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254. Ernst B i e s a l s k i ,  Wolfgang v. Kowalski  und 
A 1 e x an d e r W a c k e r : Hydrierung mit Feinschaum und kolloiden 

Metallen (If. Mitteil.). 
rAus d. Anorgan.-cheni. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 30. Mai 1930 I 
Wie eine erste Arbeitl) bereits zeigen konnte, gelingt die Hydrierung 

von Gasen und Fliissigkeiten mit besonderem Erfolge in  Gegenwart 
von kolloidem Pal ladium, wenn man die Gase beispielsweise d u c h  fein- 
porige Porzellankerzen in eine waBrige Fliissigkeit leitet, die einen schaum- 
erzeugenden Stoff enthalt. An Hand zahlreicher Versuche, die wir weiter- 
E n  an der Katalyse von Knallgas als leicht durchfiihrbaren und ilbersicht- 
lichen Standardversuch ausfiihrten, bemiihten wir uns in den Mechanismus 
dieser neuen Hydrierungsmethode mit ihrem gegeniiber dem iilteren Schiittel- 
verfahren gesteigerten Erfolg, insbesondere aber in die Rolle des dazu notigen 
Feinschaums Einblick zu gewinnen. Im weiteren Verfolg lie13 sich dann 
eine gasanalvtische Bestimmung des Wasserstoffes fiir die Praxis 
ausarbeiten. 

I. 
Wir sind zu der Ansicht gekommen, da13 die besondere Wirkungsweise 

unserer Hydrierungsmethode im wesentlichen darauf beruht, daR die disperse 
Phase, das Gas, mit Hilfe des porosen Korpers und des schaum-erzeugenden 
Stoffes zu groBter Aufteilung und Beriihrung mit dem Dispersionsmittel und 
seinen gelosten Bestandteilen gelangt . 

Fur diese Feinheit der Aufteilung eiu Zahlen-Beispiel: I ccin Gas wird durch eine 
geeignete Porzellanrohre in Gegenwart von ga l lensaure ln  Nat r iurn  bei einer einzelnen 
Bliischen-GrGl3e ron 0.05 mm Durchmesser auf insgesamt 15279000 Gaskugeln mit 
einer Oberflache von 0.12 qm aufgeteilt. 

Welche Ursachen verkleinern stromende Gasblasen in Flitssigkeiten? 
In erster Linie maBig alkalisches Medium nach den bekannten Fest- 
stellungen von Coehn2) und Mozer3) ; die mit dem porosen Porzellan-, Ton- 
oder Glaskiirper gleichsinnige negative Ladung der Blaschen stoBt sie schneller 
ab als die in saurem elektriscb widersinnigem Medium. Das fanden wir be- 
statigt bei Vorversuchen ohne Katalyse in alkalischen und mineralsauren 
Losungen, auch, dal3 die Blasen in verd. Alkali wiederum kleiner sind als in 
starkerem, was der Mozer schen Umkehrungs-Konzentration entsprechen 
wiirde, und daB diese Verkleinerung ebenso fiir die neutralisierte saure Losung 
gilt. Aber die in der Tabelle I angegebenen Losungen von Essigsaure 
un d P he n o 1 erzeugen gleichfalls verhiiltnismaBig kleine Blaschen, so daB 
die Capillaraktivitiit oder die besondere Natur des sauren Anteils f i i r  diese 
Abweidung in Frage kommen k;iinnte. Blasen-verkleinernde Mittel miissen 
wir aber auch in den waflrigen Losungen der verschiedensten 
schaum-erzeugenden Stoffe sehen, wie ein Blick a d  die Tabelle I und 2 
lehrt. Wenn destilliertes Wasser grobe Blasen von o.zmm Durchmesser 
zeigt, die m a r  bei Zusatz von 0.1-proz. Natronlauge auf 0.08 mm sinken 
konnen, so wirkt optimal doch erst z. B. die 0.1-proz. Losung von gallen- 
saurem N a t r i u m  mit Blaschen Ton durchschnittlich 0.03 mm Durch- 
messer . 

1) E. Biesa lsk i ,  Ztschr. angew. Chem. 41, 85.3. 
z, Wied.  Ann .  Physik 64, 217; Ztschr. Elektrochem. 99. .(oG 
J, Ann. Phys. 41, 1048. 
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. -. .- _ _ _  _ ~ .  

