
19. 0. Paal und Christian Hohenegger: ffber die Ad- 
sorption des Acetylene durch Palladiumsohwarz. 

[Aus dem Pharm.-chem. Institut der Universitat Erlaugen.] 
(Eingegangen am 30. Dezembcr 1912.) 

I n  unserer ersten hlitteilung I) konnten wir zeigen, dal3 in  Fliissig- 
keiten suspendiertes P a l l a d i u m s c h w a r z  ebenso wie das P a l l a d i u m -  
hydrosol ') betriichtliche Mengen von Acetylen zu adsorbieren vermag. 
I3ei diesen Untersuchungen war das  Palladiumschwarz teils in  wbtb 
riger Suspension, die in einem Falle etwas Ammoniak, in eineni 
xnderen protalbinsaures Natrium enthielt, teils in waI3rigem Alkohol 
PuSpendiert, mit dem Acetylen in Reriihrung gebracht worden. 

Irn Folgenden berichten wir uber clas Verhnlten des Acetylens 
gegen Palladiiimschwarz in r e i n  wii lJr iger  S u s p e n s i o n ,  sowie 
iiber eine Wiederholung des Versuchs 111 unserer ersten Mitteilung 
(1. c.) unter Anwendung von in 60-gewichtsprozentigem A l k o  h o l  sus- 
pendiertem Palladiumschwarz, weil in jenem Versuche ein Palladium- 
priiparat zur Anwendung gelangt war, das m8e;licherweise Spuren von 
Quecksilber enthielt untl dieses vielleicbt Einflul3 auf die Adsorptions- 
fahigkeit des Palladiums haben konnte. 

Im AnschluO an diese Versuche, bei denen das Palladium in 
Wasser bezw. wiiflrigem Alhohol suspendiert war, haben wir danri 
such dns Verhalten des h c e t y l e n s  gegen t r o c k n e s  P a l l a d i u m -  
s c h w  a r z  untersucht. 

11;. V e r s u c h - ) .  Die Ausfuhriing des Versuchs geschah nach 
der schon in der ersten Mitteilung (1. c.) angegebenen Art. 

0.5 g Palladiumschwarz wurden in 10 ccm Wasser suspendiert und die 
Mischung in  das mit 98-proaentigem Acetylen gefhllte und mit  einer dasselbe 
Gas enthaltenden Gasbiirette verbundene SchuttelgefiW eingesaupt, worad 
niau die Schiittelvorrichtung in Gang setxte. Die Absorptim des Gases, eiu- 
schlielllich des vom Wasser gelhten, nahm in den ersten 50 Minuten ohne 
Anwendung cines Uberdrucks uud bei Zimniertcrnperatur lolgenden Verlauf : 

Zeit in.Minuten . . . . . . . 2 5 30 35 50 
adsorb. .4cctylen in ccni . . . . 12 13.4 14.2 15.2 16.4 

Da Wasser r o n  Zimmerteniperatur ein ihrn gleiches Volumen Acetylcu 
lost, so sind von dem absorbiertrn Gas 10 ccm in Abzug zu bringcn. 

In der Folge') wurde das Schiitteln unter schwachem Uberdruck und 
rchlielllich unter Druck und Wiirme (50-60°) fortgesetzt. Der Versuch 

~. 

1) B. 43, 2692 [1910]. 
:I) Die Versuche I, 11 und 111 sind in dcr ersten Mitteilung (1. c.) be- 

4) Uber Nacbt blieb der Apparat be1 allen Vcrsuclien in Ruhe und das 

B. 43, 3684 [1910]. 

d r ieben .  

Gas unter normalom Druck. 
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dauerte 596 Stunden 50 Minuten. Das Anfsngsvolunien betrug in der Gas- 
bkrette nach Ahzug von 10 cam fiir das im gleichen Volumen Wasser gel8ste 
Gas 81.4 ccm (200, 734 mm) = 70.01 ccm ( O O ,  760 mm), das Endvolumen 
26.4 ccm (loo, 732 mm) = 24.18 ccm (Oo, 760 mm). 

Es wurden somit 46.83 ccrn (OO, 760 rnrn) = 0.06869 g Acetylen 
vom Palladium aufgenomrnen. 

