Natrium, in Wasser geldst,
mit gefilltem Eisenhydroxyd ohne und mit Zusatz freien
Alkalislingere Zeit in einer Wasserstoff- Atmosphiire geschiittelt wurde.

I1a. 0.06 g protalbinsaures Natrium wurden in Wasser geldst und darin
die 0.07 g Eisen entsprechende Menge frisch gefilltes und aunsgewaschenes
Eisenhydroxyd suspendiert. Die Mischung, deren Volumen 80 cem betrug,
wurde in einer Wasserstoff enthaltenden Ente -8 Stunden geschiittelt, tber
Nacht stehen gelassen und darauf nochmals 8 Stnnden-geschiittelt. Den un-
angegriffenen Teil des Hydroxyds trennten wir von der nunmehr im durch-
fallenden Licht klareu, helirostfarbigen, in dicker Schicht undurchsichtigen,
kolloidalen Flissigkeit durch Zentrifngieren und bestimmten nach Zerstérung
der organischen Substanz die Menge des kolloidal geldsten Eisenhydroxyds.
Get. 0012 g Fes O3 == 0.0084 g Fe = 0.016 g Fe(OH)s, entsprechend 26.6 %,
Eisenhydroxyd, auf die Menge des Natriumprotalbinats (0.06 g) bezogen.

IIb. Um den EinfluB kleiner Mengen freien Alkalis auf die Peptisation
des Eisenhydroxyds kennen zu lernen, wurden 0.1 g protalbinsaures Natrium
in Wasser gelost, die 0.06 g Fe entsprechende Menge Eisenhydroxyd darin
suspendiert, 1 cem ?/;-Natronlauge zugegeben und das Gemisch (Volumen
23 cem) in einer Wasserstof! enthaltenden Ente innerhalb zweier Tage 18 Stun-
den geschiittelt. Durch Filtration lieB sich das- ungeléste Eisenhydroxyd von
der kolloidalen Losung trennen, die vollkommen kiar und gelblich gefsirbt
war. Die Eisenbestimmung ergab diesmal nur 0.0015 g Fes O = 0.00105 g
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Fe = 0.002 g Fe(OH);, entsprechend 2 %/, Eisenhydroxyd, auf die 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 Schlufl aul eine wenigstens teilweise chemische
Einwirkung des Protalbinats unter Bildung einer kolloidalen
Eisenverbindung gezogen werden kdnnte; 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 groBen Menge des kolloidal aufgenommenen Eisenhydroxyds
(Ila) hochstens ein Bruchteil davon von der hochmolekularen Prot-
albinsiiure salzartig gebunden werden kdnnte. Leider wurde seiner-
zeit unterlassen, nach Beendigung des Versuches I das Palladium-
bydrosol auf einen Eisengehalt zu priifen. Auf Grund des Ergeb-
nisses der beiden Versuche a und b kann aber nicht bezweifelt werden,
daB} auch das Palladiumhydrosol bezw. das darin vorhandene prot-
albinsaure Natrium einen Teil des suspendierten Eisenhydroxyds
kolloidal gelost haben wird, und da8 daher das Hydroxyd auch in
dieser Form nicht als Kontaktgift auf das Palladiumbydrosol wirkt.

Versuche mit geldlltem und kolloidalem Kupferhydroxyd.

Feinverteiltes metallisches Kupfer und Kupferoxyd passi-
vieren auf ihnen niedergeschlagenes Palladium und Platin so gut
wie vollstandig, wie der eine von uns (l. ¢.) z. T. in Gemeinschalft
mit A. Karl (I. ¢.), E. Windisch (I.¢) und C. A. Siecke!) vor
einigen Jahren bei Hydrogenisationsversuchen gefunden hat. Ganz
anders verhielt sich nach in Gemeinschaft mit W. Hartmann und
G. Briinjes gemachten Beobachtungen des einen von uns?), die
zeitlich vor den vorstehend erwithnten Versuchen liegen, das Palla-
dium als Hydrosol. Wird dieses in einem Schiittelgefil lingere
Zeit mit gefilltem Kupferhydroxyd in einer Wasserstofl-Atmosphire
behandelt, so findet stufenweise unter gleichzeitiger Peptisation
Reduktion zuerst zu Kupferoxydul-Hydrosol und dann zur
rubinroten Modifikation des elementaren Kupterhydrosols
statt. Der ReduktionsprozeB erfordert allerdings zu seiner Vollendung
eine mehrtigige Versuchsdauer; es geht aber doch daraus hervor, daf
das Palladium als Hydrosol in seiner katalytischen Wirkung als
Wasserstoffiibertriger vom Kupferliydroxyd weniger beeinflut wird,
wie das aul diesem oder auf metallischem Kupfer in fester Form
niedergeschlagene Palladium.

