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Punkt 10 der genannten Arbeit lautet: ,,Die
bisher auf Grund von Elementaranalysen versuchte
Aufstellung von chemischen Formeln der sogen.
Humussiduren ist wertlos, weil die Gewinnung von
chemisch reinen Substanzen mit Hilfe alkalischer
Losungsmittel womdglich ist.*

Es erscheint mir deshalb unverstindlich, wie
bis in die neueste Zeit ,stickstofffreiswe
¥ or m el n* fiir Humussubstanzen aus Braunkohle
aufgestellt werden konntent).

Zur Trennung des Nickels vom Eisen
mittels Ammoniak,

Von V. Hasssreinoter, Trooz.
(Eingeg. 25./6. 1909.)

Bei der Untersuchung der Frage, ob sich Zink
vom FEisen durch einmalige Fallung mittels Am-
moniak quantitativ und fiir die Erfordernisse der
Technik in geniigend scharfer Weise trennen liefle,
hat sich das in dieser Zeitschrift 21, 66 (1908) be-
reits mitgeteilte Resultat ergeben, dall bei An-
wendung von konz. Ammoniakfliissigkeit (0,9---0,92
spez. Gew.) sich die sogen, Adsorption (Riickhalt von
Zink im Eisenhydroxyd) vollstindig beseitigen 1a03t.

Es lag nun der Gedanke nahe, das Verhalten
vom Nickel zom Eisen in gleicher Weise zu studie-
ren. Zu diesem Behufe wurde chemisch reines
Nickel (von E. Merck, Darmstadt) in Sulfat iiber-
gefithrt, der Losung desselben steigende Mengen
von Eisenoxydsuliat zugefiigt, und die moglichst
konz. Lésung mittels Ammoniak von 0,92 spez. Gew.
gefillt. In einem aliquoten Teil des Filtrats wurde
dann das Nickel durch Elektrolyse abgeschieden
und bestimmt.

Das als Ausgangsmaterial dienende Nickel
wurde in 3 Portionen von je 0,25 g in Sulfat iiber-
gefiihrt, mit Ammoniak und Ammoniumsulfat ver-
setzt und elektrolysiert. HEs wurde gefunden:

1. Versuch 0,2502 g Ni
2. ’ 0,2498 ¢ Ni}Mibtel 0,2503
3., 02508 g Ni

Das verliegende Material erwies sich demnach
als genligend rein, zumal Abwesenheit von Kupfer
noch speziell durch qualitativen Versuch fest-
gestellt worden war.

In nachstehender Tabelle sind die Resultate
niedergelegt, die sich bei der Trennung von wech-
selnden Mengen von Nickel und Eisen ergeben haben.

g Total- Ammoniak s N.i ckel
3 . Fe Ni wieder-
= Yolumen 0,92)

5 gefunden

& cem cem g8 g g
1 250 200 1 0,25 0,2527
2 250 200 1 0,50 0,4996
3 250 200 1 0,75 0,7463
4 250 200 1 1,00 0,9950
5 250 200 0,25 1,00 0,9965
6 250 200 0,50 1,00 0,9969
7 250 200 0,75 1,00 0,9988

+) Vgl hieriiber u. a. Braunkohle 8, 76 (1909),
Fubnote 19.

Das Verhalten des Nickels zum Eisen ist dem-
nach, in hezug auf die Trennung durch einmalige
Fillung mittels Ammoniaks, ganz shnlich dem des
Zinks zum FEisen.

Obige Trennungsmethode wird also da am
Platze sein, wo es sich um Zeitersparnis handelt;
trotzdem ist die Genauigkeit noch eine ziemlich
zufriedenstellende.

Zum Schlusse sei bemerkt, dafl obige Versuche
vor Einfiihrung des sogen. Gro 3 m annschen
Nickelreagens —das einen grofien Fortschritt in der
analytischen Chemie bedeutet — gemacht worden
sind, und es sei Herrn A. Fie v et fiir die exakte
Durchfiitbrung derselben an dieser Stelle bestens
gedankt.

- Katalytische Oxydations-
und Reduktionsreaktionen der orga-
nischen Verbindungen.

Von 8. Foxix.

(Schlufs von 8, 1459.)

VersuchemitverschiedenenOlen.

a) Baumol

Der Firnis wurde dargestellt durch vorsichtiges
Trwirmen von Ol und fettsaurem Kobaltsalz auf
130°, um eine Polymerisation zu vermeiden. Bei
Abwesenheit von Sikkativen tritt gewdhnlich eine
Polymerisation erst ein beim Erwirmen auf 180¢;
bei Gegenwart der Sikkative scheint die Neigung zur
Polymerisation zu steigen. Das Kleben der auf das
Glas aufgetragenen Schicht ist schon nach 21/,—23,,
Stunden zu Ende, wobei ein Mattwerden vorher-
geht, das allerdings nicht gleichzeitig auf der ganzen °
Oberfliche eintritt. Dieses Mattwerden ist un-
bedingt der Polymerisation zuzuschreiben und

- deutet auf einen gleichzeitigen Verlauf zweier

Prozesse hin, nidmlich auf Oxydation und Poly-
merisation. Diese Erscheinung hat Falhrion 16)
seinerzeit beobachtet. Schon frither habe ich in
einer Abhandlung iiber Polymerisationserscheinun-
gen der trocknenden Ole darauf hingewiesen, dal}
polymerisiertes Ol (z. B. Leinol) beziiglich des
Trocknens sich wenig vom unverinderten Ol unter-
scheidet, und daB seine Trocknungsgeschwindigkeit
sogar hoher ist. Die Polymerisationserscheinung,
die als Begleiter beim Trocknen des Baumols so
scharf auftritt, hat zur Folge, daf} das Kleben schon
bei einer Gewichtszunahme von 4,49,17) aufhort:

Angewandt 0,4] g Firnis auf einer 100 gem
groflen Platte (Co = 0,33%). Das Ol war frisch.

Nach 61/, Std. betrigt die Gewichtszunahme 1,4 9

» 8 ” . " " 4,759%,
. 92/, R 5,100,
» 102/, » “ 5,559,
5 22 . . 8,059,
*s 241//2 A4 8’60‘,)’;7

18} Chem.-Ztg. 1482 (1904).
17) Polymerisiertes Baumdl ist ein fast fester
Kérper.
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Die Absorption nahert sich auch hier der Hilfte
der theoretischen (109,), obwohl die Reaktion sehr
eigenartig verlauft; statt einer logarithmischen er-
halten wir eine gebrochene Linie.

Dieselbe Eigenart hat sich auch beim zweiten
Versuch gezeigt, der folgendermaflen durchgefiihrt
worden ist:

0,55 g altes Ol wurden in Form von Kobalt-
firnis mit einem Kobaltgehalt von 0,339, auf eine
Platte aufgetragen.

Nachdem nach 3 Stunden eine Gewichts-
zunahme von 4,49 erreicht war, wurde die Platte
5 Minuten auf 40—50° erwérmt.

Es entsteht dann ein Sprung in der Reaktions-
kurve; dieselbe steigt schnell in die Hohe; nehmen
wir diesen Moment als Anfang an, so erhalten wir
scheinbar eine neue Kurve.

Versuch. Die Gewichtszunahme betragt
nach 3 Stunden 4,4%,. 5 Minuten auf 40—45° er-
wirmt:

32/ Std. spater betr. die Gewichtszunahme 8,29,

4 v " 5 s ’ 11,89,
41/2 ”» 25 » 133 3 12’2%
161/2 » 2 [44 E3] 2 17,6%
261/2 * 2 2 » 2} 1857%

Eine Erklarung fiir dieses Phinomen, dal nim-
lich die Reaktion bei ein und derselben Substanz
unter scheinbar den gleichen Bedingungen zugleich
nach der Richtung der molekularen als auch der
hemimolekularen Autoxydation verlauft, ist vor-
laufig noch nicht gefunden worden.

Sogar bei kurzem Stehen des dargestellten
Kobaltfirnisses bilden sich an den Winden des
GefiBes Flecken von polymerisiertem Ol, und man
sieht, wie die ganze iibrige Masse von diesen Zentren
aus angesteckt wird: Von den Winden des GefiBes
schreitet die Triibung, sich wolkenférmig aus-
dehnend, gegen die Mitte der Fliissigkeit.