Konzen 
tration Schaumungsmittel 

Gew . -yo 
in in H,O 

- _ _ _ _ ~  
Durchschnittl. OberflachenSpannung 
Durchmesser stalagmometrisch 

in mm Temp. 1 8 ~  
d. einzelnen Blasen nach T r a u b e ;  

~- I dest. Wasser 1 0.1 I a = 72.3 

0.03-0.05 I 0.03-0.04 

0.1 
0.01 
0.01 
3.05 

0.511. o 
0.1 

0.1 
0.1 

0.0.; 
0.07 
0.04 
0.0.4 

Saponin von Merck 
Saponin von Merck 
Saponin der I.-G. 
Stearinsaures Natrium 
Turkischrotol der 1 . 4 .  
Olsaures Natriuni 

a = 53.6 fur ~ 0 % )  
a = 67.35 

a = 61.25 (fur I yo) 

Nekal der 1.4. 
GallensauresNatrium der 1.4 

10.0 

I 
0.1 

I 

Essigsaure 

Phenol 
Phenol 

Ehigsaure 

0.06 
0.07--0.08 
0.06 
0.oG-0.08 
0.07 
0.04-0.05 

a = 66 

a = 61.3 
a = 51.4 
a = 50.6 (fur 0.1-proz. 

a = 48.7 
a = 42.2 

LBsung) 

Tabelle 2. 

BlasengroBe instabi ler  Schaumsysteme von schwach capillar-  
akt iven oder capillar-inaktiven Stoffen. -- 

Konzen- 
tration 

in 
Gew.-% 

0.1 
c.1 
1.2 

2.5. 5. 

0.5 

5, 10 

5 

.i 
5 

I 0  

0.1 

0.1 

I 0  

Schaumungsmittel 
in H,O 

dest. Wasser 

Zinitsaures Natrium 
Hydro-eimtsaures Na trium 
Natriumaluminat 
Kaliumsilicat 

Kaliumsilicat 
NaOH 
Na,CO, 
Na,CO, 
NaHCO, 
( ~ , ) , C O ,  
FeCI, 
E’erriacetat 

Durchschnittl. 
Durchmesser 

1. einzelnen Blasen 
in mm 

0.2 

0.04-0.05 

0.0.5 
0.05-0.06 

0.09 
0.08 
0.07 
0.09 
0.06 
0.06 
0.08 
0.08 

0.04-0.05 

_ ~ _  - 
OberflachenSpannung 

stalagmometrisch 
nach T r a u b e ;  

Temp. 180 

a = 72.3 

= 71.25 
a = 71.87 
a = 79.18 
a = 72.30,  73.88 fur 5 

11. 1006 

a = 72.3 
a = 75. 46, 76.9 
a = 72.3 
a = > 72.3 
a = > 72.3 

Schaum bedeutet fur unsere Hydrierungsmethode also in erster I,inie 
ein Aufteilungsmittel, dessen Whksamkeit ii b er der Flussigkeit bereits 

Uerirlite d. D. Chem. Cesellschaft. Jahrg. LXlII. 109 
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Unkataly- 
sierter 
Rest 
in ccm 

endet, so daB die Verwendung schnell  verganglicher Schaum-Mittel 
von gleicher WiIkung in diesem Falle praktischer ist. 

Wir suchten nnd fanden Z. T. in Bestatigung schon bekannter Eigen- 
schaften4) folgende Moglichkeiten der Schaum-Erzeugung fitr msere be- 
sonderen Zwecke : 

A. Bildner von s tabi len,  s t a r k  schaumenden Systemen. 
Saponine,  Seifen, sulfur ier te  oder sulfonierte organische 

Ver bi  ndunge n (Tiix kischrotol, Nekal) , Ei we i B s t o f f e (gallensawes 
Natrium), Dextr ine u. a.5), die alle capillar-aktiv sind. Sie erzeugen, oft 
schon in 0.01-proz. Wsungen, den ifblichen steifen, manchmal stundenlang 
stabilen, sehr homogenen Schaum. Ihre Blaschen-Verkleinerung ist die 
hochste, ihre Wirksamkeit bei der Katalyse die groBe (Tabelle 3, Nr. I und 2) .  
womit auch hier die starkste Capillar-Aktivitat zusammenfallt (Tabelle I). 

Tabelle 3. 
Wirksamkeit  von Schaumbildnern bei der Katalyse von Knallgas 
bei Zimmer-Temperatur zoo; SK Porzellankerze mit 1.5-2.2 Atii. (Wm hier gleichmll3ige 
Resultate zu erhalten, mu13 vorweg bei jedem frischen oder liingere &it unhnutzten 
Katalysator fiir 0.01 g - 0.03 g Pd 100-150 ccm H, langsam durchgedriickt werden.) 

0.012 g kolloid. Pd in 120 ccm H,O, bzw. 0.026 g Pd in 260 ccm H,O*). 
a) c a p i l l a r -  a k  t i v e  

- 

Nr . 