V. V e r s u c h ;  bildet eine Wiederholung des in der Mitteilung be- 
schriebenen Versuchs I I i  unter Anwendung von aus Palladiumchloriir 
durch Reduktion mit Hydrazinhydrat frisch bereitetem Palladium- 
schwarz. Angewendet wurden 1 g Palladium und YO ccrn eines 
GO-gewichtsprozentigen Alkobols. Die Versucbsausfiihrung geschab 
wie schon angegeben. Die Versuchsdauer betrug 384 Stunden. Da  
der 60-prozentige Alkohol sein dreifaches Volumen an Acetylen zu 
liisen verrnag (1. c.), wdrden yon der Gesamtmenge des gelosten und 
adsorbierten Gases 90 ccni i n  Abzug gebracht. 

Die Menge des vom P a l l a d i u m  aufgenornnienen A c e t y l e n  s 
betrug 344.6 ccm = 0.40284 g, also um 60 ccrn mebr wie bei Ver- 
such 111 ( I .  c.). 

V e r s u c  h e  m i t t r o c k  n e rn P a l l a d i u m s c h  w ara.  
Uni das Palladiunischwarz i n  trooknem Zustancle unter Am’- 

schluB der Luft mit Acetylen i n  Beriihrung zu bringen und das  ad- 
sorbierte Gas messen zu konnen, fillten wir das Metall in ein diinn- 
wandiges Glaskugelcben ein, worauf der  Stiel der Glaskugel in der  
Mitte tiurch Ausaiehen ,verjiingt, mit einer Saugpumpe verbunden, d a s  
Kugelchen evakuiert und 
dann an der verjungten 

Stelle sbgeschmolzen 
wurde. Um die das  
Palladium enthaltende 
Kugel in das Schiittel- 
RefHB einfuhren zu kon- 
nen, wurde diesem die 
nus nebenstehender Fi- 
gur ersichtliche Form gegebeo. Nacbdem das Kugelchen mit Substanz 
in das  GefiiB eingefiihrt und durch llngeres Durchleiten von Acetilrn 
nlle Luft daraus Terdraogt worden war, verbanden wir das Schuttrl- 
gelal3 mit der  ebenfalls Acetylen euthaltenden Gasbiirette (Queckdher  
sls Sperrflussigkeit). Nach Ofhen der Hahne i u  der Verbiudung 
zwischen Schuttelrobr und Burette H urde das Gssrolumea nuf  A t- 
rnospharendruck eingestellt, tlas Volumen in der Burette abgelesei , 
die HHhne vieder  geschlossen, und das Glaskugelchen durch starlit 

Berichte d. D. Chem. Gesellschnft. Jahrg. XXXXVI. 9 
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Schutteln zerbrochen, unr nun das Palladiirrn mit den1 Gas in Beriihrullg 
z LI bringen. 

Das fiir die Versucbe benutzte Acetylen war 97-98-prozentig 
l lnd durch Waschen niit saurer Kupfersulfatlosuog und verdiinnter 
Natronlauge gereinigt, nber nicht getrocknet \\ orden. 

V1. V e r s u c h .  
.Sngewandt 0.5 g bci 1100 getrocknetes Palladinnischwarz. Das Acetylen 

\mr 98 prozentig. 
Beim Zerbrechen des (Glaskugelchens machte sich in dern dugen-  

blick, wo tlas Palladium mit dem Gas in Beriihrung kani, schwache 
P 11 n k e n  bildung bemerkbar, die aber sofort wieder versch\\-and. Hier- 
a u l  wurde der Schuttelapparat in Gang gesetzt. 

Zeit in Minutcn . . . . . . .  1 5 15 
adsorb. ClHz in ccni . . . . .  1.4 2.2 3.4 

Nachdem zuerst bei Zimmerternperatur rind gewiihnlichem Druck go- 
scliiittclt worden war, mnrde nnch Verlauf iron 15 Min. abwechselnd gcringer 
1JIwrdrnck angemendet, aber nicht erwlrmt. 

Der  Versuch dauerte 166 Stunden. In tlieser Zeit waren vom 
Palladium 23.73 ccm (00, 760 rnrn) = 0.0277 g Acetylen aufge- 
nornmen worden. 

VII: Fiir diesen Versuch wurde 1 g Pd  in der angegebenen Art 
i n  das Schiittelgelafi eingefuhrt. Das Acetylen war 97-prozentig. 
Beirn Zerbrechen des Glaskugelchens trat Feuererscheinung auf, wobei 
tlas Palladium iiber den ganzen Raum des SchiittelgefaBes YerstHubt 
nurde. 