Im allgemeinen ist das Verhalten des Baumdls
den Reaktionen gegeniiber sehr originell und wohl
niherer Betrachtung wert. Bei seiner Oxydation
koénnte man vielleicht auch die Bildung eines Auto-
katalysators annehmen.

by Sonnenblumendl.

Mit Hilfe von Kobaltsikkativ kann man auch
aus dem Sonnenblumend] einen Firnis darstellen,
obwohl dieses Ol bis jetzt fiir derartige Zwecke als
unbrauchbar angesehen wird. Jedenfalls befriedigt
dieser Firnis die- Forderung eines schnellen Ein-
trocknens zur Geniige.

1. 0,0335 g dieser Probe auf eine 100 gem
breite Platte verteilt ergaben;

nach 4 Stunden eine Gewichtszunahme von 4,6%,
3 7 ’ > 29 . s 751%
tH 19 s 1 53 s 8’8%

t=17,5°

2. Angewandt ein Ol mit Zusatz von 49
Kobaltsikkativ. Der Kobaltgehalt betriagt 0,339,.
0,052 g werden auf 100 qcm aufgetragen; t = 17,5°.

Das Kleben ist nach 6 Stunden zu Ende.

Nach 3 Stunden betrigt die Gew.-Zunahme 4,29
N . e . 12,19,

¢) Mandeldl

1. 0,0530 g Firnis (Co = 0,33%,) werden auf
100 gqem verteilt.
Nach 12 Stunden betriigt die Gew.-Zunahme 4,19
» 14, ” ’ " dasselbe
(/2 theoretische = 5,39).

2. 0,9761 g Firnis werden in ein Schilchen
(Durchmesser = 4 cm) eingetragen, welches man
in eine Krockerbombe stellt. Nach 30 Stunden bei
15 Atmosphiren Druck betrigt die Gewichts-
zunahme 4,79. In beiden Fillen tritt eine Ver-
dichtung des Ols ein, jedoch ohne Hautbildung,

d) Versuche mit Fettsduren des
Leindls.

Die Fettsiuren werden mit 1/, der theoreti- .
schen Menge von Kobaltoxydul versetzt, welche
zur Bildung eines neutralen Salzes erforderlich ist.

Beim Erhitzen auf 130—150° geht das Oxydul
in Losung. 0,0538 g dieser Sduren werden auf eine
100 qcm-Platte aufgetragen.

Nach 2 St. 40 Min. betr. die Gew.-Zunahme 5,29,

» 11, 45, " 7.6%

(2 14 " 10 * * ”» *3 798%

Sre 5, 2Q ”» s » ” 895%

2 17 > 50 b4 k4 2 s 9>10/()

0 22 29 — » » » » 9~10/0
a = 9,5,

Es entsteht eine nicht klebende Schicht, die
sich durch ihre Loslichkeit in Alkohol vom Linoxyn
scharf unterscheidet.

Wir haben hier wiederum ein Beispiel einer
Substanz, welche eine fiir Gase undurchdringliche
Haut nicht liefert. Es tritt nur eine Verdichtung

ein. —
e) Fischtran.
Auf eine 100 qem-Platte werden 0,5005 ¢
Firnis aufgetragen. Der Kobaltgehalt betrigt

0,45%; t = 18,5°.

Gefunden Berechnet
nach der Formel
Naech Ablaunf Gewichts- 1 a
der Zeit zunahme k= T lg a—_x" 0,0036
Minuten % o
25 2,0 2,2
65 4.6 4,4
87 5,6 5,34
195 8,1 8,10
245 8.6 8,74
315 9,06 9,30
415 9,36 9,69
535 9,64 9,89
a = 10.

Wir gehen nun iiber zur Betrachtung des Ein-
flusses der verschiedenen duBleren Faktoren sowie
der Behandlungsweise auf die Trocknungsgeschwin-
digkeit oder, was dasselbe bedeutet, auf die Ge-
schwindigkeit der Sauerstoffabsorption durch ver-
schiedene Firnisse.
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ITII. EinfluBl verschiedener Faktoren.

a) Die Feuchtigkeit der Atmosphire
ist, wie man zu glauben pflegt, von bedeutendem
Einflu} auf die Trocknungsgeschwindigkeit. Man
empfiehlt daher, die mit Ollack gedeckten Gegen-
stinde in helle, trockne Riume zu setzen.

Der Versuch wurde folgendermaflen ausgefiihrt.

Eine 77 qom grofle, mit 0,039 g Kobaltfirnis
(Co = 0,339,) bedeckte Platte wurde in einen Ex-
siccator gestellt, dessen unterer Teil mit Wasser
gefiillt war.

Nach 31/, St. betrug die Gew.-Zunahme 10,29,
L] 191/2 ER] ’ LE] 13 16’1%

Bei gewohnlichen Bedingungen dagegen ergab
der Firnis:

nach 7 Stunden eine Gew.-Zunahme von 17,29,
5 18 . 2 » » 17,29

Der Proze3 wird, wie man sieht, gehemmt, aber
man erhilt trotzdem ziemlich schnell eine nicht
mehr klebende, matte Schicht, welche dieses Matt-
aussehen wihrend einiger Tagen behilt.

b) LichteinfluB. Die Versuche zeigen
deutlich den Lichteinflu} sogar bei Gegenwart star-
ker Katalysatoren. Genthe kam zu dem ent-
gegengesetzten Schlusse.

e) Temperatureinflufl, Die Reak-
tionsgeschwindigkeit steigt zweifellos mit der Tem-
peratur, und in einigen Féllen stimmt diese Ver-
dnderung mit der Regel von S pring sehr nahe
iiberein, d. h. beim Steigen der Temperatur auf 10°

wichst die Reaktionsgeschwindigkeit auf das
nach 2 Stunden eine Gew.-Zunahme von 10,79, Doppelte.
»w B » » » » 14,19, So z. B.
1) betrigt bei 15° die Absorption des Kobaltfirnisses 10,59, nach 21/, Stunden
»y »9 27—280 E13 E] 39 2y 1093% » 11/4 X3
» 5 36—38° - ” » 10,39, ., 40 Minuten
2) ’ 32 15° 2 I 39 I 10,296 a8 21/2 Stunden
. I 260 23 2 sy 5 10,296 »s 1 Stunde
» » 37° » » » . 10,29, ,, 35 Minuten.

Wir haben keinen Grund anzunehmen, daf3
unser Fall der Katalyse irgend welche Ausnahme
bildet, und ich habe daher keine neuen, speziellen
Versuche angestellt. Dies um so weniger, als ich
mich auf starke Katalysatoren beschrinken mufite,

Manganfirn’s
" . ,, 36—38°
Kobaltfirnis von Sonnenblumeudl ,, ' 15°
” . ,, 43—50°
Koba.ltﬁrnls von Baumdl . . 15°
. - ,, 40—145°
Geblasener Kobaltﬁrms Nr, 1 trocknet ein bei

weil bei schwachen Katalysatoren die Reaktion
anfangs bei gewohnlicher Temperatur nicht statt-
findet (Induktionsperiode naclh G enthe).

Ich lasse noch einige Beispiele folgen, die auf
Genauigkeit keinen Anspruch erheben:

ergab bei 15—16° eine Gewichtszunahme von 5,29, nach 20‘/2 Std.

» " o 10,6% ., "

’ ’ 5 0 5% LE) 3 ”

’ 44 ” 7,506 59 30 Min.

’» 2 LE] 4720/0 ET) 3 Std.

’” 3 8$0% I 10 Min.
15° nach 11/, Stunden

- ' Nr. 1 " b 5, 37—41° 35 Minuten
. v Nr. 2 . v s 15° ,, 21/, Stunden
28 » Nl‘. 2 55 1T} I 37—41° > 30 Minuten.

d)y Die Rolleder Luft. Die vom Firnis
oder O] absorbierte Sauerstoffmenge hiingt-selbst-
verstindlich davon ab, ob dieselben vor dem Ver-
such der Lufteinwirkung durch direkte Beriihrung
in nicht hermetisch geschlossenen. Gefillen oder
ganz offenen Behiltern ausgesetzt waren, oder ob
einige Zeit Luft hindurchgesaugt worden war. So
z. B. erleidet Leinol nach 10jahrigem Aufbewahren
in einem mit Holzkork geschlossenen Gldschen eine
so weitgehende Verinderung, daB es in frischem Ol
unldslich wird.