- 
I 

2 

3 

4 

- ._.___ 

Kolloid. 
Pd 

0.012 g 
0.012 g 
0.012 g 
0.012 g 
0.012 g 

0.026 g 
0.026 g 
0.026 g 
0.026 g 
0.026 g 
0.026 g 

0.012 6 

0.012 g 
0.012 g 
0.012 g 
0.026 g 
0.026 g 
0.026 g 
0.026 g 

Konzentrat. 
d.  Schaum- 

bildners 
in Gew.-% 

0.1 
0: I 
0.1 

0.1 
0.1 
0.1 

I u. 2 
I u. 2 
I u. 2 

I u. 2 
I u. 2 
I u. 2 

Schaumbildner 
in H,O 

Gallensaures Na I.-G. 
I I  ,. 

I S  ,. 
Saponin I.-G. 

Phenol 

Essigsaure aus Eisessig 

b) schwach c a p i l l a r - a k t i v e  u n d  - i n a k t i v e  
0.2 
0.2 
0.2 

I u. 2 
2 
2 
2 

Hydro-zimtsaures Natrium (rein) 

Natriumaluminat (d. Titrat.) 
Na,CO, 
NaHCO, 
dest. H,O 

0.1 

0.4 
I 
0.1 

0.4 

0.3 

3 
0.5 

2 . 5  

1.2 

I 

I 

0.6 

2.4 

2-3 
5-7 

42 

1.2 

7-43 

- 
Zeit 

in 
*in. 

- 
5 
4 
3 
6 
5 
4 
6 
4 
3 
6 
4 
3 

8 
6 
4 
7 
7 
7 
7 

*) Rest 0.08 g Pd in 80 ccm H,O bzw. Rest 0.004 g Pd in 40 ccm H,O, wobei diese 
Reste auf das EinstellungsgefaB kommen und nicht mitreagieren. 

') s. u. a. 0. B a r t s c h  iiber Schaumsysteme, Kolloidchem. Beih. 30. 1-21. 
5, s. a .  S c h i i t t e ,  Systematik der Netzmittel, Ztschr. angew. Chem. 43, 620. 
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Ausnahme : Die in deer Tabelle angegebenen Losungen von Essigsauie 
und Phenol, die verganglichen Schaum bilden, zeigen, daB Schaum- 
Bestkdigkeit und Capillaraktivitat nicht immer zusammengehen 3. Die 
Blaschen sind klein, homogen, von guter Wirkung bei der Katalyse. 

Die Viscositat  scheint fiir die Schaumbildung bei Verbindungen mit 
groBer Oberflachen-Energie nur in groBen Konzentrationeri eine Rolle zu 
spielen. So gelingt es z. B. auch aus wasser-freiem Olivenol, Glycerin oder 
g5-proz. Schwefelsaure bei energischem Dispergieren mit Luft einen stabilen 
Schaum zu erzielen, der aber, weil nicht-homogen, abgesehen von anderem, 
unbrauchbar fiir die Hydrierung ist. 

B. Bildner von instabi len,  schwach schaumenden Systemen 
(5 Sek. bis mehrere Minuten). 

Organische Verbindungen von verschwindend kleiner Capillaraktivitat - 
zimtsaures und hydro-zimtsaures Natrium - und anorganische Korper mit 
alkalischer Reaktion - Natriumaluminat , Natriumbicarbonat , Ammonium- 
carbonat, Kaliumsilicat (Tabelle 2) - die nunmehr capillax-inaktiv sind. 

Der Schaum ist hier zum Teil sehr verganglich7), als solcher aber deut- 
lich zu erkennen, die Blaschen-GroBe kommt der unter Gruppe A oft be- 
merkenswert nahe, desgleichen die Wirksamkeit in der Katalyse, z. B. bei 
Anwendung von hydro-zimtsaurem Natrium und Natriumaluminat (Tabelle 3). 
Das Optimum wird nicht erreicht, wahrscheinlich, weil der Schaum nicht so 
homogen wie bei Gruppe A ist. Von goBern Nutzen ist, daB bis auf Aluminat 
und Silicat hier alle Losungen haltbar sind und sich nicht zersetzen oder 
triiben, wie gerade die der besten Bildner stabilen Schaums. 