1) Dissertation, S. 29 u. 55, Leipzig 1914. %) B. 47, 2203 [1914].
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Diese Erfahrungen wurden aber, wie erwihnt, erst nach An-
stellung der folgenden Versuche mit gefalltem und kolloidalem Kupfer-
bydroxyd gemacht, die zeigen, daB ersteres die Wirkung des Palladium-
hydrosols auf Knallgas allmihlich abschwicht, wahrend letzteres
iiberraschenderweise zuerst eine Beschleunigung der Reaktions-
geschwindigkeit hervorruft, auf die dann allerdings ein starker Ab-
fall folgt.

Knallgas-Katalyse mit Palladiumhydrosol in Gegenwart
von gefdlltem Kupferbydroxyd.

Illa. Wurde wie Versuch I angestellt- unter Verwendung von 0.0742 g
kolloidalen Palladiums (= 0.05 g Pd), in 10 cem Wasser gelést. Wahrend
der ganzen Versuchsdauer blieb der Apparat in Ruhelage. Nach-
dem zuerst der normale Gang der Knallgaskatalyse festgestellt worden war,
wurden 0.046 g gefilltes Kuplerhydroxyd (= 0.03 g Cu), in 3 com Wasser
suspendiert, in die Ente eingesaugt, und nach 3, 70 und 130 Minuten die
Menge des in Wasser umgewandelten Knallgases an der mit der Ente ver-
bundenen Gasbiirette abgelesen. Nach Verlauf von 130 Minuten erfolgte ein
nochmaliger Zusatz der gleichen Menge von in Wasser aufgeschlimmtem
Kuplerhydroxyd, worauf wieder nach lingeren Zeitabschnitten die Volumab-
nahmen des Knallgases ermittelt wurden.

I1Ib. Der zweite Versuch wurde genau wie der vorhergehende ausgefiihrt,
diesmal aber wihrend der Versuchsdauer geschiittelt. Nur @ber
Nacht blieb der Apparat in Ruhe. Die Ablesung der Volumabnahmen er-
folgte ebenfalls zu denselben Zeiten wie beim Versuch a.

In der folgenden Tabelle sind die FErgebrisse der Versuche a
und- b zusammengestellt. Des besseren Vergleichs halber wurden die
bei den einzelnen Ablesungen festgestellten Volumina des katalysierten
Knallgases bei diesem und denm folgenden Versuchen V und VIau. b
auf die Zeit von je einer Stunde umgerechnet.

Tabelle 1.