Es ist eine dicke schwere Fliissigkeit; deren
Molekulargewicht nach Raoult 1137 betrigt.
Vollstindig oxydiertes 0l, vom Molekulargewicht
870, miilte dann 870 + 3 X 64 = 1062 ergeben,
entsprechend der Jodzahl 180. Das auf eine Glas-
platte aufgetragene Ol (0,156 g zu 100 gem) ergab
folgende Gewichtszunahmen:

nach 18 Stunden eine Gewichtszunahme von0 9
» 47, » » » 21 %
w10, .- » o 45 9%
» 126, ’ ' » 6,479%
23 200 3y 13 E] b 7924%

Theoretisch sollte man 239, erhalten.

Geblasener Kobaltfirnis.

Das praktische Verfahren zur Darstellung
schnell trocknender Firnisse besteht bekanntlich
darin, dafl man Luft bei 130—150° durch das Ol
streichen 1a83t.

Laboratoriumsbeobachtungen ergaben folgen-
des:

1. Angewandt ein Kobaltfirnis (Co = 0,33%,)
der nach 2—21/, Stunden kein Kleben mehr zeigt.

Der Firnis wurde in ein Tischtschenkoglas ein-
getragen und in der Kélte mittels der Wasserstrahl-
pumpe Luft hindurchgesaugt.

a) Die nach einstiindigem Durchstrémen der
Luft entnommene Probe klebt noch nach weiteren
1 Std. 55 Min. Nach weiterem sechsstiindigen
Durchleiten der Luft wurde die Masse dick.

b) Eine zweite Probe ergab dasselbe Resultat.

¢) Leitet man die Luft noch 41/, Stunden hin-
durch, so verschwindet das Kleben nach 11/,—11/,
Stunden.

Da das Lufteinblasen in der Kilte eine lang-
same Wirkung mit sich brachte, so wiederholte ich
den Versuch in der Warme, indem ich das Glas in
ein Wasserbad von 50° setute.
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d) Beim Luftdurc hsaugen wihrend 45 Min. endete das Kleben nach 1 St. 10 Min. bis 1 St. 30 Min.

5 Stunden ,,
71/2 2 3

Die Masse ist dickfliissig; die Rosenfarbe geht
durchs Griine ins Dunkelbraune iiber. Das erhaltene
Produkt wurde mit Petroleuméather verdiinnt. Der
groite Teil bleibt ungelost. Dieser ungeldste Teil
wird von den Spuren des Petroleuméthers befreit
und mit Terpentin gemengt. Die Probe zeigt schon
nach 30 Minuten kein Kleben mehr.

s ’” ’”

’ ” ”

Geblasener Nickelfirnis.
Das Durchblasen der Luft wurde bei 55—60°
unternommen.
Bei 2std. Durchleiten hort d. Kleben n. 201/, 8t. auf

s 4 » [ LI 1 » ” 181/2 LI}
3 6 33 ” LR 1 EX I 1) 161/2 [T
’» 9 ”” E2] LI 1] L1 L2 131/2 [T 71

Trotz des mit der Wasserstrahlpumpe hindurch-
gesaugten starken Luftstroms geht die Einwirkung
der Luft nur langsam vor sich infolge der kleinen
Beriihrungsfliche zwischen Luft und Firnisteilchen.

Die Rolle der Sauerstoffkonzen-
tration. Genth ehatdiese Frage in negativem
Sinne geldst; allein dies kam daher, daB er den
Druck in den Grenzen zwischen !/; bis 1 Atmosphére
énderte; dagegen verschieben sich die Verhiltnisse
wesentlich, wenn man einen Druck von 15 bis 20
Atmosphiren anwendet.

1. In ein Glasschilchen von 14 em Boden-
durchmesser wurden 2,0776 g Manganfirnis (0,39,
Mn) eingetragen.,

Nach 40 Stunden werden 0,0225 g Sauerstoff
absorbiert, also fast 1,08%,. Daraufhin wurde das
Schilchen in eine Mahler-Kréckersche Ver-
brennungsbhombe gestellt, die mit Sauerstoff bis auf
20 Atmosphiiren gefiillt wurde. Nach 301/, Stunden
betrigt die Gewichtszunahme 0,1310 g, d. h. 6,3%.

2. Angewandt 4,2325/g Firnis bei 15 Atmosphéren.

Nach 52—53 St. Gewichtszunahme = 0,201—4,989%,
»  16—T7 ,, Gew.-Zun.= 2,3+ 4,98=7,289,18),
3. Angewandt 0,5803 Kobaltfirnis auf 14 qem

bei 15 Atmosphiren Druck.

Nach 5 Stunden betrug die Gewichtszunahme
9,4%,. Das sich oben bildende Héutchen ist augen-
scheinlich fiir das Gas auch bei diesem hohen Druck
undurchdringlich, was mich veranlafBte, ein Losungs-
mittel (Solardl) einzufiihren.

4. a) Angewandt 1,5 g Kobaltfirnis (Co =
0,729;) bei 15—18 Atmosphiren, und 1,5 g Solardl.

Nach 3 Stunden wurde 0,09 g d. h. 6,09, ab-
sorbiert.

b) Die zweite Probe bei denselben Gewichts-
mengen, jedoch gewthnlichem Druck ergab nach
168 Stunden eine Gewichtszunahme von 2,8Y%.
Auf diese Weise ergab ein 75-—90mal hoherer Par-
tialdruck eine

6 168

28 3
groBere Gewichtszunahme. Man darf darauf rech-
nen, daf sorgfiltiger angestellte Versuche eine dem
Gasdrucke genau proportionale Absorption er-
reichen werden.

= 120mal

18) Die Farbe wird griin.

’ 2 ’s 1 2 bis 1 St. 5 Min.
40 bis 45 Min.

29 ’” EH

Hier ist das Héutchen schon entfernt.

Bei beiden Versuchen fillt die Farbenverinde-
rung der Firnisse auf: die bei Co urspriinglich rosa-
rote und bei Mn braune Farbe erscheinen beide beim
AufschlieBen der Bombe ins Griine umgeschlagen.
Die griine Farbe geht dann wieder in die urspriing-
liche Farbe zuriick. Die duflere Veriinderung der Sub-
stanz spricht somit fiir die im Innern derselben sich
abspielenden Prozesse — ein Beweis zugunsten der
Vorstellung der Bildung unbestindiger Metalloxyde.

Einen analogen Farbenumschlag kann man bei
Kobaltfirnis beobachten, auch wenn man denselben
ganz anderen Bedingungen aussetzt.

IV. Resultate eines Oxydations-

versuchs, der unter denselben Be-

dingungen ausgefiihrt wurde wie
der ReduktionsprozeS8.

Die neue Modifikation des Verfabrens wurde
unternommen, um zu zeigen, daB die Absorptions-
zahl des Sauerstoffs sowie die Kinetik des Prozesses
dieselben bleiben, wenn man {iir die Beseitigung des
gasundurchlissigen Hiutchens Sorge trigt. Abge-
sehen davon, daBl der Versuch mit Fischtran eine
geniigende Ubereinstimmung zwischen Theorie und
Praxis gibt, kommt dieser Versuchsanordnung
auBerdem noch eine besondere Bedeutung zu, des-
wegen, weil bei dieser Zusammenstellung der
Apparate ebensogut die Kinetik des Reduktions-
prozesses gezeigt werden kann. In einen 150—200
cem groBen Kolben trug man 10 g Kobaltfirnis mit
einem Kobaltgehalt von 0,4%, und ca. 40/g gut
gereinigtes Petroleum ein.

Man verband den Kolben mit einem mit Sauer-
stoff gefiillten, graduierten Zylinder und schiittelte
energisch mit Hilfe einer mechanischen Einrichtung
(siche unten).

Barometerstand = 760°; t = 20,5°.