Nach B) sind also keine einfachen Beziehungen zwischen Schaumfiibig- 
keit, Capillaraktivitat und Viscositat - die meisten angewandten Losungen 
sind gleich reinem Wasser zu setzen - vorhanden, was iibrigens auch die 
Versuche von Preston und Richardsone) fiir andere Verhaltnisse be- 
kraftigen. Wenn einige blasen-verkleinernde Schiiumer spaterhin in der 
Katalyse doch enttauschen oder versagen, so liegen dafifr meist besondere 
Umtkde vor : Tiirkischrotol und Nekal sind schwefel-haltig, Ferrichlorid 
lost das Palladium a d ,  Kaliumsilicat kann eine zu groIje Schutzkolloid- 
Wirkung z w  Folge haben, andere sind in ihrer Schaumbildung zu wenig 
homogen, was durch unsere Blasenmessung (s. erste Arbeit) in solchen Fallen 
ungeniigend zum Ausdruck kommt, da sie nur am Rande der Flibsigkeit 
stattfindet und die Mitte, in der die groberen Blasen, wie die Beobachtung 
zuweilen zeigen kann, mit Vorliebe aufsteigen, nicht erfaBt. 

Als ein weiterer Faktor fiir die Wirksamkeit der vorliegenden Hydrie- 
rungsart sollten auch die Adsorptionskrafte in Frage kommen, wie sie ins- 
besondere das Gibbssche Theorem erlautert, dessen NachprUfung dwch 
Mac Bain und Du Boise) neuerdings ergeben hat, dal3 stromende Gas- 
blaschen beim Durchperlen waBriger Losungen von organischen Stoffen und 

&) s. a. Wo. Ostwald u. A. Quast, Kolloid-Ztschr. 48, 162. 
') Ohne jeden Schaum wie dest. H,O sind nach unseren Schiittelversnchen z. B. 

verd. Mineralsauren, Ammoniak, Ammoniumchlorid, organkche Verbindungen, wie 
Benzol. CU,, CSI u. a. 

*) Journ. physical. Chem. 83, 1142; s. a. C. 1989, XI 2652. 
*) Journ. Amer. chem. Soc. 61, 3534 (C. 1980. 1872).  

109. 
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1 Gew.-% 

~~ ~ ~ ___  _ _ _ ~ ~ ~  ~ 

Tabelle 4. 
Schtittelversuche auf Schaum-Bestandigkeit. 

100 ccm der waarigen, frisch bereiteten Losungen in einer Stiipselflasche von 2jo ccm 
Inhalt wurden jeweils 5 Sek. mit Luft geschiittelt und die Zeit bis zum Verschwinden 

der Blasen gezghlt; t = 200. 

in H,O 

~ ~ ~ _ _ _  

I 
Lonzentrat. I Schaumbildner 

8.1. 0.5. I 
0.01 

1.1. O . j .  I 
0.01 

I 
0.01 

Lor. 0.1. 

0.5. I 
).I, 0.5. I 

I 
0 - 

,.5. I, I 0  

1. 2 

1, 2 

5 
4 
7.5 

3.02, 0.1, 

0. j ,  I 
3.015. 0.15 

I 

0.2 

I 

0.02 

Gallensaures Natrium I.-G. 

Turkischrotol 1.4. 

Ferriacetat lo) 

Hydro-zimtsaures Natrium 

Essigsaure 
Phenol 

Soda 

Lebensdauer 
d. gebildet. 
Schaumes 

in Min. u. Sek. 

sehr bestkdig 
I Min. 

bestandig 
20 Min. 

best indig 
3 0  Sek. 

5 .  27, 32.43 Sek 

7, 10, ?I Sek. 
etwa 30 Sek., 

1-2 Min. 

18, 28,68 Sek. 

Natriumalurninat 40 Sek., I Min 

Ferrichlorid ~ 10 Sek. 
Magnesiumchlorid 6 Sek. 

Gummi arabicum 

Kaliumsilicat I j -20 Sek., 4M 

Bleiacetat 1 I j  Sek. 
! 7, 18. 30,45 Sek 
I 

Koll. Palladium ohne Schutz- ' kein Schaum 

I kolloid 
I 

Essigsaure 1 
Gummi arabicum 
Essigsaure 

Gummi arabicum 

3Min., Reste a 
Rande der 
Flasche 
15 Min. 
45 Sek., Reste 

wie oben I 6 Min. 

Bemerkungen 

'einblasig , 
Die Liisungen tru- 

ben sich bald und 
flocken aus. 

crobblasig 
Die Losungen tru- 

ben sich bald. 
- 
- 

feinblasig 

- 
Am Rande befind- 

liche Schauni - 
anteile sind noch 
weitere b 8 M i n .  
bestkdig. 