Dic riach der Keaktion eingetretcne Volumcnkoiitraktion betrug 58.8 ccrn 
! unkorrig ). Nacli eingetreterier Realition warde gemhhttelt. 

Zeit i n  Minuten . . . . . .  1 25 210 
adsorb. CgHp in ccm . . . .  58.8 71.8 73.6 

Nach Verlauf von 210 Min., wiihrond welcher Zcit bei gewiihulicheni 
Uruck geschiittelt worden war, lieB man unter stindigem Schiitteln zeitweilig 
schwachen Uberdrucli und Wsrrne (50-60O) einwirken. Der Versuch daueitc 
196 Stunden. 

Irn gnnzen waren 78.6 ccm (OO, 760 mm) = 0.00176 g Acetylen 
verschwiinden. 

Die vorerwhhnte, rnit Feuererscheinung verbundene Renktion, die 
in dem Augenblicke auftrat, wo das Pallatlium mit Clem Gas in Be- 
riilrung karn, lie13 mit Wahrscheinlichkeit darauf schlieBen, dn13 es 
sich in diesern Falle nicht aiisschliel3lich urn Adsorption, sontlern uni 
einen c b e r n i s c h e n  V o r g a n g  hnndeln rnusse, brctingt (lurch (leu 
S a u e r s t u f f g e h a l t  t les  P a l l a t l i u n i s ,  tler niemals fehlt, wenn clieses 
Iiingere Zeit an tler Lurt sufbewahrt wir(1. 
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Die Untersuchung des im Schiittelgefd vcrbliebenen Gases ergab, da8 
von 50 ccm desselben in der Brom-Wasser-Pipette 1.6 ccm unabsorbiert 
blieben. Diese entsprechen einem Gehalt von 3.2 Vo1.-Proz. an durch Broni 
nicht absorbicrbarcm Gas. 

Das angemandte Acetylen war g?’-proz., somit hatte wahrend dcs Ver- 
suchs keine merklichc Veriiiiderung in der chemischen Zusammensetznng des 
Gases stattgefunden. Hierauf wurde das Palladiumschwarz mit Ather aus 
dem SchiittelgetHI gespiilt und der h h e r  in einem gewogenen Schiilchen 
rcrdunstet. Der minimale, gelblich geriirbte Riickstand besa8 den Geruch- 
der h6heren, ungesattigten Kohlenwasserstoffe und wog nur 0.2 mg. Das 
l’alladium wurde dam noch viermal mit kleinen Mengen Chloroform extra- 
hiert. 

Da hei der explosioosartigen Einwirkung des Acetylens auf das 
Palladium miiglicherweise ein Zerfall des Gases i n  Kohlenstoff und 
Wssserstoff stattgefunden hatte und letzterer, durch das  Metall akti- 
viert, teils auf den in diesem enthaltenen Sauerstoff unter Wasser- 
bildung, teils auf das  Acetylen unter Reduktion zu Athylen iiber- 
trageu werden konnte, so wurde das Palladiumschwarz aul einen 
Gehalt nn K o h l e n s t o f f  untersucht. Es wurde mit verdiinnter Sal- 
petersaure behandelt und der ungeloste schwsrze Riickstand, der nach 
dem Auswaschen und Trocknen 0.0442 g wog, gegliiht. Der Gluh- 
verlust betrug 0.0335 g. 

Der beim Gliihen an der Jluft sich verfliichtigende Teil ist daher 
als K o h l  en s tof f  anzusprechen. 0.0335 g davon entsprechen 28.6 ccm 
Acetylen (OO, 760 mm) bezw. einem nach seinem Zerfall freiwerdenden 
gleichen Volumen W a s s e r s t o f f ,  der weiter teils i n  Wasser, teils 
nnter Anlagerung an unverbrauchtes Acetylen in Athylen iibergefiihrt 
worden .war. 

VlT1. Diesen Versnch kihrten wir rnit ganz s a u e r s t o f f - f r e i e n i  
Palladiumschwarz aus. 