Gefunden Berechnet
nach der Formel
Nach Ablauf Sauerstoff- X = 1 g _a
der Zeit addition t a—x
Stunden cem k
2 182 0,0428
3 290 0,0563
4 -375 0,0585
5 440 0,0680
6 500 0,0587
7 550 0,0586
9 625 0,0572
10 660 0,0574
11 686 0,0567
12 725 0,0693-
13 740 0,0577
14 755 0,0566
15 775 0,0572
16 795 0,0583
17 815 0,0600
18 832 0,0623
20 870 0,0743
a = 900 ccm.
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Die Gewichtszunahme betrigt
1,43 (760 — 18)

X 900 — 1,166 g oder 11,667, .
760 (1 + 20’5)

273

Die Sauerstoffabsorption kann zwar auch iber
900 com steigen, die Reaktion wird jedoch hierbei
durch eine zur Abszissenachse geneigte Gerade aus-
gedriickt und verlduft sehr langsam: es werden nicht
iiber 15 ccm Sauerstoff pro Stunde absotbiert. Es
tritt ein neuer Prozef ein, nadmlich die wéitere Ver-
dnderung des entstandenen Linoxyns. Das Linoxyn
bleibt in Petroleum ungelost und scheidet sich all-
mihlich in Flocken aus, die an dem Hals des Ge-
files haften bleiben. Von dem Momente an, welcher
der Stunde 20 entspricht, beginnt die ganze Masse
ing Orangerote umzuschlagen, d. h. diejenige Farbe,
welche sich bemerkbar macht, wenn man Linoxyn
in offener Schale stehen 1aBt. Das ist die Erschei-
nung, welche Genthe mit dem Worte ,,Ver-
brennung‘‘ charakterisiert hat.

V. Anormale Fialle.

Abweichungen vom normalen Verlauf sind
nicht selten, allein es gelingt nicht immer, die
Ursachen, ihrer Mannigfaltigkeit wegen, herauszu-
finden. Ich fiibre hier zwei Fille an, bei denen
diese Ursachen einer Kontrolle sich einigermafen
unterziehen lassen.

1. 0,0528 g Bleifirnis (welchen ich im Versuch 11
erwihnt habe) wurden auf eine 300 qem grofle
Aluminium platte aufgetragen (Zeichnung 3,
Kurve Nr. 1). Anfangs verliuft die Reaktion ent-
sprechend einer zur Abszissenachse geneigten Ge-
raden. Die Ursache dieser Abnormalitit liegt in
der Abscheidung von metallischem Blei durch das
Alvminium.

2. Manganfirnis, welcher durch Auflésen von
‘Manganoxydulsalzen der Fettsiiuren in Leindl her-
gestellt war, wurde frisch auf eine Platte gestrichen
(Zeichnung 5, Kurve Nr. 15). Angewandt 0,0519 g
Firnis pro 100 qem.

Nach 141/, Std. war die Gewichtszunahme 3,12

” 211/2 ” » ” " 572% gD
el 25 " L] " 14,5%} E‘
I 18,1% ) @

Wahrscheinlich ist dieser Sprung durch den Moment
bedingt, in welchem eine geniigende Menge des nie-
deren Oxyds sich in ein hdheres Oxyd umgewandelt
hat.

B. Reduktionskatalysel).

Versuchseinrichtung.

Nahere Bekanntschaft mit dem Verlauf des
Prozesses ermoglichte mir, einen einfachen und an-
schaulichen Weg fiir die Beobachtungen auszu-
arbeiten. Ich verfahre folgendermafen.

Die zu untersuchende Substanz oder eine Lo-
sung derselben wird in einen dickwandigen 150 bis
300 ccm fassenden Kolben A eingebracht, der mit
einem Seitenrohr E versehen ist. Das durch den

1) 8. Zeitschr. f. Elektr. 1906, 749. Die Rolle
der Metallhydride bei Reduktionsreaktionen s.
Fokin

Piropfen gehende Rohr F reicht bis an die Ober-
fliche der Fliissigkeit. Durch einen mit Ollack be-
strichenen Druckschlauch wird der Kolben mit
einem 1/, bis 1 ] haltenden Cylinder {Gasbiirette) B
in Verbindung gesetzt. Der Durchmesser des
Rohres F mufl ziemlich gro8 (ca. 0,5 cm) sein.
Das Gefi B wird unten mit dem Druckregler C
und dem mit Wasserstoff gefiillten Gasometer G
verbunden.

Vor Beginn des Versuches wird die Luft aus
dem Kolben A durch wiederholtes Ausspiilen mit
Wasserstoff verdringt. Besser ist es jedoch, wenn
man, um unndtigen Verbrauch an Wasserstoff zu
vermeiden, die Luft aus dem Kolben A mittels
einer Pumpe absaugt, nachdem man vorher den
Hahn geschlossen hat. Letzteres ist unter Um-
standen sogar notwendig. Viele Versuche haben
bewiesen, dafl durch eine etwaige Undichtigkeit
des Pfropfens oder des Druckschlauches, der den
Kolben A mit dem Gefa B verbindet, keinerlei Ver-
luste durch Ausstrémen von Wasserstoff eintraten.
GroBerer Sicherheit halber wurden die Stellen «a, b,
¢, d und e mit geschmolzenem Kautschuk oder
Wachs verschmiert.

Ist nun die Luft verdringt, so wird der Zy-
linder B mit Wasserstoff gefiillt und mit dem Kol-
ben A in Verbindung gesetzt. Das Gas wird mit
Hilfe des Gefiafles C auf den jeweiligen Barometer-
stand gebracht, der Wasserstand abgelesen und der
Versuch selbst begonnen.

Mit Hilfe einer Schiittelmaschine, die durch
einen elektrischen oder Gasmotor in Bewegung ge-
setzt wurde, ward eine feste Schiittlung des Kolbens
bewirkt. Die von der Fliissigkeit herrithrenden
St68e waren-von geringem Einflul auf den Wasser-
stand im Zylinder B und riefen keine Stérungen in
der Beobachtung und Richtigkeit der Ablesung
hervor.

Wenn notwendig, wurde der Kolben A in ein
zu diesem Zwecke geeignetes Bad gestellt, welches
mit einer Fliissigkeit von bestimmtem Siedepunkt
(Wasser, Anilin usw.) gefiillt wird. Das Bad und
der Kolben A19) selbst wurden durch einen Bunsen-
brenner erhitzt. Der Motor mufl in diesem Falle
geniigend Kraft besitzen. Das Bad wird mit einem
Kugelkiihler verbunden. (Zeichnung 6.)

Der Wasserstoff wurde entweder durch Ein-
wirkung von verd. chem. rein. Schwefelsdure auf
chem. reines Zink (Kahlbaum), oder auf elek-
trolytischem Wege dargestellt. Die erste Methode
ist viel umstindlicher, da sie eine Reinigung des
Gases von H,S, SO, u. a. erfordert. Ich wihlte
daher das elektrolytische Verfahren. Allerdings ent-
hilt der nach dieser Methode dargestellte Wasser-
stoff 2—39, Sauerstoff. Dieser beeinfluBt jedoch
den Vorgang nicht. Eine streng exakte Beobach-
tung macht allerdings die Beseitigung des Sauer-
stoffs notwendig, was folgendermallen bewirkt
werden kann. Entweder leitet man das Gas durch
ein Pd-enthaltendes Rohr, oder, was noch einfacher
ist, ein Teil des Gasvolumens wird zuerst durch
Schiitteln des Kolbens A, in welchen man Wasser
nnd 0,1—0,2 g Platinmohr eingibt, vom Sauerstoff

12) Selbstverstindlich nur, wenn die Beob-
achtung kein Verfolgen der Kinetik des Prozesses
zum Zwecke hatte.
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befreit. Durch das Rohr E wird das Gas vom
Wasser in den Zylinder B hiniibergedriickt, indem
man die Druckflasche C sinken li8t.

Der Apparat zur elektrolytischen Darstellung
des Wasserstoffs besteht aus einer Glasglocke von
21/,—3 | Inhalt, die oben mit einem Hahn versehen
ist; die Glocke wird in eine Porzellanschale oder
auch gut emaillierte Eisenschale gestellt, in der sich
Natronlauge befindet. Als Anode diente ein Draht-
netz aus Kisen, als Kathode ein solches aus Nickel.
Diese Gewinnung des Wasserstoffs ist einfach und
geniigend schnell, wenn man eine Stromstirke von
10—12 Amp. anwendet.

Die Versuche mit Oleinsdure, Fettsiuren des
Leinodls und Sonnenblumendls, sowie Zimtalkohol,
Allylalkohol und Maleinséure zeigen ganz klar,
daBl der Reduktionsprozel zur Kate-
gorie der monomolekularen Reak-
tionen zihlt. Noch &fter jedoch treten Fille

-

Zeichnung 6.

auf, bei welchen die Kurven in ihrem grofiten Teil
ihnlich wie bei der Oxydationskatalyse in eine
zur Abszissenachse geneigte Gerade iibergehen.
Das ist keine Autokatalyse, und die Formeln von
Ostwald geben hierbei keine befriedigenden
Resultate. {Zeichnung 7.)

