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fachen Verwendung des Zirkon'dioxyds scheint eine Ver- steigend gemessenen Werten der Leitfahigkeit. Es 
offentlichung der  gefundenen Zahlenwerte von gewissem diirfte dies auf einer Wasserabgabe beruhen, die danach 
Interesse zu sein. etwa bei den Preben rdnen  Materials bei etwa 510° bis 

Zur Verfiigung standen mirl) bei den ersten Ver- 530° erfolgt. 
suchen Proben der iiblichen keramischen Massen mit An einer bei 800° ausgegltihten Probe des reinen 
einem Gehalt von etwa 2% MgO. Die an diesen gefun- Materials habe ich ferner die Abhangigkeit der Leit- 
denen Werte der Leitfahigkeit x (Ohm -l cm -l) sind fahigkeit von der Feldstarke gemessen und eine lineare 
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Abb. I. Leitfahigkeit x von ZrO, mit 2% MgO (bei 375 V/cnl). 

in Abb. 1 in iiblioher Weise logarithmisch gegen die 
reziproke abs. Temperatur aufgetragen. Weiterhin 
wuden  Proben ohne den Zusatz von MgO untersucht, die 
also nur mehr die Verunreinigungen des Ausgangs- 
materials enthidten, FeaOa, Spuren von TiO, usw. und 
0,3710 W,asser. Ihre Leitfahigkeiten ergeben sich aus Abb. 2. 
Beide Kurven zeigen Knicke bei der Messung mit stei- 
gender Temperatur etwa zwischen 450° und 550O. Mii3t 

Abb. 3. Leilfahigkeit x von Mg-freiem Z;O, (bei 940 V/cm). 

Abhangigkeit bis m dem gemessenen Wert von 1500 V/cm 
gefunden (Abb. 4). 

Ein Vergleich von x bei den magnesiumhaltigen und 
den reineren Proben lafit eine starke Abnahme der  Leit- 
flihigkeit mit zunehmender Reinheit erkennen. Es ist 
nicht unwahrscheinlich, dai3 sie tatsachlich bei geschmol- 
zenem, reinem Zirkondiuxyd wesentlich geringer ware 

+ + + bei steigender Temp. X X X bei fallender Temp. 
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Abb. 4. Abhgngigkeit von der FeldstArke (bei T = 777 

als die von Quarz. Solche Proben standen uns leider 
nicht zur V e r f m n g .  

Diese Messungen hl len in den Rahmen einer Unter- 
suchvng iiber die Leitfihigkeit fester s l w ,  die der 
Deutschen ForsphuWsgemeinsphaft dur& die Qewahmw 

Forschumtipeadiums Und durch Bereitstellung 
von Mitteln ermiiglicht wird. Der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft sei dafiir euch an  dieser Stelle Dank aus- 
gcsprochen. [A. 5.1 

Abbe 2. Leitfahigkeit x von Mg-freiem ZrOz (bei 510 Vlcm). 

man (Abb. 3) zuerst bei steigender Temperatur ( s t d e d e  
Kreuze) und sodann zuriick bei fallender Temperatur 
(liegende Kreuze), so ergeben die z%uriickgemessenen 
Werte eine gerade Linie, die fal lend g e m e s s e n e n  Werte 
tieferer Temperatur liegen recht bedeutend unter den 

2) Fur  die freundliche Oberlassung der Proben von Zirkon- 
dioxyd sind wir der Auer-Gasgluhlicht G. m. b. H., Berlin, zu 
besonderem Danke verpflichtet. 

Analytisch-technische Untersuchungen 

Uber eine Bestimmungsmethode fur Kohlenoxyd durch Verbrennen mit Sauerstoff 
unter Verwendung eines neuen Zweistofiatalysators. 

Von Dr. ALBERT SCHMIDT, 
Cheni.-l'echn. Keichsanstalt, Abteilung fur Sprengstoffe. 