Urn diescs zu crhalten, wurde cin kurzes, dbnnwandiges Glasr6hrchen 
in der Mitte zu einer Iiugel aulgcblasen, in die Kugel 1 g bei 1100 gc- 
trocknetes Palladiumschwarz eingeffihrt, dann die beideii Rohrenden an der 
Flamme zu Capillaren ausgezogen, einige Zeit Wasserstoff hindurchgeleitet 
uod dann das eine Rohrende an der capillar ausgezogencn Stelle zuge- 
achmolzen. 

Da.5 anderc noch offene Rohrendc wurdc mit der Saagpumpe verbunden 
und untei- vorsichtigcm Erhitzen erakuiert, um den adsorbiertcn Wasserstoff 
wietler zu entfernen, woraut auch der zweite Rohransatz an d e r  capillawn 
Verjiingung zugeschmolzen aurde. Dss so vorbereitete Glaskbgelchen kam 
danri in das SchbttelgeflD, das, nachdem die Luft darin durch Acetylen ver- 
drangt wordcn war, m i t  der Acetylen-Biirdtte verbunden w-nrde. 

Nnch dem Zerbrechen des Glaskugelchens trat diesmal k e i n e  
P e u e r e r s c h e i n u n g  auF, und die Adsorption des Acetylens ging 

Der Verdunstungsriickstand betrug 0.1 mg. 

9, 
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langsain Tor sich, ein Beweis dafiir, da13 der S a u e r s t o f f g e h a l t  d e b  
P a l l a d i u m s  die Ursache der heftigen Reaktion im vorhergebendeu 
Versuche VII bildete. 

Zeit in Minuten . . 1 3 5 18 75 135 
adsorb. CaH:, in ccm 0.4 0.6 0.8 1.G 3.6 5 

Der Versuuh dauerte 398 Stunden. Wahrend i n  den ersten 
Stunden bei gewobnlicbem Druck geschiittelt worden war, kanien ill 
der Folge zeitweilig Uberdruck nnd Warme (50-60°) zur Anwendung. 

Im ganzen wurden 116.26 ccm (OO, 760 mm) = 0.13473 g Ace- 
tylen vom Palladium aufgenommeu. 

Der  langsame Verlauf der Adsorption weist in diesem wie aucli 
in den vorhergehenden Versuchen, mit Ausnahme des Versuchs VJI, 
rlarauf bin, daB das Acetylen durch Palladiumschwarz in trocknem 
Zustande ebeoso wie vom Palladiurnhydrosol und von in Wasser 
>uspendiertem Palladiumschwarz (1. c.) nicht in seiner Gesamtheit un- 
veriindert adsorbiert, sondern auch allmablich i n  P o l y m e r i s a t i o n  s -  
p r o d u k t e  noch unbekannter Art iibergefubrt wird. I n  der folgen- 
den Tabelle sind die aus den Versuchen sich ableitenden zahlen- 
maBigen Beziehungen zwischen den angewandten Palladiummengen 
und dem durch diese aufgenommenen Acetylen zusammengestellt: 

0.44 : 1 
l.fi5 : 1 
0.23: 1 
0.38 : 1 
0.55 : 1 

. .- .~ . _  
! I 

1079 : 1 
4058: 1 
559: I 
914 : 1 

1357 : 1 

Nr. 

IV. 
V. 
VI. 

VlI. 
v111. 

596h50' I 0.5 45.83 
3841' , 1 344.63 
16611 0.5 1 23 73 
19.5'1 I 78.5 
398'1 1 115.25 

Mengede! 
adsorb. 

ZaHa in g 

0.05356 
0.4038 
0.03774 
0.09 176 
0.13473 

Adsorb. 
LH2 au 
100 Tle. 

Pd 

10 71 
40.28 

5.55 
9.17 

13.47 

20. Adolf Eoenig: tfber den Chemismus der Stiokoxyd- 
Bildung im Hochspannungsbogen. 

(Bemerkungen sur gleichnamigen Yitteifung von Fr an8 
Pischer und Emil Hene, B. 45, 3662 [1912]). 

[Aus dem Chcmisclien Institut der Technischen Hocbschule Karlsruhe i. H.] 
(Eingegangen am 4. Janusr 1913.) 

Im Interesse der Beantwortung der Frage nach den giiostigstea 
Bedingungen fur die Bildung von S t i c k o x y d  aus den Elementargasen 
mit Hilfe elektrischer Entladungen ware eine Aufklarung des Reaktions- 
mechanismus von groWem Werte. 