Z:t; %‘;&; Nach Zusatz von 0.046 g | Nach Zusatz von im ganzem

CalOHy,| Cu(OR)=003g Cu [0.092g Cu(OH); =006 g Cn

Zeitder | 3 Min. | 70 Min. | 130 Min. | 22 Stdn. | 42 Stdn. | 47.Stdn.
Ablesung

In je einer | a) in
Stono keta. | Rubelage| 164 12 4.2 6.6 6 2.7 83
Iysiertes

Knallgas | b) beim

in cem  |Schitteln 590 428 15.5 23.2 21.6 94 112

Der abschwichende: Einiluf des Kuplerhydroxyds au! die
Reaktionsgeschwindigkeit tritt in-beiden Versuchen deutlich zu Tage,
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und es erscheint nicht ausgeschlossen, daB durch Zusatz noch gréBerer
Mengen des Hydroxyds eine vollstindige Lihmung des Palladiums in
der gleichen oder lingeren Zeit herbeigefibrt werden konnte. Die
Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit ist jedoch keine regelmiBige,
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 anschlieBt. Man kiénnte versucht sein, diese
UuregelmaBigkeiten auf Schwankungen in der Sehiittelgeschwindig-
keit zuriickzufiihren, da aber der in Ruhelage des Apparats ver-
Jaufende Versuch genau denselben Gang zeigt, fillt dieser Einwand
fort. Die Moglichkeit des Einflusses von Temperatur- und Luftdruck-
Schwankungen aut deu Verlaut der Versuche wurde schon eingangs
kurz erortert. Die wihrend der Versuche beobachteten Temperaturen
lagen zwischen 9° u. 14°, der Luftdruck (beim Ablesen der Gasvolu-
mina) schwankte zwischen 737 und 744 mm. Bemerkenswert ist ferner,
daf das relative Verhiltnis der in beiden Versuchen zu gleichen Zeiten
katalysierten Knallgasmengen zur Menge des vor Zusatz des Kupfer-
hydroxyds in Wasser umgewandelten Knallgases fast genau iiberein-
stimmt. . So ist der Quotient aus dem Volumen des normal kataly-
sierten Kpallgases und dem nach der 3. Minute katalysierten
= 16.4:12 == 1.37 im Rubeversuch und == 59:42.8 = 1.38 im Schiittel-
versuch, nach der 70. Minute = 3.90 und 3.80, pach 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 pach 47 Stunden 5.13 und 5.26.

‘Wie Quecksilber, Quecksilberoxyd (L ¢) und Eisenhydroxyd wird auch
das gefillte Kupferhydroxyd wihrend des Schiittelas mit dem Palladium-
hydrosol in Gegenwart von Knallgas z.T. peptisiert und in kolloidaler
Form vom Palladiumhydrosol anfgenommen. Nach Beendigung des Versuchs b
wurde vom ungelosten Kupferhydroxyd abfiltriert und im Filtrat, das im
durchifallenden Licht klar war, nach dem Zerstoren des organischen Schutz-
kolloids das Palladium mit Kohlenoxyd ausgefillt und das Kupfer als Sulfir
bestimmt. Gef. 0.017 g Cus8 = 0.0136 g Cu = 0.02084 g Cu(OH);, ent-
sprechend einer Aufnshme von 28.1 %/ Kupferhydroxyd, aut das Gewicht
des angewandten Palladiumpriparats (0.0742 g) bezogen.

Protalbinsaures Natrium und gefilltes Kupferhydroxyd.

Wie der vorstehende Versuch ergeben hatte, nimmt das Palladium-
hydrosol eine betrichtliche Menge des Kupferhydroxyds auf. Es war
daher analog den beim Quecksilberoxyd (l. c¢.) und Eisenhydroxyd
(Versuch II) gemachten Erfahrungen anzunehmen, daBl auch die
Peptisation des gefillten Kupferhydroxyds durch das als Schutzkolloid
dienende protalbinsaure Natrium bewirkt werde. Wir haben daher
in den folgenden beiden Versuchen wifrige Losungen von protalbin-
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saurem Natrium mit gefilltem Kupferhydroxyd langere Zeit
geschiittelt und gefunden, daB es hierbei in noch griBerer Menge
peptisiert wird wie das Eisenbydroxyd und daB, im Gegensatze zu
diesem, freies Alkali die Peptisation begiinstigt.- Ferner haben wir
untersucht, ob das als Gel vorhandene gefiillte Kupferhydroxyd nicht
auch seinerseits adsorbierend auf das protalbinsaure Natrium wirkt.
Tatsichlich konnte auch dem ungelost gebliebenen Hydroxyd durch
Behandlung mit verdiinntem Alkali ein darin ldsliches Kolloid ent-
zogen werden, das peben kolloidalem Kupferhydroxyd ungefdhr 18 9/,
von der Menge des angewandten Protalbinats entbielt, Offenbar handelt
es sich bei der Peptisation des Kupferhydroxyds durch das protalbin-
saure Natrium wenigstens teilweise um chemische Einwirkung unter
Bildung komplexer, kolloidaler Verbindungen des Hydroxyds mit dem
Protalbinat. Jedoch kann sich diese chemische Einwirkung mit Riick-
sicht auf das hohe Molekulargewicht der Protalbinsiure') nur auf
einen kleinen Teil des kolloidal gelosten Hydroxyds erstrecken,
wihrend die Hauptmenge desselben als Kupferhydroxyd-Hydrosol
peptisiert worden sein muB. Auch die Adsorption des Natriumprot-
albinats durch den Kuplerhydroxyd-Niederschlag diirfte auf die Bil-
dung von Kupferprotalbinat wenigstens z. T. zuriickzufiihren sein,
das dann vom Alkali unter Regeneration von Alkaliprotalbinat und
Bildung von Kupferhydroxyd-Hydrosol geldst wird?).