Die Ursachen, welche diese Erscheinung be-
dingen, sind rein physikalischer Natur. Vor allem
spielen folgende Umstinde eine Rolle: 1. Diffusions-
geschwindigkeit der Gasmolelkiile, 2. Oberflichen-
zustand des Katalysators und endlich 3. die Ab-
schwichung der Aktivitit des Katalysators, das
wir gewohnlich Vergiftung oder Ermiidung nennen.
Elementares Platin wird analog dem kolloidalen
Platin (Bredig) leicht von einigen Substanzen
beeinfluBt, auch dann, wenn diese Substanzen in sehr
geringer Menge zugegen sind, z. B. von H,S, unreinen
Fraktionsprodukten der Naphtha, Sduren derselben,
Senfdlen, rarzigen vegetabilischen Olen, Amidover-
bindungen, AsHj; etc. Schleimige Stoffe, welche die
Metallpartikelchen umbiillen, hemmen und ver-
nichten die Wirkung des Katalysators sogar ganz.
Platin, welches zur Reaktion schon benutzt war,
muf} regeneriert (wieder belebt) werden. . Einige
Substanzen, wie Formaldehyd, Ameisenséure u. a.

Ch. 1909,

bewirken eine temporire Abschwiichung des Pla-
tins.

Die Aktivitit des Priparates fillt mit der Zeit
allmihlich. So hat sich ein Priparat von Kahl-
b aum um 20mal schwiicher erwiesen als ein frisch
bereitetes. Bei meinen Priparaten habe ich ein
fiinffaches Abschwiichen konstatieren konnen,

s
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Zeichnung 7.
Versuchsresultate der Reduktionskatalyse.
Die Kurvenzahlen entsprechen den Versuchszahlen,

Diese grofle Empfindlichkeit des Platins er-
fordert eine auBerordentliche Reinheit nicht nur der
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Zeichnung 8.

Reaktionsergebmnis des geradlinigen Verlaufes bei der
Reduktionskatalyse.
Die Kurvenzahlen entsprechen den Versuchszahlen.

Apparate und Losungsmittel, sondern sogar der
Priiparate selbst, mit welchen wir operieren.
Auch den Losungsmitteln gegeniiber verhilt
gich das Platin, wie es scheint, nicht indifferent.
Als geeignete Losungsmittel haben sich heraus-
gestellt: Wasser, wasserlosliche Alkohole, Athyl-
#ther, wasserlosliche Sauren, Aceton, Ester der ge-
gattigten Sduren und Alkohole. Als weniger ge-
eignet erwiesen sich: Destillationsprodukte der

188
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Naphtha, aromatische Kohlenwasserstoffe, hohere
Alkohole und Séuren. Die Apparatur wird zweck-
nmaBig mit Schwefelsiure und Chromséure gereinigt.
(Zeichnung 8.)

Altes Platin, dessen Oberflichenzustand keine
Verinderungen erleidet, und die meisten Versuche
mit kolloidalen Losungen, bei denen die groBe Ober-
fliche eine groBe Diffusionsgeschwindigkeit be-
dingt, geben logarithmische Kurven.

Eine Abhingigkeit zwischen der Reaktionsge-
schwindigkeit und der Katalysatormenge ist vor-
ldufig noch nicht festgestellt. Es kann jedoch kaum
bezweifelt werden, da beide Groflen in direktem
proportionalen Zusammenhange zueinander stehen,
wie es Br e dig schon lingst durch seine Arbeiten
mit kolloidalen Losungen bewiesen hat. Auch in
unserem Falle benutzt man am besten kolloidale
Losungen. Die Eigenschaften des frisch bereiteten

Pt stehen denen der kolloidalen L&sung nahe und
bilden eine Art Ubergangsstufe zwischen pulverigem
festen Platin und der Lisung desselben. Falls die
wiisgerige Losung der ungesiittigten Verbindung die
kolloidale Losung des Platins nicht koaguliert, so
erhalten wir eine homogene Masse, wodurch die
Beobachtung vereinfacht wird. Der gréBte Teil der
wasgerloslichen Verbindungen, die ich weiter unten

1 anfithre, koagulieren das kolloidale Platin nicht,

wenigstens zu Anfang der Reaktion und bei
schwachen Losungen. Eine genauere Untersuchung
dariiber behalte ich mir vor.

EinflufBl der Platinmenge.

In allen Reduktionsversuchen wurden Fett-
siuren des Sonnenblumendls angewandt, die ich
in Alkohol aufloste. Das Gewicht war annihernd.

Pt 2% Pt 1% Pt 05% Pt 0,2% Pt 0,1% Pt 0,06%

5 g Fettsiuren |10 g Fettsiuren | 5 g Fettsiuren | 5 g Fettsiiuren |10 = Fettsiuren| 5 g Fettsiuren
H =130 mm H =730 mm H = 730 mm H =743 mm H =750 mm H =748 mam
T =20° T = 20° T =20° T = 20° T =18° T ==20°
t X t x t X t x t b4 t x

Minuten eem Minuten cem Minuten ccm Minuten ecm Minuten cem Minuten | ccm
1,1 50 1Y/, 100 1,4/5 50 31/, 50 41/, 50 20 60
1,7 100 21/, 200 31/, 100 53/4 100 12 150 75 160
21/, 200 31/, 300 52/g 200 103/, 200 161/, 200 109 205
3,75 300 41/, 400 8 300 153/, 300 241/, 300 190 300
4,8 400 51/y 500 101/, 400 211/, 400 33 400 260 360
6,5 500 62/ 600 123/, 525 263/, 500 441/y 500 290 373
7 600 72/5 700 15 625 391/, 700 491/, 600 | Nach 17 Stunden
8 700 83/, 800 181/, 725 463/, 800 67 800 |wurdenim ganzen
9 800 93/, 900 231/, 800 511/, 850 76 900 | 578 cem absor-

11 900 103/, 1000 43 900 571/, 900 861/, | 1000 biert.
20 923 13 1200 |105 955 1120 980 971/, | 1100

151/, 1400 1256 1300

19 1600 144 1400

28 1800 1721/, | 1500

93 1835 240 1500

Kolloidales Platin.

Das nach Bredig erhaltene kolloidale Platin
besitzt dieselben FEigenschaften, wie dasjenige,
welches man durch Einwirkung von Formaldehyd

X.oo. ., 15—32—60 —80

auf IGsliche Platinsalze unter gewissen Bedingungen
erhilt.

1. a) 50 ccm einer verdiinnten kolloidalen Pla-
tinlésung (nach Bredig) werden mit 3 cem Allyl-
alkohol gemischt.

5—10—191/,— 26/ — 331/ — 77— 99 Minuten
— 100

— 200 — 242 ccm,

b) Derselbe Versuch wurde in gesiittigter Platinlosung ausgefiihrt,

83— 7— 14— 21— 31— 41— 53— 68— 88— 102 Minuten

b N 30 — 50 — 100 — 150 — 200 — 250 — 300 — 360 — 400 — 430 ccm.

2. a) Angewandt eine kolloidale Platinldsung,
die man durch Einwirkung von HCOH auf PtCl,

X.....H50 —100

erhielt; der Losung wurden 3 cem Allylalkohol bei-
gefiigt. Pt = 0,003 g.

81y — 1534 — 29— 42— 55— 67— 791/, — 911/,—108— 124 — 134— 175 Min.
— 200 — 300 — 400 — 500 — 600

— 700 —850--1000 — 1100~ 1165 ccm.

b) Derselbe Versuch wurde in stdrkerer Platinlésung wiederholt.

b S 200 —300 -—400 — 500

14 — 22/, — 291/, — 361/ — 52 — B8/, — 60— 130 Minuten
— 600 — 800

— 900 — 1070 eem.
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3. Bs wurde ein Natriumsalz der Fettsiuren
des Sonnenblumentls angewandt, und zwar ent-
sprechend 5 g Fettsiuren. Die Losung wurde nach
dem Versuch 2 hergestellt.

3— 9Yp— 30— 46— 80— 96 Min,
X..... 35 —100 - — 200 — 250 — 315 — 330 ccm,
Weiter geht die Reaktion nicht.