Grobblasig, Zeit 
einschlieol. des 
Randschaums. 

grobblasig 
grobblasig 

Die angegebenen 
Konzentrationen Y . 
Pd sind die beider 
Kata1y.x am meist. 
angeivandten. 
Mischung init dem 
Schutzkolloid, des- 
sen gewohnl. Kon- 
zentration bei der 
Katalyse 0 . 0 2  yo be- 
tragt, verlangern 
die Schaumbestan- 
digkeit ; ahnlich 
auch bei hydro- 
zimtsaur. Natrium 
und Soda! 

lo) s. a. F r e u n d l i c h ,  Kapillarchemie [1g23], S. 1103. 
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a) fur einen gewohnl. 
Katalysator 

in ccm I in Min. 

4, 8. 35 100, 60, 30 
2, 4. a 24. 18, I5 

0.5,  2, 5 13. 9. 6 
0.8, 2.4, 8 2, Illz, I 
0.1, 0:5, g Iv., I, 31, 

von Natriumchlorid noch mehr, namlich 2-8-mal an Substanzmenge durch 
Adsorption mit sich fiihren konnen, als  es das Gesetz von Gibbs erwarten 
1IBt. Derart ware z. B. eine Anreicherung des kolloiden Metall-Katalysators 
denkbar, wobei ja auch das Vorhandensein geloster capillar-inaktiver Salze 
nicht immer hinderlich zu sein braucht). 

Ein bestimmtes Geprage erhalt die Katalyse schon dadurch, daB bei 
ihr immer das Wutzkolloid des Palladiums, eine, wenn auch sehr verdbnte, 
Losung von Gummi arabicurn vorhanden ist. Wie diese beispielsweise den 
sehr verganglichen Schaum einer Essigsaure-Losung wesentlich langer erhalt, 
zeigt u. a. Tabelle 4. 

Tabelle 5. 
Abhangigkeit  der  Knal lgas-Katalyse von der Katalysator-Menge. 

Die angegebene Pd-Menge in g bezieht sich immer auf 120 ccm Fliissigkeit von etwa 
70 cm Hohe, als Rest sind 80 ccm des Einstellungs-Gefalles mit geringeren Mengen Pd 
zu denken, die nicht mitreagieren. 

Die angegebene Zeit in Min. fur je IOO ccm Knallgas. 
Schaummittel gallensaures Natrium in 0.  r-proz. Losung. 

b) fur einen sehr gut gelungenen 
Katalysator 

in ccm I in biin. 

1, 2.9. 9 50. 30. 25 
- - 

0.1, 0.4, I 68 4. 3 
0.2. 1.6, 1.5 1, 0.75, 0.6 - - 

Nr . Palladium 
in g 

0.0012 

0.006 
0.012 
0.06 
0.12 

Wenn es also gegenfiber der ersten Arbeit nunmehr gelang, ~ o o c c m  
Knallgas aus dem Knallgas-Entwickler mit 0.06 g kolloidem Palladium in 
I Min., mit 0.012 g Palladium in 5 Min. (Tabelle 5,  Nr. gb  und 4b) praktisch 
restlos bei gewoWcher Temperatur zu katalysieren, so erscheint neben dem 
schon Gesagten dafiir auch von Bedeutung die subtilere Herstellung des 
Palladiumsols, d. h. die sehr vorsichtige Reduktion mit minimalen Portionen 
Hydrazin, s o d e  die Anwendung einer neuen Porzellankerzell) mit dem 
hoheren Druck von 1.8-2.2 Atii, die zwar keine kleineren, wohl aber homo- 
genere Blasen erzeugt. 

Wir beobachteten aderdem noch, da13 in den ersten zwei Dritteln jeder 
Rohre der weitaus grol3te Teil des Knallgases katalysiert wurde, weil bier 
die starkste Durchwirbelung stattfindet und die kleinsten Blaschen zuerst 
reagieren. 

In der Tabelle 5 ist dann noch ersichtlich, daB die angewandten Mengen 
Palladium die b e b t e  Proportionalitat in bezug auf Zeit und katalysierte 
Menge zu ergeben scheinen. 

Es gelang uns auch, das von K. A. Hofmann12) bei der Knallgas- 
Katalyse im heterogenen System als Zwischenprodukt nachgewiesene Wasser- 
stoffsuperoxyd, das nach der sehr lesenswerten Monographie von W. Hackel's) 

11) ,,SK"-Masse der Firma Haldenwanger,  Berlin-Spandau. 
12) B .  66, 1265 [1922]. 
la) ,,Katalyse niit kolloiden Metallen", Leipzig 1927, S. zj. 
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bei der Katalyse mit kolloiden Metallen bisher nicht festzustellen war, durch 
eine Abfangreaktion nachzuweisen. Nach dern etwa 1/2 Stde. wiihrenden 
Durchdriicken von Knallgas durch eine mit Ceronitrat-Msung getrankte 
Porzellankerze von 20 cm Lange, 4 cm Breite in eine wal3rige kolloide Palla- 
diumLI,iisung iiberzog sich die Kerze deutlich rnit einer roten Schicht. Auch 
durch Versetzen des Palladiumsols mit einer stark verdiinnten Titan-schwefel- 
saure-Losung ergab sich rasch eine hellgelbe Farbung, die auf gebildetes 
Titanperoxyd scbliel3en l i d .  