IVa. Eine wilrige Losung von 0.06 g protalbinsaurem Natrium wurde
mit 0.1535 g in Wasser suspendiertem, gefilltem Kupferhydroxyd (= 0.1 g Cu)
gemischt (Volumen 84 cecm), in einer mit Wasserstoft gefitliten Ente innerhalb
zweier Tage 16 Stdn. geschittelt und dann die Fliissigkeit durch Zentrifu-
gieren und nachfolgendes Filtrieren vom Kupferhydroxydschlamm getrennt.
Die so erhaltene Fliissigkeit war im durchfallenden Licht klar und von griin-
stichig blauer Farbe, im reflektiorten Licht opalisierend griinlichblau, in
dicker Schicht undurchsichtig (Losung A). Der Zentrifugenschlamm wurde
in Wasser suspendiert, mit 4 Tropien ®/;-Natronlauge versetzt und wieder
zentritugiert. Die so erhaltene, dann noch filtrierte Flissigkeit war hell-griin-
lichblau und opalisierend, enthielt demnach ebenfalls kolloidal in Lésung
gegangenes Kuplerhydroxyd (Lésung B). Die Losungen A und B wurden
jede fir sich aut dem Wasserbade zur Trockne gebracht und die Rickstinde
gewogen. Aus der Losung A hatten sich wihrend des Eindampfens einige
blane Flocken als Gel abgeschieden. Der Riickstand A bildete griinlichblaue,
durchscheinende, sprode Lamellen, in deven die dunkler gelirbten Flocken
eingeschlossen waren. Gewicht 00871 g. Es hatte somit eine erhebliche
Gewichtszunahme stattgefunden, die nur durch das kolloidal aufgenom-
mene Kupferhydroxyd bedingt sein konnte. Die Lamellen losten sich zum

1) B. 85, 2195 [1902]. %) Paal und Leuze, B. 89, 1545 [1906].
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groferen Teil wieder zum Hydrosol. Die aul gleiche Art zur Trockne ge-
brachte Lésung B bildete ebenfalls eine hell-griinlichblaue Masse, deren Ge-
wicht 0.0302 g betrug, und die sich in Wasser ohne Rickstand mit der ur-
spriinglichen Farbe 16ste. In jhr muBite das zur Extraktion des Zentrifugen-
schlammes zugesetzte Alkali enthalten sein. In den Riickstinden 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(OH);. Im Rickstande B (== 0.0302 g) wurden gefunden
0:0031 g CusS =0.00248 g Cu = 0.0088 g Cu(OH);. Da beide Riickstinde A
und B noch die griinlichblaue Farbe des kolloidalen Kupferhydroxyds be-
saBen, so war eine Anhydrisierung zum schwarzbraunen, kolloidalen Oxyd
ausgeschlossen, so daB} also der Riickstand A 0.0871 — 0.038 = 0.0491 g prot-
albinsaures Natrium enthielt. Daraus berechnet sich eine Auinahme von
774 %, Kuplferhydroxyd-Hydrosol, auf das Gewicht des vorhandenen
Protalbinats bezogen.

Da 006 g protalbinsaures Natrium angewandt worden waren, so stellt
die Differenz 0.06 — 0.0491 = 0.0109 g die Menge des vom gefillten Kupfer-
hydroxyd adsorbierten protalbinsauren Natriums dar, das in Form
der durch Alkali extrahierbaren Lésung B dem Hydroxyd wieder entzogen
worden war. Der aus dieser Losung erhaltene Riickstand B (= 0.0302 g)
mubte somit ans 0.0038 g Kupferhydroxyd-Hydrosol, 0.0109 g Natriumprot-
albinat und 0.0155 g der zugesetzten Natronlauge bestehen und darin 34.9 %/
Kupierhydroxyd-Hydrosol vom Gewicht des Protalbinats vorhanden sein.