(Eingeg. 1. Dezernber 1930.) 

Von den quantitativen Bestimmvngsmethoden fur Diese Mebhoule weist einige Mangel auf, die in erster 
ltleine Mengen Kohlenoxyd ist die Jdpentoxydmethode Linie dadurch lyedingt sind, dd3 in dem Temperatur- 
schon seit langer Zeit die gebrauchlichste. Sie N J t  auf bereich, in dem diese Reaktion rasch genug vor sich 
der Eigenschaft des Jodpentoxyds, Kohlenoxyd zu geht, urn eine brauchbare Bestimmungdes Kohlenoxyds zu 
Kohlendioxyd unter Abscheidung von Jod zu oxydieren, ermiiglichen, das Jodpentoxyd schon recht untbestllndig ist. 
gemafi der Gleichung: Die von verschiedenen Porschern gemachten Au- 

5CO + J,O, = 25 + 5COS. gaben tiber die giinstigste Reaktionstemperatur und tiber 
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den EinfluD anderer reduzierender Gase auf Jodpent- 
oxyd gehen z. T. weit auseinander. Wahrend T a u s z  
und J u n g m a n n 1) ala geeignetste Reaktionstempe- 
ratur 196O (Uniwandlangspunkt der Anhydrojodsaure 
HJ,Oe in  Jadpentoxyd J,O,) angeben uncd nur bei An- 
wesenheit von Wasserstoff, Methan und anderen redu- 
xjerenden Gasen auf 120 bis 130° heruntergehen, arbeitet 
T r e a d w e l l * )  bei 160O. P. S c h l a p l e r  und 
E. H o f f m a n 113)  dagegen konnten bei 160° beiiii 
Durchleiten reiner, trockener Luft durch ein mit Jod- 
pentoxyd beschicktes Rohr in einer halben Stunde, nach 
Durchgang von 3 1 Luft, eine ldeutliche Jodabscheidung 
beobachten; sie geben als giinstigste Temperatur 133'' 
his 1350 an. G. M. E d e l 1 4 ) ,  der wiader bei hoherer 
l'emperatur (1500) arbeitet, schreibt vor, durch eine 
,,Leer"-Bestimmung niit kohlenoxydfreier Luft die Ge- 
schwindigkeit der  Selbstzersetzung des Jodpentoxyds 
vor dem eigentlichen Versuch KU bestinimen und die 
MeDergebnisse dsnach in entsprechender Weise zu kor- 
rigieren. W. M. W e 1 t o n und N. L. D r a k e s, geben 
als Reaktionstemperatur 170° (bei Abwesenheit vou 
Frerndgasen an, ohne eine Selbstzersetzung des Jod- 
pentoxyds bei dieser Temperatur zu erwahnen. 

Von den reduzierenden Fremdgasen, die die Koh1e:i- 
oxydbestimmung nach der  Joldpentoxydmethode storen 
konnen, interessieren am meisten Wasserstoff uiid 
Methan, da  sie nicht vorher durch Absorptionsmittel ent- 
fernt wenden konnen. Wahrend $as sehr stabile Methan 
praktisch nicht auP Jodpentoxyd einwirkt, wird, wie 
P r o b o 0 s 0 E, feststellte, Jodpentoxyd durah Wasser- 
stoff bei 70° noch kaum angegriffen; bei 1600 jedoch wird 
Jod in SO betrachtlichen Mengen freigeniacht, dai3 eine 
Kohlenoxydbestimmung durch Jodtitration nicht mehr 
iiiijglich ist. 

Aus den vorliegenden Arbeiten iiber die Jodpent- 
oxpdmethode, von denen hier nur einige wenige zitiert 
sind, geht jedenfalls iibereinstiinmend hervor, dai3 
das Jodpentoxyd bei den in Frage kommenden Tempe- 
rnkren  schon recht unbestandig ist; der  Grad der Zer- 
setzlichkeit h h g t  in hohem MaDe von der Darstellungs- 
weise und dem Reinheitsgrad ab. Die Selbstzersetzung 
tritt naturgeniai3 uni so storender in Erscheinung, je 
geringer die izu bestinmenden Kohlenoxydkonzentra- 
tionen sind. 