11. 
Bei den Versuchen, statt des Palladiums kouoides Nickel zu verwenden, 

das zwar schon mehrfach in waflriger L6sung erhalten sein SOU, mit dem aber 
noch nie Hydrierungsversuche ausgefiihrt sind, gelangten wir durch An- 
wendung von Nickelacetat, Hydrazin und Gummi-arabicum-I&ung in Glycerin 
bei 210-~20~ zwar zu sehr verdiinnten waflrigen Lijsungen von braunroter 
Farbe, aus denen beispielsweise ein 0.02-proz., sehr bestandiges und rever- 
sibles Alkosol gewonnen werden kann. Nach Erhitzung einer warigen 
Nickelsulfat-Msung im Bombenrohr bei etwa 220° mit Hydrazin und Gummi- 
Losung ergaben sich schliefllich 0. I-proz. waflrige Nickel-Losungen. Aber 
auch diese vermochten nicht den geringsten Hydrierungserfolg zu bewirken. 

Eine Rontgen-Aufnahme, die in dankenswerter Weise Hr. Dr. Ulrich 
Hofmann nach dem Debye-Scherrer-Verfahren von solchen Nickel- 
Kolloiden aufnahm, wird von ihm dabin gedeutet, daS das so gewonnene Bild 
mit dem Vorliegen von kolloidem Nickelmetall nicht in Einklang zu bringen 
ist, eher schon rnit kolloidem Nickeloxyd oder -suboxyd. Wir vermeinen 
danach, dal3 die Existenz waSriger Losungen von kolloidem Nickel einigem 
Zweifel zu unterliegen scheint . 

111. 
Gasanalytiscbe Bestimmung des Wasserstoffs rnit iiberschiissigem 

Sauerstoff ,  Feinschaum und  kolloidem Palladium. 
Eine derartige Bestimmung lag nahe bei der gesteigerten Reaktions- 

fiihigkeit des Feinschaum-Verfahrens, und wir haben eine Apparatur dafiir 
ausgefiihrt, die diese Messung leicht bewerkstelligen lafit, aber auch fi i r  
allgemeine Hydrierung von Gasen und Fliissigkeiten in Betracht 
k3mmt. 

Wie ausdriicklich bemerkt sei, ist die Reproduktion der optimalen 
Werte des Teil I von der Giite der porosen Kerze wesentlich abhangig; ge- 
eignete Riihren sind aber im Handel, wie angegeben, zu haben, ihre Giite 
1aBt sich zudem gegebenenfalls durch die (1. c.) schon beschriebene Messung 
der Blaschen festlegen. Nicbt in der Hand hat man dagegen die gleich- 
bleibende Wirksamkeit des kolloiden Katalysators, wie sie fiir solche Maximal- 
leistungen notig sind, die hauptsachlich von uns ausgearbeitet wurden, um 
das Leistungsvermogen des Feinschaum-Verfahrens darzutun. 

Von dieser genauen Innehaltung unabhangig sind dagegen die vorliegende 
gasanalytische Bestimmung und auch Hydrierungen von Fliissigkeiten, da 
wir mit einem iiberschul3 von Sauerstoff oder bei Fliissigkeiten rnit einem 
solchen von Wasserstoff arbeiten. 

Bei der Gasanalyse sind 0.025 g kolloides Palladium auf IOO ccm Wasser 
bei 200 ccm insgesamt und einer Biiretten-Lange von 65 cm rnit einem Durch- 
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messer von 2 cm, sowie 0.5 g h y d r o - Z i r n t s a u r e m N a t r i u m a l s S ~ ~ u n g ~  
mittel als ausreichend durch zahlreiche Versuche ermittelt worden. 