IVb. Der Versuch wurde wie der vorhergehende unter Verwendung
von 0.06 g protalbinsaurem Natrium und 0.1 g gefilltem Kupferhydroxyd an-
gestellt. Das Volumen der Mischung betrug 30 cem, die in einer Wasserstoff
enthaltenden Ente zmerst 12 Stdn, sich selbst iiberlassen wurde. Die Ldsung
hatte sich schwach blau gefarbt, enthielt also schon etwas kolloidal geldstes
Hydroxyd. Dann wurde innerhalb von 2 Tagen 15'/; Stdn. geschiittelt. Die
so erhaltene, grinlichblaue Anfschwemmung wurde nun mit ein paar Tropfen
Natronlauge versetzt und durch Zentrifugieren vom Niederschlag getrennt.
Die Losung besaB die im vorhergehenden Versuch angegebenen Eigenschaften.
Beim vorsichtigen Ansiiuern mit verdiinnter Salzsiure fillt die Adsorptions-
verbindung von freier Protalbinsiure und kolloidalem Kupferhydroxyd in
blanen Flocken aus, die auf Zusatz von wenig Natronlauge sich wieder zum
urspringlichen Hydrosol 16sen.

Die Bestimmung des Kupfergehaltes nach Zerstdrung der organischen
Substanz ergab 0.0481 g Cus8 = 0.0388 g Cu = 0.059 g Cu(OH);. Es sind
somit 98.1%/p Kupferhydroxyd-Hydrosol vom Gewicht des protalbinsauren
Natrioms von diesem kolloidal anfgenommen worden.

Durch den geringen Alkalizusatz ist also im Vergleich zum
Ergebnis des vorhergehenden Versuchs eine erhebliche Vermehrung
des kolloidal gelosten Kupferhydroxyds bewirkt worden, und es gelingt,
durch das angegebene Peptisationsverfahren Hydrosole mit einem weit
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hoheren Gehalt von Kuplerhydroxyd darzustellen, wie nach der seiner-
zeit von Paal und Leuze beschriebenen Methode, die unter Ver-
wendung von protalbinsaurem Natrium als Schutzkolloid nur Pripa-
rate mit einem Héochstgehalt von 18.4 %, Cu(OH); (= 11.96 %, Cu)
lieferte (1. c.)

Knallgas-Katalyse mit Palladiumhydrosol in Gegenwart
von kolloidalem Kupferoxyd.

V. Fir den Versuch diente ein nach dem Verfahren von Paal und
Leuze (. c.) dargestelltes Priparat von kolloidalem Kupferoxyd mit
protalbinsaurem Natrium als Schutzkolloid. Das verwendete Hydrosol ent-
hielt im Kubikzentimeter 0.01 g Cu = 0.0125 g Cu0. Nachdem in die
Schittelente 0.0742 g des kolloiden Palladiumpriparats (= 0.05 g Pd) in
10 com Wasser gelost, eingesangt und der normale Gang der Katalyse wah-
rend des Schiittelns festgestellt worden waren, wurden in drei Abschnitten
je 2cem des Kupferoxydsols, im ganzen also eine 0.06 g Cu entsprechende
Menge, eingesaugt und wihrend der ganzen Versauchsdauer geschiittelt.

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

Tabelle 2.

Nach Zusatz von
6 ccm CuO-Hydrosol

Vor Zusatz
des CuO-Hy-
dro‘s_ols
Nach Zusatz
von 2cem
CuO-Hy-
dro_aol
Nach Zusatz
von 4 cem
CuO-Hy-
drosol

Ablesungszeiten in
Minuten

(=]
-
'
D
(=]

67 | 187 | 260 | 270

Tn 60 Minuten darch-
schnittlich katalysiortes | 55.2 | 626 | 706 |626] 51| 268 7

Knallgas in com

{

Wie ersichtlich, bewirkt der Zusatz der ersten 4 ccm des Hydro-
sols eine deutliche Besehleunigung' der Katalyse gegeniiber dem nor-
malen Verlaul. Diese Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit er-
reichte nach 60’ ihren Hohepunkt, woraul, nachdem im ganzen 6 ccm
des Kupferoxyd-Hydrosols zugegeben worden waren, ein allmihlicher
starker Abfall einsetzte, an den sich nochmals ein geringer Anstieg
mit folgendem Abtall anschloB. Ein Einfluf von groBeren Tempera-
tur- und Luftdruck-Schwankungen war ausgeschlossen, denn Tempe-
ratur und Barometerstand blieben wihrend der 4'/s-stiindigen Ver-
suchsdauer anf 21° und 721 mm,



904

Versuche mit Zinkhydroxyd.