Fur 'die Kohlenoxydbestimmung durch Titration des 
freigemachten J d s  tritt noah eine andere Schwierigkeit 
hinzu durch die Eigen4sohaft des Jodpentoxyds, das Jod 
festauhalten und auch bei langerem Durchleiten reiner, 
trockener Luft oft nur unvollkommen abzugeben. Be- 
sonders bei hoheren Kohlenoxydgehalten macht sich 
diese Eigensohaft storend bemerkbar. Als obere Grenzr 
des Kohlenoxydgehaltes, bei dem die Jadtitration noch 
richtige Werte gibt, wird in alteren Arbeiten 0,1% a r  
gegeben. S c h l a p f e r  und H o f f m s n n  (a. a. 0.) 
jedoch, die das Jodpentoxyd auf Bimsstein auftragen, 
wodurch eine bessere Oberflachenverteilung erzielt und 
die Abgabe des Jsds erleichtert wird, erhalten noch bis 
zu 0,4% Kohlenoxyd - als obere Grenze - durch Jod- 
titration richtige Werte. Notwendig ist dabei stets ein 
Iiingeres Nachspulen mit reiner, trockener Luft. Nach- 

I) Mitt. Chem. Techn. Inst. d. techn. Hochschule Karlsruhe 
1923, Heft 1, S. 20, sowie Gas- u. Wasserfach 43, 1049 [1927]. 

2) Lehrbuch der analyt. Chemie. 
3) Monatsbull. Schweiz. Ver. Gas-Wasserfachmlnnern 1927, 

4) Ind. Engin. Chein. 20, 255 [1928]. 
6, Ebenda (Analyt. Ed.) 1, 20 [1929]. 
6 )  Ztschr. analyt. Chem. 54, 1 [1915]. 
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teilig fur die Kohlenoxydbestimmung durch Titration 
des in Freiheit gesetzten Jods im Vergleich zur acidi- 
liletrischen Titration der  Kohlensgure mit Barytlauge ist 
der Umstand, daB, auf Grund der Beziehung: 5CO -+ 1J2 
der Fehler bei der Jodtitration nach Umrechnung auf 
Kohlenoxyd fiinfnial so p o i 3  w i d  wie bei der Kohlen- 
sauretitration, bei gleicher Normalitat der Titrations- 
fliissigkeiten. Diese Nachteile der  Jodpentoxydmethcde 

ernnlaDten uns zu experimentellen Untersuchungen 
zwecks Ausarbeitung einer quantitativen Bestimmungs- 
inethode, die rasch und bequem auszufiihren ist und die 
auch bei hoherem Kohlenoxpdgehalt sowie in Gegen- 
\I art von Wasserstoff und Methan zuverlassige Resultate 
liefert, was besonders bei der Untersuchung von Explo- 
sionsgasen sehr erwunscht ist. Wir gingen dabei voii 
der Kohhienoxydverbrennung iiber Kupferoxyd aus. 

Friihere Untersuchungen') hieriiber hatten ergeben, 
&ID Kohlenoxyd nur in Gegenwart von Wasserstoff odder 
Wasserdampf uber Kupferoxyd bei 30O0 einigermafien 
quantitativ verbrennt, dagegen in trockeneni Zustand 
nuch bei sehr geringer Stromungsgeschwindigkeit eigew 
artigerweise nur bis zu 80 bis 95%. Die Menge des un- 
verbrannten Kohlenoxyds schwankt also in ziemlicli 
weiten Grenzen, ohne da5  zwischen dieser Menge und 
cler angewandten Stromungsgesohwindigkeit ein gesetz- 
nilDiger Zusaminenhang zu erkennen ist. In diesem 
Falle muD man, um quantitative Umsetzung zu erzielen, 
das Gasgemisch nach Absorption der  Kohlenslure noch- 
mals iiber Kupferoxyd leiten. Sehr lastig wirkt hierbei 
die sehr starke Absorption der Kohlendure durcli 
Kupferoxyd, die ein Iangeres Nachspulen init reiner Lui't 
bei erhohter Temperatur (Rotglut) erforderlich macht. 