4. 40 cem einer kolloidalen alkoholischen Platin-
16sung nach Bredig wurden mit 5 g Fettsiuren
des Sonnenblumendéls versetzt.

Eine Reaktion hat nicht stattgefunden.

Die letztere Erscheinung wird durch die Gegen-
wart von Spaltungsprodukten des Alkohols erklirt,
die beim Durchschlagen des Funkens entstehen und
sich schon durch ihren Geruch bemerkbar machen.
Ich wiederhole nochmals: Die Eigenschaf-
ten kolloidaler L&sungen von Pt
sind denen des elementaren festen
Platins analog.

Allgemeiner RiickschlufBl und spe-
zielle Beispiele.

Alle mir zur Hand liegenden Stoffe wurden
untersucht, wobei sich folgendes herausstellte:

a) Ungesdttigte Verbindungen
mit geschlossener Kette, z. B. ato-
matische und Wasserstoff wirken
im allgemeinen unter diesen Bedin-
gungen aufeinander nicht ein. Wir
haben jedoch Beweise fiir die Moglichkeit einer
Uberwindung dieser Indifferenz des Kernes, z. B.
bei Nitrobenzol. Es ist sehr wahrscheinlich, da8

man bei gewissen Temperaturen Reaktionsgeschwin- .

digkeiten erreichen kann, die sich auch fiir die
Praxis eignen werden. In diesem Falle wird man
den hohen Druck entbehren konnen, wihrend das
Verfahren von Ipatje w unbedingt hohe Tempe-
ratur und Druck erfordert.

b) Ungesiittigte Verbindungen mit niedrigem
Siedepunkt verindern sich wenig. Dies trifft z. B.
bei Amylen und Akrolein zu. Hier spielt die
Konzentration der Verbindung eine Rolle, welche
sehr’ gering ist, da der Korper zum groBen Teil in
Dampf iibergeht.

¢) Anhidufung elektronegativer Gruppen (wie
z. B. bei Aconitsiure), eine mehr oder weniger nahe
Nachbarschaft einer Doppelbindung zu einer elektro-
negativen Gruppe, ferner die Molekiilgrofle (Unter-
schied in der Reaktionsgeschwindigkeit bei Glyce-
riden und Fettsiuren derselben) — das alles sind
Faktoren, welche die Reaktion beeinflussen.

d) Stereoisomere Verbindungen (cis und trans)
weisen keinen Unterschied auf.

e) Die .Reduktionskatalyse in der Form, wie
ich diese geschildert habe, dehnt sich auf Nitro-
und Halogenverbindungen aus. Das Verhalten der
Aldehyde und Ketone ist noch nicht aufgeklirt,
obwohl die Arbeiten von M. S aize w20) auf die
Wahrscheinlichkeit einer positiven Losung dieser
Frage deuten.

20) Jahr. Ber. 1871, 203.

Beispiele:

Crotonsédure. Angewandt1gCroton-
sdure+ 50 ccm kolloidaler Platinlosung. Die
Absorption ergab:
113/, — 30— 86 — 182 Min,
Xovirnineronas 120 —200— 300 — 320 ccm.

Aconitsdure Angewandt2g Aconit-
sdure+ 50 ccm kolloidale Platinlésung. Es
wurden nur 50 cem absorbiert.

Derselbe Versuch wurde mit 0,1 g Pt ange-
stellt. H = 748 mm; t = 20°.

6 — 14 — 25 — 41 — 61 Minuten
Xewwooo 20 — 40 — 60 — 756 — 90 ccm.

Theoretisch sollte man eine Absorption von 141,5
Kubikzentimetern trockenen Wasserstoffes bei 760
Millimetern Druck u. 0° erwarten.

Sorbinsédure AngewandtlgSorbin-
sdure+ 50 ccm kolloidale Platinlésung. Bei
H = 748 mm und t = 20° erhielten wir

5 — 131/, — 47 — 180 Minuten
X.oouo. 20—50 — 100 —120 ccm,
Berechnet: 219 ccm Wasserabsorption bei 760 -mm
u 0°
Undecylensiure. 2g Undecylen-
sdure wurden mit 0,1 g Platin in Alkohol ein-

getragen. H = 747 mm; t == 20°,
t.... 1— bBHYy,— 73,— 15— 30 Min.
X....40—200 —300 -— 343 — 358 ccm,

Die theoretisch berechnete Absorption betrigt
267 cecm bei 760 mm und 0°; nach der durch den
Partialdruck der Alkoholdémpfe bedingten Kor-
rektur erhalten wir 307 ccm. Die Differenz 358
— 307 = 51 ccm entspricht dem Sauerstoffgehalt
im Gas.

Citraconsiéure, Angewandtl gCitra-
consdure -+ 0,1 g Pt (roh abgewogen). Als Lo-
gungsmittel wurde Wasser verwendet. H = 742 mm
t = 20°.

§— 112/3— 28/5— 45-—162 Min.
Xevrnnoann 100 —200 —300 —310—318cem.

Itaconsdure. lgltaconsiure und
0,1 g Pt (roh abgewogen) wurden wie im voran-
gehenden Versuche behandelt.
t... 43— 9— 191/, 241/,— 261/,— 80Min.
x...100 -—200—300 —310 —315 —330ccm.

Maleinsdure. In 50 cem Wasser wurden
0,1 g Pt und 1,16 g Maleinséiure (Die Titration er-
gab 1,15 g) eingetragen. H = 744 mm; t= 20°,

t.... 128/,— 14— 18— 21— 105 Minuten
X....300 —310—320— 325 — 333 cem.

Die Mehrzahl an 82 ccm gegeniiber der theoretisch
berechneten Menge ist auf Rechnung der Verunrei-
nigung mit Sauerstoff zu setzen.
Nitrobenzol. Zu einer Losung von 1 g
Nitrobenzol in Alkohol wurde 0,1 g Platin zugefiigt.
H = 747 mm; t = 19°.
t... 1— 2—928/,—31,—6Y4— 18— 60 Min,
x...100 — 200— 300 — 400 — 665 — 850~ 865 cem.
Fiir CgHzNO, 4 3H; wirde man theoretisch
560 ccm Wasserstoff bei 760 mm und 0° brauchen;

188%
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zieht man ferner die Korrektur fiir die Tension der
Alkoholdéimpfe in Betracht, so erhilt man cine Ab-
sorption von 656 ccm. Der Uberschuf wurde fiir
die Vereinigung mit Sauerstoff und hauptsichlich
auf die Reduktion des Benzolkerns verbraucht.
Kohlenstofftetrachlorid. Eine al-
koholische Losung von 2 g Kohlenstoff te-
trachlorid wurde mit 0,1l g Pt versetzt.
H = 747 mm; t = 19°.
t.... 3 91, 2313 - 328/, —120 200 Min,
x....100 200 300 -400 --315- 560 cem,
Die titrimetrische Bestimmung der bei dieser Re-
aktion cntstandenen Salzsdure und die letzte Zahl
dieser Tabelle zeigen, dafl nur 0,86 g des ange-
wandten CCly in Reaktion getreten sind.

Zimtsiure.

By — 123/, — 28
X oo 30 —100 —150—175

Die Beobachtungen wurden nicht weiter fortgesetzt.
Die theoretische Wasserstoffabsorption berechnet
sich auf 415 ccm bei 760 mm und 0°.

Athyliather der Amidocroton-
sdunre. Eine Reaktion hat bei diesem Versuche
nicht stattgefunden.

Allylsenf6l. Der Versuch mit Allyl-
senf o6l hat auch keine Rcaktion ergeben.

Bestimmung des Wasserstoffs
(und des Sauerstoffs) in dem Gas-
gemisch, Eine vorangehende Bestimmung des
Wasserstoffs mit Pyrogallol ergab cinen Sauerstoff-
gehalt von 2,69, In den mit Wasser vollstindig
gefiillten Kolben A wurden dureh Verdringen des
Wassers genau 200 ccm Wasserstoff hiniiberge-
driickt. Der Zylinder B enthielt 300 ccm. Im
ganzen wurden zur Reaktion 500 ccm Wasserstoff
verwendet.
Nach 1Y/, — 33/4 — 61/ — 11 — 20— 28 Min,
wurden absorbiert

10 — 20 — 20 —30—36— 37 cem
Sauerstoff,
Berechnet 3; " 51800 == 2,47%, Sauerstoff.