Wie die meisten Metalle, wirkt auch das Zink nach von dem
einen von uns (L ¢.) z. T. in Gemeinschaft mit A, Karl (l. ¢.) und
E. Windisch (l. ¢.) angestellten Versuchen als starkes Kontaktgift
auf Palladium und Platin, wenn diese auf das feinverteilte Metall
niedergeschlagen werden. Auch palladiniertes und platiniertes
Zinkoxyd und Zinkcarbonat zeigen nur sehr schwache Wirkung
als Wasserstoff-Ubertriiger, und zwar ist die antikatalytische Wirkung
der beiden Zinkverbindungen auf das Platin noch stirker, als auf
das Palladium, wie die Versuche des einen von uns in Gemein-
schaft mit A, Karl (l. c¢.) und C. A. Siecke?) ergeben haben.

Bei den folgenden Versuchen, die zeitlich mehrere Jahre vor
den vorstehend angefiihrten Beobachtungen liegen, wurde gefunden,
daB die Wirkungen des gefiliten Zinkhydroxyds auf den Verlauf der
Knallgas-Katalyse mit Palladiumhydrosol zwischen der des Eisen-
hydroxyds und des Kupferhydroxyds liegt, und da8 selbst nach wei-
terem Zusatz des Hydroxyds nach einiger Zeit eine vollstindige »Er-
holungs des in seiner Wirksamkeit geschwichten Katalysators statt-
findet, ein Vorgang, der um so merkwiirdiger ist, als er sich nicht
etwa durch eine allmiéhlich vor sich gehende Wiederabscheidung des
wahrend der Katalyse kolloidal aufgenommenen Zinkhydroxyds er-
kliren 1dBt, denn eine nach beendigtem Versuch erfolgte Bestimmung
des im Palladiumhydrosol kolloidal gelosten Zinks ergab einen iiber
59, betragenden Gehalt an Zinkhydroxyd-Hydrosol.

‘Wie mit dem Kupferhydroxyd wurden auch mit gefilltem Zink-
bydroxyd Parallelversuche, der eine in Ruhelage, der andere unter
Schiitteln angestellt.

VIa. Ruheversuch. 0089 g des kolloidalen Palladiumpriparats
(=0.06 g Pd), in 10 ccm Wasser gelost, wurden in die mit Knallgas gefillte
Schiittelente eingesangt und vorerst, ebenfalls in Ruhelage des Apparats, der
normale Gang der Katalyse beobachtet. Hierauf wurden 0.03 g Zinkhydroxyd
(=0.02g Zn), in 2 ccm Wasser aufgeschlimmt, eingesangt und von Zeit zu
Zeit die Abnahme des Knallgas-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 daf im ganzen 009 g Zn (OH),
=0.08 g Zn zur Wirkong gelangten. Nach 25 Stdn. wurde der Versuch ab-
gebrochen.

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

1) Dissertat. S. 55. Leipzig 1914.
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Tabelle 8.
ZusZt.; r des Nach Zusatz Nach Zusatz von
Zn(CH), | "0 0.03g Zn(OH); | 0.09 g Zn(OH)
Zeit der Ablesung in
Stunden 0 1 2 18 24.5 25
In je 60Min. |5 15 14 77 | 152 | na | 115 | 154
katalysier- Euhelage 1
tes Knall- beim
gas in cem |g g neor | 516 288 | 576 | 44.1 45 | 57
Temperatur und 15.,5¢ 130 140 16¢ 130 130
Barometerstand 74l mm {741 mm| 741 mm| 743 mm| 743 mm| 743 mm

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 Hilfte von der des Normalversuchs.
Wiahrend aber beim Kupferhydroxyd (Tabelle 1) die antikatalytische
Wirkung anhélt und sich bei weiterer Zugabe allmihlich verstirkt,
tritt auch nach Vermehrung der Zinkhydroxydmenge eine Erhdhung
der Reaktionsgeschwindigkeit ein, die sogar die normale in beiden
Versuchen um ein geringes tibertrifft. Wie bei den analogen Ver-
suchen mit Kupferhydroxyd, zeigt sich auch beim Zinkhydroxyd ein
unregelmiBiger Gang der Katalysen, ein voriibergehendes Steigen,
Sinken und Wiederansteigen der Reaktionsgeschwindigkeiten, zugleich
aber auch ein fast véllig iibereinstimmender Gang dieser Schwan-
kungen beim Ruhe- und Schiittel-Versuch, wie sich aus dem gleichen
Verhaltnis der in gleichen Zeitrfiumen katalysierten Knallgasmengen
zur Menge des normal katalysierten Gasgemisches in beiden Versuchen
ergibt. So sind die Quotienten aus dem Volumen des normal kataly-
sierten Knallgases und dem des nach der 1. Stunde in Wasser iiber-
gefiibrten Knallgases im 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.