Um die Verbrennung uber Kupferoxyd fur eine 
rasche und genaue Bestimmungsmethode brauchhr  zu 
machen, waren demnach in  erster Linie zwei Aufgaben 
zu I6sen: 
1. die Geschwindigkeit der  Verbrennung des Kohlen- 

oxyds so weit zu erhohen, da5 man bei einmaligem 
Oberleiten iiber Kupferoxyd niit nicht zu geringer 
Stromungsgeschwidigkeit quantitative Umsetzung 
erzielt (Ober 300° darf man nicht hinausgehen, da 
idann Methan mitverbrennt.); 

2. den storenden EinfluB der  Absorption der  Kohlen- 
saure durch das Kupferoxyd auf einem miiglich.it 
geringen Betrag herabzuniindern. 

U n t e r s u c h u n g s ni e t h o d e. 
Kohlenoxyd-Luftgetnische von genau bekanntem Kohlen- 

oxydgehalt wurden, von Kohlensaure und Wasserdampf be- 
freit, durch das auf die jeweils gewiinschte Ternperatur erhitzte 
Reaktionsrohr geleitet, in dem die linisetzung zu Kohlensaure 
erfolgte. Diese wurde in Barytlauge aufgefangen und durch 
Titration bestimmt. Der Betrag an Kohlenslure, verglichen mit 
der angewandten Kohlenoxydmenge, ergibt den Grad der er- 
zielten Umsetzung und i n  Verbindung niit der jeweils ge- 
messenen Stromungsgeschwindigkeit ein Ma6 fur die Leistungs- 
fahigkeit der Kontaktmasse. Das Kohlenoxyd wurde nach 
A I I n e r aus konzentrierter Schwefelsaure und Ameisensaure 
hergestellt, gereinigt und in einer groDeren Gaspipette uber 
Quecksilber aufbewahrt. In eine Gasburette, eigens Zuni 
qenauen Abmessen kleiner Gasmengen eingerichtet, wurde fur 
jcden Versuch die gewunschte Kohlenoxydmenge eingefullt. 
Das Gas wurde dann in einem etwa 1,5 1 fnssenden Gasometer, 
wie ihn B o d e n s t e i n 8 )  beschrieben hat, niit Luft gemischt 
und von hier aus in gleichmaBigem Strom durch die Apparatur 
gedriickt (Abb. 1). Das Reaktionsrohr von e t n a  50 cms Inhalt 

') Z. B. J a g e r ,  Journ. Gasbel. 41, 764 [lW], u. L. U b b e -  

8 )  M. B o d e n s t e i n , Ber. Btsch. chem. Ges. 61,1640 [I9I8]. 

____ 

l o h d s  U. d e  C a s t r o ,  ebenda M, 810 [19111. 
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wurde in einem kleinen elektrischen Ofen einfachster Kon- 
struktion erhitzt: ein eisernes Heizrohr, mit Asbest belegt und 
rnit Chromnickeldraht bewickelt, sowie mit Isoliersteinen aus 
Diatornit in passender zylindrischer Schalenform umkleidet. 
Die Temperatur wurde in der Mitte des Ofens aul3en am Heiz- 
rohr abgelesen. Sie liegt bei '3000 etwa 15 bis 2 0 0  tiefer als 
die im Reaktionsrohr. In den Tabellen ist stets die Tempe- 
ratur des Reaktionsrohres angegeben. 