Das zu analysierende Gasgemisch, das nach der ifblichen gasanalytischen 
Befreiung anderer Gase nur noch Wasserstoff und fifr die Bestimmung un- 

L d 

schgdlich-en Stickstoff oder Me- 
than enthalten soll, wird mit 
Bomben-Sauerstoff im Ver- 
Mltnis I :  I gemischt. Der 
Sauerstoff-Gehalt kann geringer 
sein,wenn das Gemisch als wasser- 
stoff-armbekannt ist, bei hohem 
Gehal t  a n  Wasserstoff ist e s  
r a t s a m ,  den nicht katalysierten 
Rest I- oder ?,-ma1 weiterhin 
durchzudrucken unter neuer 
Hinzufiigung von Sauerstoff, ein 
Verfahren,was zur Sicherheit auch 
sonst durchgefart werden kann. 
Vor Verwendung einer f r i s c h e n 
Palladium-Losung miissen fifr je 
IOO ccm Fliissigkeit 250 ccm Luft 
zur Sgttigung des Losungswassers 
durchgedriickt werden. Um die 
Apparatur stets gebrauchsfertig 
zu haben, werden ihr geeichte 
porose Kerzen und ein Vorrat 
von gepriifter kolloiderPalladium- 
I&sung, sowie ein kleiner Anteil 
von dem Schaumungsmittel in 
fester Form mitgegeben. Die 
Druckquelle besteht in einer 
kleinen Stickstoff - Bombe von 
rund 65 1 Inhalt rnit Regulier- 

ventil. In durchschnittlicb 
15Wn. l a t  sich eine Wasser- 
stoff-Bestimmung bei gewohn- 
licher Temperatur durchfiihren. 

Der nebenstehend abgebildete 
A p p a r a t  selbst") besteht aus den 
kalibrierten Gasburetten A und B 
mit der 2-3 mm schmalen Verbin- 
dungsrohre C, die rnit A oben durch 
ein Stuck Druckschlauch, rnit B unten 
durch ehen  Gummistopfen verbunden 
ist, in dessen Bohrung die porose 
Kerze R (Porzellanmasse Y,, oder 
SK, s. friiher) befestigt ist. Ihre 
Hohlung wird als schadlicher R a m  
durch Ausfiillen rnit einem passenden 

l4)  Solche Apparate rnit den genannten Zutateu liefert die Firma E. Geissler  & Co. .  
Berlin W jo, Schaperstr. 32. nach vorheriger h f r a g e .  
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Glasstab auf das Minimum reduziert. Beide Buretten sind mit Einstellungskugeln ver- 
sehen, von denen a durch einen Druckschlauch mit der Burette A, b durch einen gewohn- 
lichen Schlauch niit der Burette B verbunden ist. Das Ganze wird durch leicht losbare 
Klammern an einem HolLgestell festgehalten, hinter den1 unten die Stickstoff-Druck- 
flasche liegt. An Hahnen ist vorhanden bei Kugel a ein Drei-Wege-Hahn j zur Ent- 
lastung der Apparatur vom Druck. Burette A ha t  oben zwei Hahne, Hahn I dient zur 
Eifiillung des Untersuchungs-Gemisches und des Sauerstoffs, Hahn z schlieQt oder offnet 
den Zugang zur .Verbindungsrohre C. An ihrer unteren Kriimmung sitzt Hahn 3. dariiber 
ist C als dickwandige Capillare ausgebildet, an der Hahn 4 angebracht ist. 

Die Handhabung des Apparates gestaltet sich so: Nach Fiillung der Burette A 
und der Kugel a mit entsprechenden Wasser-Mengen offnet man vorsichtig das Haupt- 
ventil H der Druckflasche F und bringt das Reduzierventil V auf den fur die porose 
Kerze jeweils erforderlichen Druck (0.&2 Atii). Dann offnet man zuerst Hahn I, darauf 
Ventilhahn v, der durch einen Druckschlauch mit der Kugel a verbunden ist, und ver- 
drangt die Luft aus A durch das ansteigende Wasser. 

Erreicht das Sperrwasser die Miindung von Hahn I, schlieDt man ihn und offnet 
die Hahne 2, 3 und 4. Man verdrangt dann die Luft aus C; ist das Wasser bei Hahn 4 
angelangt, so schlieBt man diesen und treibt die Luft aus der Capillare und dem schad- 
lichen Raum der Kerze. War Burette B mit Wasser aufgefullt und der an ihrer Spitze 
befestigte Hahn G geschlossen, so kann das Volumen der verdrhgten Luft und somit 
der schadliche Raum bestimmt nerden. 

SchlieBlich stSllt man durch offnen des Drei-Wege-Hahns 5 nach aul3en den Druck 
ab und laDt nun durch Hahn I Gasgemisch und Sauerstoff ein. Inmischen entleert man 
auch Burette B rom hereingedruckten Wasser und gibt in sie Kollbid und Schaumungs- 
mittel. Durch W'iederherstellung des Druckes auf die Sperrfliissigkeit in Kugel a treibt 
man nun nach offnen der Hahne 2 ,  3 und 4 das Gasgemisch in die Rohre C. deren Wasser 
aus Hahn 4 ausflieQt. 1st der Anfang des Gasgemisches oberhalb von Hahn 3 angelangt, 
wird Hahn 4 geschlossen und die eigentliche Katalyse, d. h. das gleichmaflige Durch- 
driicken der gesamten Gasmenge durch die Kene  in die kolloide Palladiumlosung, be- 
ginnt. Erreicht die nachruckende Sperrfliissigkeit die Capillare oberhalb von Hahn 4, 
so wird der r h c k  abgestellt. 