Schwankungen in der Schiittelgeschwindigkeit konnen daher mit
Ricksicht auf den parallelen Verlauf des Ruheversuchs nicht die
Ursache des Steigens und Sinkens der Reaktionsgeschwindigkeiten
sein, Aber auch aus den in der Tabelle 3 verzeichneten geringen
Anderungen der Temperatur und des Barometerstandes (des letzteren
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beim Ablesen der Gasvolumina) lassen sich die erheblichen Schwan-
kungen der jeweils katalysierien Knallgasmengen nicht ableiten.

Nach beendigtem Versuche VIb wurde das Palladiumhydrosol yom un-
angegriffenen Zinkhydroxyd abfiltriert und im Filtrate nach dem Zerstoren
der organischen Substanz und Ausfillen des Palladiums durch Kohlenoxyd
das eventuell peptisierte Zinkhydroxyd als Sulfid bestimmt. @ef.
0.0047 g ZnS = 0.0032 g Zn = 0.0048 g Zn(OH),, entsprechend einer Aui-
nshme von 54 9, Zinkhydroxyd-Hydrosol, auf das Gewicht des ange-
wandten Palladiumpriparats bezogen.

Protalbinsaures Natrium und gef#alltes Zinkhydroxyd.

Nachdem der vorstehende Versuch VIb ergeben hatte, daB beim
Schiitteln des Palladiumhydrosols mit Zinkhydroxyd ein Teil desselben
in kolloidale Lisung gebt, war anzunehmen, dall das im Palladium-
priparat als Schutzkolloid vorhandene protalbinsaure Natrium
ghnlich wie aut die Oxyde bezw. Hydroxyde des Quecksilbers,
Eisens und Kupfers auch auf das Zinkhydroxyd peptisierend
wirken wiirde. Um diese Annahme zu bestitigen, haben wir im
folgenden Versuch eine wéflrige Losung des Protalbinats mit dem
Hydroxyd einige Zeit geschiittelt und die Menge des entstandenen
Zinkhydroxyd-Hydrosols bestimmt.

VII. Dus 80ccm betragende Gemisch einer wiSrigen Lésung von 0.06 g prot-
albinsaurem Natrium und von 0.091 g darin aufgeschlimmtem, frisch gefilltem
Zinkhydroxyd (= 0.06 g Zn) wurden in einer mit Wasserstoff gefillten Ente
innerhalb von 24 Stunden 9 Stunden geschiittelt und dann die Flissigkeit
durch Zentritugieren und nachfolgendes Filtrieren vom unangegriffenen Hy-
droxyd befreit. Das Filtrat bildete eine im durchfallenden Licht klare, weiB-
lich opalisierende Fliissigkeit, die nach zweitdgigem Stehen noch eine geringe
Menge eines Zullerst feinen, weillen Schlammes absetzte, von dem die noch
opalisierende Lfsung getrennt und in der das enthaltene Zink nach Zersts-
rang der organischen Substanz bestimmt wurde. Gef. 0.0163 g ZnO = 0.0131 g
Zn = 0.0199 g Zn(OH)s, einer Aufnahme von 33.3°, Zinkhydroxyd-
Hydrosol entsprechend, bezogen auf das Gewicht des angewandten protalbin-
sauren Natriums.

Um zu priifen, ob etwa, #holich wie das gefillte Kupferhydroxyd, auch
der Zinkhydroxyd-Niederschlag einen Teil Ges Natriumprotalbinats wahrend
des Schiittelns adsorbiert, wurde der Zentrifugenschlamm mit verdannter
Salzsiure behandelt, wobei tatsichlich eine nicht unbedentende Menge: Prot-
albinsdure in Gestalt amorpher Flecken ungelost blieb.

Die Versuche werden fortgesetzt und auch auf apdere unldsliche

Metallverbindungen ausgedehnt.