Als AbsorptionsgefaiOe, in denen gleichzeitig titriert werden 
konnte, wurden 200-cni3-Kolben mit angesetztem Fiinfkugel- 
rohr benutd (vgl. Abb. 1, D). Beim Einfiilbn und Titrieren 
der Barytlauge laBt man langsam kohlensaurefreie Luft durch 
den Kolben stromen. die man durch das Kugelrohr eintreten 

c 

L 

1-1l-l 
C 

J - 
Abb. 1. 

Zum Einstellen und Kontrollieren der jeweils gewUnschten 
Stromungsgeschwiiidigkeit diente ein Differential-Stromudgs- 
messer mit drei MeObereichen. 

Das Gasgemisch wurde, bevor es in den Ofen eintrat, durch 
Natronkalk und konzentrierte Schwefelsiiure von Kohlensaure 
befreit und getrocknet. 

V o r v e r s u c h e  r n i t  K u p f e r o x y d  i n  
D r a h t f o r m .  

Zur Nachprufung der Ergebnisse fruherer Arbeiteii 
und um Vergleichsdaten fur die folgenden, unter ahn- 
lichen experimentellen Bedingungen ausgefiihrten Unter- 
suchungen zu haben, wurden noch einige Versuche in 
der ublichen Weise rnit Kupferoxyd in Drahtform ge- 
macht. Die Ergebnisse, die rnit dem wharf getrockneten 
Gasgemisch erhalten wurden, zeigt Tabelle 1. 

T a b e l l e  1. 
Nr. Kohlenoxydgehalt Tempe- Stromungs- Kohbnoxyd 

in1 Gasgemisch ratur geschwindigkeit gefunden 
% OC llh % 

1 0,643 290 0,66 0,571 
2 0,245 m 0,66 0,215 
3 0,25 1 320 09% 0,244 

E Sie bestatinen die 

IaBt. Die Starke der Barytlauge richtet sich naturgemaiO nach 
der Kohlenoxydmenge in dem Gasgemisch; bei einem Kohlen- 
oxydgehalt unter 1% wurde eine nlio0 Lauge angewandt, 
mit der es moglich. ist, in eimm Liter Gas den Kohlen- 
oxydgehalt auf 0,001 bis 0,002% genau zu titrieren. Scharfe 
Umschlagpunkte erhalt 'man in  einer derart verdiinnten 

Losung nur, wenn sie Bariumchlorid in 
groBerem UberschuiO gelost enthalt. 

Eine andere fur den vorliegenden 
Zweck sehr geeignete Absorptionsvor- 
richtung, die sich bei zahlreichen Be- 

sb stimmungen kohlenstoffhaltiger Gase in 
zu der Luft sehr bewahrt hat, beschreiben 

M. H a h n  und J. H i r s c h o ) .  Abb. 2 
zeigt das AbsorptionsgefaO. Das Gas 
tritt bei B ein und gelangt durch die 
mit mehreren capillaren Uffnungen ver- 
sehene Kugel (K) in feinster Verteilung 
in  die Absorptionsflussigkeit (Baryt- 
lauge), die sich in A befindet: Durch 
den Gummistopfen des Absorptions- 
rohres fuhrt die Spitze der 10 cm3 
fassenden Barytwasser-Burette (Mikro- 
burette nach D a f e r t rnit lI,oo cm3 Eiu- 
teilung), die mit einer Vorratsflasche in  
direkter Verbindung steht. Durch den 
Stopfen bei B ftihrt die Spitze einer 
50-cm3-Biirette, die von einer Vorrals- 
flasche aus rnit kohlensaurefreiem, dest. 
Wasser gefullt wird, das dazu dient, die 
Barytlauge quantitativ in einen 50-cmy- 
MeBkolben unter AusschluB von LuIt, 

hineinzuspulen. (Betr. genauer Arbeitsvorschriften vgl. die 
zitierte Arbeit.) 