Mit Ausnahme von Amylen wurden alle Ver-
suche mit einem oder dem anderen Losungsmittel
ausgefiihrt. Ist dieser Zusatz denn notwendig?

Folgender Versuch soll dariiber AufschluB
geben,

Angewandt 5,5 g Oleinsédure und 0,1 g Pt, die
man mit 20—25 ccm Wasser zusammengebracht
hat. = 745 mm; t = 19°,

(A 28 -+ 69 — 88 — 113 — 130 Minuten
X, 60 — 205 — 305 — 405 — 538 ccm,

Nach 7 Stunden wurde im ganzen 683 ccm ab-
sorbiert. Die Reaktion geht zwar vor sich, jedoch
nur sehr langsam.

Die Reaktionsgeschwindigkeit
bei 29 Platinist schon so groB, daB
es moglich ist, die Wasserstoffab-
sorption als analytische Methode?l)
zur Bestimmung der Reinlieit oder

21) 8. ¥Fokin, Bestimmung der Wasserstoff-
zahl. Z. f. analyt. Chem. 1909, S. 337.

- 3T, — 463, —
— 200

Amylen. Angewandt 2cem Amylen
(Kahlbaum). Beim Ausspiilen des Gefilles A
mit Wasserstoff sind jedoch Verluste an Amylen
entstanden. In den Kolben wurden ea. 20 cem
Wasser eingegossen.

Nach einer Stunde wurde cine Wasserstofi-
absorption von nur 90 ecm gefunden.

Akrolein. 3 cem einer 33%igen Akrolein-
16sung von K a h1b a u m wurden mit 30 ccm Was-
ser gemischt.

t..... 20 — 531/, — 102 Minuten
X.ooeo .o 50 — 107 --124 cem.

Weitere Beobachtungen wurden nicht ge-
macht.

Angewandt 2g Zimtsdure+ 0,1 g Platin. H = 744 mm; t-: 20°.

12 — 109 — 165 —~ 205 Minuten
—- 250 -— 300 - 350 — 375 cem,

des Gehalteseiner gegebenen unge-
sittigten Verbindung zu benutzen.
Parallel mit dem Verfahren von H ii b | gibt unsere
Methode auch Aufschluf iiber die Qualitit des in
Frage kommenden Materials, was die Methode von
H i b1 nicht tut. Eine derartige normale Wasser-
stoffzahl spricht auch fiir die normale Qualitit der
untersuchten Substanz, eine abnormale Zahl oder
vollstindig ausgefallene Wasserstoffaddition dcutet
auf diec Zerlegung der Substanz oder Gegenwart
schiidlicher Beimengungen. Die Bestimmung selbst
beansprucht wenig Zeit. Durch Vermehrung des
Platingehalts konnen wir die Rcaktion nach Be-
lieben beschleunigen. Das Pt ist leicht zu regene-
rieren, und die Apparatenkonstruktion bietet keine
Schwierigkeiten.

Noch ein paar Worte iiber Palladium und
Nickel.

Palladium.
Angewandt Palladiummohr von Kahlba um.
1. 10 g Oleinsédurc und 0,2 g (2%)) Pd wurden
in Alkohol eingetragen

(Gtefunden Berechuet
nach der Formel
Nach Ablauf Wasserstoff- k = 1 ’gma_
der Zeit addition t a-—x
Mintxten c:m cem
1,76 250 241
3,25 371 383
4 430 458
4,8 3500 513
7 630 634
9 730 708
a = 875 ccm.

d. h. die Kurve ist eine logarithmische.

Bei den Versuchen mit Palladium stolen wir
auf eine sonderbare Erscheinung, daBl namlich die
Reduktionsfihigkeit des Pd trotz der zweimal griBe-
ren Oberfliche seiner Molekiille und stirkerer Ok-
klusionsfihigkeit in der Wasserstoffabgabe schwii-
cher ist als das Platin. Die Frage, ob die Erklirung
hierfiir in der gréfieren Bestiindigkeit der Palladium-
wasserstoffverbindungen .oder in der Abhingigkeit
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ihrer Dissoziation von der Temperatur oder schlieB3-
lich in der Darstellungsweise selbst (ev. Alter) zu
suchen ist, bleibt vorldufig offen. Beobachtungen
kolloidaler Palladiumlsungen werden, meiner An-
sicht nach, zur Aufklirung dieser Frage beitragen.

Eine Reaktion, die bei 100° ausgefiihrt wurde,
ergab folgende Resultate.

1. 0,1 g Pd und 5 g Oleinsiure wurden mit
Essigséureanhydrid zusammengebracht

tooaa 27— 81-— 96—110~ 131 — 180 Min.
Xoverernn 110—400—510—619-- 718 — 820 ccm.
a = 835.

9) b....16%/4— 44- 623/, 741/, 120—173 Min.
x.... 100- 200— 320 — 400 —700--820 cem,

Also sogar bei einer Erwirmung auf 100° (ohne Re-
duktion des Volumens) kénnen wir nicht solche
Zahlen wie bei Pt erreichen. .

Nickel

Der Kolben, A (Zeichnung 9) wurde in ein her-
metisch geschlossenes Gefi3 N gesetzt, welches nur
mit dem Kiihkler Cin Verbindung stand. Ym Gefi8 N
befand sich Anilin; folglich ging die Reaktion bei
180—182° vor sich. '

Auf 5 g Oleinsédure wurden 0,7 g Ni, d. h. 149,
und 30 com Glycerin angewandt. H = 760 mm.
Der Reaktionsverlauf ergab: '
6-12-281/,- 43- 65-120-204-285 Min.
) U 25-50- 105 -150-200-300-400-460 cem.,

Zeichnung 9

Der Anfang der Kurve laBt einen logarithmi-
schen Verlauf erwarten. Die Gesamtmenge des
absorbierten Wasserstoffs bei 760 mm und 0° be-
trigt 545 cem. Das gewonnene Produkt enthilt
279, Oleinsédure (Jodzahl 24,4), Gefrierpunkt=61,6°
(im Glas).

Der erste Versuch mit Pd bei 100° ergab ein
Produkt, dessen Jodzahl nach W i j s 5,01 war, folg-
lich 5,59, Oleinsdure.

Versuch mit Fettsiuren des Leinols zeigte eine
Jodzahl von 9,2, also 109 Oleinsiure. Es scheint
mir jedoch, daB alle diese Zahlen zu hoch sind. Be-
sonders gilt dies von der letzten Zahl. Bei-
mengungen des Leindls geben mit den Halogenen

Substitutionsreaktionen. Bei der Bestimmung nach
Wijs22) ist dieses Reaktionsergebnis groBer als
bei der H ii b1schen Bestimmung. Dieses Beispiel
mag als Ilustration dafiir dienen, wie wiinschens-
wert es wire, die neue Methode mit den alten in
der Wissenschaft und Praxis schon anerkannten
Methoden zu vergleichen. '

Ich wiederhole, da8 alles von mir Angefiihrte
keinen Anspruch auf groie Genauigkeit macht, da
bei der Versuchsanordnung vieles nicht getan wurde,
was diese Genauigkeit garantieren konnte; z. B. ent-
hielt der Wasserstoff stets eine Beimengung von
Sauerstoff; fliichtige Substanzen wurden vor Ver-
lusten durch Verdunsten nicht geschiitzt; statt die
Apparatur - mit Wasserstoff duszuspiilen, wiire es
unbedingt zweckméiBiger, ein Vakuum anzuwenden;
die Versuche wurden in Losungen beliebiger, anstatt
molekularer Konzentration vorgenommen usw.

Das gebe ich alles zu; da jedoch das Wesent-
liche der untersuchten Erscheinungen auch bei dieser
Anordnung der Versuche mehr oder weniger klar
hervorgeht, so wage ich doch, mit dem unvollstindig
bearbeiteten Material vor die Offentlichkeit zu
treten.

Resumé.

Wie die Oxydationskatalyse 1Bt sich auch die
Reduktionskatalyse durch eine ununterbrochene
Ubertragung von O oder H mittels héherer Oxyde
oder Hydride erkliren, wobei die sich bildenden
niederen Oxyde und Hydride23) wieder in héhere
Formen iibergehen.

Der Prozell der Abgabe von O oder H an den
Akzeptor verliuft ununterbrochen unter Vermitt-
lung der umkehrbaren Veréinderungen der Oxyde
und Hydride.