Aus der erfolgten Voluniverminderung des Gasgemisches wird sein Wasserstoff- 
gehalt bestimmt nach der Formel: 

\l\v = Volumen des im Gasgeniisch enthaltenen tl'aserstoffs, 
V,, = \Tolumen des Gasgemisches + Sauerstoff, abgelesen in Burette A, 
Vs = Volumen des schadlichen Raumes, 

= Voluinen des unkatalysierten Casrestes, abgelesen in Burette B. 

I)er \Vasserstoffgehalt, in Prozenten ausgedruckt, ergibt sich nach der Formel : 

2 (\'A - vs - VB) . I00 
3 .  (vA- VS) 

In Tabelle 6 seien dann einige Beispiele der beschriebenen Wasserstoff- 
Bestimmung angefiihrt, die dartun sollen, daB Stickstoff und Methan in 
wechselnden Mengen nicht mitreagieren, andererseits aber wasserstoff-arme 
und wasserstoff-reiche Gasgemische eine praktisch befriedigende Katalyse 
ergeben. 
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Sauer- 
stnff 

in ccm 

~~~ 

Tabelle 6. 
Fliissigkeitsmenge 250 ccm mit insgesamt 0.05 g kolloidem Palladium, davon 225 ccni 
in der Katalysator-Rohre mit 0.045 g Palladium. Schiiumungsmittel insgesamt I g 
hydro-zimtsaures Natrium. SK-Kerze mit einem angewandten Druck von 1.8 Atii 

Temp. zoo. 

Stick- 
stoff 

in ccm 

- 
~ 

Nr. 

40 
50 
20 

60 
2 0  

I 

2 

3 
4 
5 

6 

7 

8 
9 

I0 

I1 

40 
50 
80 
20 

I0  

Wasser- 
stnff 

in ccrn 

- 
- 
- 
- 

2 0  

30 
I0 
I0 

40 

f50 

1 
('" 

2 0  

I 0  

50 
5 

:: 1 i i . 8  
60 59.9 
75 I 59.4 74.9 

30 
40 
40 
I0 

I 30 , 20 

30.2 
I0 I :; . 14.8 

75 75.1 

I0 

20 20 

2 0  I5 I 7.5 7.3 
I 5  
70 

~~ 

in ccm ber. gef. 

iauer der 
Iatalyse 
ill Min. 

I2 
16 

I7  
18 
17 

16% 

I0 

16 

9 
I 3  
15 
16 
151/r 

Zum SchluS gebiihrt unser besonderer Dank der Notgemeinschaft  
der Deutschen Wissenschaft ,  die auch in diesem Falle unsere'kbeiten 
ermoglicht hat, sowie der I.-G. Farbenindustr ie  fiir die zur Verfiigung 
gestellten Schaumungsmittel . 

255. Joseph Loevenich und Hanns Gerber: Verhaltem von 
1 .l-Brom-nitro-kohlenwassersfoifen, 11. Mitteil. l) : Verhaltem von 

1 -Brom-l-nitro-2-phenyl-nyl-gthylen. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Koln.] 

(Eingegangen am 31. Mai 1930.) 
Das I-Brom-I-nitro-2-phenyl-athylen hat in seiner Molekular- 

struktrir ahnlich viele negative Gruppen wie dievon uns bereits untersuchten 
Brom-nitro-kohlenwasserstoffe der Athylen-Reihe, namlich das 1.I-Brom- 
nitro-butylen und das 1.1-Brom-nitro-amylen. Da es sich bei dem hier zur 
Untersuchung stehenden Brom-nitro-kohlenwasserstoff um ein aromatisches 
Athylen handelt, in dem die negativen Atomgruppen noch starker hemor- 
treten, weil die am 2-Kohlenstoffatom stehende Phenylgruppe negative 
Eigenschaften besitzt, war zu erwarten, daB Brom-nitro-phenyl-athylen 
eine no& weit geringere Neigung zeigt, negative Atome bzw. Atomgruppen 
anzulagern, um so leichter aber positive Atomgruppen zu addieren als die 
&om-nitro-olefine. DaB in der Tat die bei diesen festgestellten Eigenschaften 

-- 
I)  I. Mitteil.: B. 63, 636 [1g30]. 