Daher erscheinen bei der Oxydationskatalyse
diejenigen Metalle im periodischen System Men -
deleje ws als die aktiveren, welche Neigung zur
Bildung hoherer Oxyde besitzen. Einige derselben,
z. B. Ni, Co, sowie auch Metalle der Platingruppe
bilden mit Wasserstoff unbestindige Hydride,
welche befihigt sind, die Reduktionskatalyse her-
vorzurufen. In dieser Beziehung miissen diese Me-
talle in zwei Gruppen geteilt werden : in die Gruppe,
zu welcher Pd und Co hineingehéren, stellen wir
solche Metalle, fir welche festgestellt ist, daB sie
bestimmte Hydride geben; in die andere Gruppe
(wie z. B. Pt, Ni) setzen wir Metalle, fiir welche die.
Existenz von derartigen bestimmten Hydriden
nicht konstatiert worden ist.

Die Fihigkeit zur Dissoziation unter ver-
schiedenen dufleren Bedingungen wird dadurch be-
stimmt, daBl man bei der Reduktionskatalyse Ni
und Pt mit Vorzug gegen Pd und Co anwendet.

Die Reihenfolge der Metalle nach ihrer Aktivi-
tit in dem Oxydationsproze8 ist umgekehrt in der
Ordnung, in welche dieselben Metalle bei der Re-
duktionskatalyse gestellt werden miissen.

Die Analogie in der Kinetik beider Prozesse ist
eine vollkommene.

Je nach den physikalischen Bedingungen und
Katalysatormengen wird der Prozefl entweder durch

22) Eine Losung von SCl in Essigséure.
28) Vielleicht geht der Verlust an Wasserstoff
bis zum Metall.
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Referate. — Allgemefnes.
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eine Gerade (bei iiberwicgendem EinfluB von
physikalischen Faktoren) ausgedriickt, oder er ver-
lauft, wie bei den Reaktionen 1. Ordnung, nach
einer logarithmischen Kurve, welche durch die
Gleichung

1 a
]\_'t-lga—x

gegeben ist, wenn die Geschwindigkeit der Grund-
reakéion (Oxydation oder Reduktion des Akzeptors)
die Geschwindigkeit aller begleitenden Prozesse in
hohem Maflle iiberwiegt.

Kolloidale Lésungen, — als Zustand, in welchem
der Katalysator im Grade der vollkommensten Ver-
teilung auftritt und folglich mit einer- maxzimalen
Oberfliche — geben die groBten Umwandlungs-
geschwindigkeiten des Akzeptors. Wenn also die
Menge (was dasselbe ist wie Konzentration) des
Katalysators geniigend gewihlt wird, so verlauft
der Prozefl nach einer Kurve, die der idealen sehr
nahe steht, d. h. nach einer logarithmischen.

Der von uns beobachtete Oxydationsprozef3 ist
ein Fall der hemimolekularen Autoxydation; bei
Genthe dagegen geht unter dem Einflusse der
chemischen Strahlen ein beschleunigender Prozef
der molekularen Autoxydation vor sich, welche von
einem Zerfall des Hauptprodukts in CO,, CO,
HCOOH u, a. flichtigen Produkte begleitet ist.
Dagegen liefert unser Proze8 der hemimolekularen
Autoxydation derartige fliichtige Produkte nicht;
folglich sind wir berechtigt anzunehmen, dafBl die
Reaktion hier unter griofierer Reinheit verliuft als
bei Genthe.

Die Reaktionsgeschwindigkeiten werden aus-
gedriickt einerseits durch die Aktivitit des Metalls
und dessen Menge, andererseits durch die physi-
kalischen Bedingungen : Druck der Gase (O oder H),
Temperatur u. s. w.

In der Reduktionskatalyse treten anormale Er-
scheinungen zutage, so z. B. Ermiidung, Vergiftung
des Katalysators usw. Dies trifft nicht nur bei
kolloidalen Ldsungen, sondern auch bei festen Hy-
driden zu. Auf diese Weise wiederholen die letzteren
in jhrem Verhalten alle Eigenschaften der Hydro-
und Organosole.

Anomalien machen sich auch bei dem Oxy-
dationsprozeB bemerkbar.

Der qualitative Reaktionsverlauf gibt die Mog-
lichkeit, sich unserer Methode fiir analytische
Zwecke zu bedienen. Die VorsichtsmaBregein, die
man bei Bestimmung ,,der Wasserstoffzahl® ein-
halten muB, sind von mir in einer Arbeit ausgefiihrt,
welche in der Z. f. anal. Chemie erscheint (auch
Journal russ. Chem.-phys. Ges. 1908, S. 700).

Unter der Anwendung der erwiihnten Hydride
kann man die Reduktionskatalyse zur Reduktion
von Nitro-, Halogen- und anderen Verbindungen
und wahrscheinlich auch fiir Aldehyde und Ketone
ausniitzen.

Cyeclische Verbindungen mit Doppelbindungen
reagieren in den Temperaturgrenzen von Zimmer-
temperatur bis 100° nicht merkbar, obwohl man in
einigen Fallen in den Kern Wasserstoff hinein-
bringen konnte, indem man den Kernwasserstoff
vorher durch ein ein reduktionsfihiges Radikal
substituierte.

Das Hydrogenisieren cyclischer Verbindungen
bei hohen Temperaturen (Reaktion von Saba -
tier-Senderens) zeigt uns, dal man zur Uber-
windung der Trigheit des gesclilossenen Komplexcs
dem lctzteren eine hohe Schwingungszahl mitteilen
mufl; im Grunde genommen ist aber der Ver-
wandlungsprozeB von cyclischen Verbindungen und
solchen der Fettreihe derselbe.

Referate.

L. 1. Allgemeines.

Pie Chemiker-Ingenieur- Abteilung der Universitiit
Wiseonsin. (Electrochem, u. Metall.-Industry 7,
209—211.)

Dic Staatsuniversitit von Wisconsin in Madison

ist eins der wenigen Institute in den Verein. Staa-

ten, deren Lehrplan neben den sonstigen Ingenieur-
fachern auch einen 4jihrigen Kursus fiir chemisches

Ingenieurwesen enthalt. I.J. 1895 wurde ein Kur-

sus fiir angewandte Elektrochemie eingefiihrt, der

in das vor 3 Jahren eingerichtete Departement fiir
chemisches Ingenieurwesen aufgenommen worden
ist. HKs steht dies unter der Direktion von Prof.

C. F. Burgess. Aullerdem gehoren ihm an:

J.C. Dickerman, assist. Prof. fiir chemisches

Ingenieurwesen; Dr. Q. P. Watts, assist. Prof.

fiir angewandte Elektrochemie; und O. L. Ko -

walke, welcher mit den Arbeiten betr. Pyro-
metrie, Calorimetrie, Priifung von Heizstoffen und

Gaserzeugung betraut ist. Der reich illustrierte

Aufsatz beschreibt die Laboratorien, Arbeitsriume

usw. Seit 4 Jahren ist das Departement mit For-

schungen iiber elektrolytische Kisen- und Stahl-
legierungen beschiitigt, wofiir das Carnegie-Institut
eine Geldbewilligung gemacht hat. D. [R. 2133.]
William Ramsay, Elemente und Elektronen. (J.
chem. soc. 9596, 624 [1909].)
In einem friiheren Vortrage hat Verf. darauf hinge-
wiesen, dafl die Elektronen als Elemente zu betrachten
sind. In den vorliegenden Ausfiillirungen stellt er
die Hypothese auf, daB die Unterschiede zwischen
den einzelnen Elementen bedingt werden durch
Gewinn oder Verlust von Elektronen. Daraus er-
gibt sich die Mdglichkeit der Transmutation, wo-
fiir sich die folgenden Argumente aufstellen lassen:
Subtraldert man von oder addiert man zu dem
Atom eines Elementes ein oder mehrere Elek-
tronen, wodurch es in ein I on verwandelt wird,
so werden die Eigenschaften des Elementes voll-
kommen veréndert. Die Tatsache ist unbestreit-
bar, da} gewisse Elemente (radioaktive) Elektronen
verlieren und dabei in eine andere Form iibergehen,
die man gleichfalls als elementar bezeichnen mu8.
Ultraviolettes Licht veranlaBt viele Elemente,
Elektronen auszusenden; es ist hier allerdings nicht