Abb. 2. 

0) M. H a  h n u. J. H i r s c h , Ztschr. Hyg., 1nfekt.-Krankh. 
105, 172 [1925]. 

3 

- 
obenerwahnten, ifruhe- 
ren Ergebnisse, daD 
trockenes Kohlenoxyd 
bei 3OO0 nicht vollstan- 
dig uber Kupferoxyd 
verbrennt. Auch machte 
sich die starke Absorp- 
tion der Kohlensaure 
durch das Kupferoxvd 
d eutl ich b em e r k g r  ; 
es war ein langeres 

Nachspulen (2 bis 3 h) rnit trockener Luft bei heller Rot- 
glut notwendig, um die Kohlensaure vollstiindig in die 
Vorlage hineinzubringen. 

Bei den folgenden Untersuchungen rnit dern Ziel, die 
Verbrennungsgeschwindigkeit zu erhohen und gleich- 
zeitig die Absorption moglichst weitgehend herabzu- 
mindern, war der leitende Gedanke, die GroDe der kata- 
lytisch wirksamen Oberflache, bzw. ihre katalytische 
Aktivitat fur die Kohlenoxydverbrennung zu steigern 
und dabei gleichzeitig die Menge des Kupferoxyds so 
weit wie mtiglich zu verringern. Dieses Ziel konnte nur 
erreicht werden, wenn es gelang, eine als Kontakttriiger 
geeignete Substanz ausfindig zu machen, auf der Kohlen- 
oxyd in moglichst dunner Schicht haftet, und die die 
katalytische Wirksamkeit des Kupferoxyds wesentlich zu 
eteigern vermag (,,Verstarkung"). Voraussetzung war 
dabei, dai3 der Kontakttrager selbst das Kohlendioxyd 
nicht in storender Weise absorbierte. Die als Hopcalite 
bekannten katalytisch z. T. sehr wirkungsvollen Ge- 
mische von Kupferoxyd rnit Manganoxyden und anderen 
Metalloxyden (z. B. Silberoxyd) kommen als solche fur 
den vorliegenden Zweck wegen ihrer starken Absorption 
der Kohlenaure ebensowenig in Frage wie Kupferoxyd 
a 11 e i n . 

Auf der Suche nach einem geeigneten Kontakttriiger 
nahmen wir auch Bimsstein, auf dem Kupferoxyd sehr 
schon haftet. Eine wesentliche Erhohung der Ver- 
brennungsgeschwindigkeit konnte hiermit nicht erzielt 
werden, ebensowenig eine nierkliche Herabminderung 
der Absorption, selbst bei Erniedrigung der Kupferoxyd- 
menge auf den zehnten Teil der  in Drahtform angewen- 
deten Menge. Bei der feinporigen Beschaffenheit des 
Bimsstains konnte dieses Resultat nicht iiberraschen. 
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Als eine, fiir den gewiinschten Zweck besonders gut 
geeignete Substanz erwies sich Quarz. 

Durch Schiitteln von fein gekorntem Quarz mit 
Kupferoxydpulver erhielten wir einen sehr wirksamen 
Katalysator. Trotz hoherer Stromungsgeschwindigkeit 
(etwa das Dreifache) und Verringerung der Kupferoxyd- 
menge auf den zehnten Teil trat quantitative Umfsetzung 
ein. Auch das Austreiben der Kohlensaure ging er- 
heblich rascher vonstatten (vgl. Tabelle 2). 

T a b e l l e  2. 
Nr. Kohlenoxydgehalt Tempe- Stromungs- Kohlenoxyd 

im Gasgemisch ratur geschwindigkeit gefunden 
% OC I/h % 

1 0,210 290 1,5 0,241 
2 0,241 290 1,s 0,243 
3 0,628 290 115 0,627 

Uni eine miiglichst feine ' und gleichmai3ige Ver- 
teilung des Kupferoxyds auf dem Quarz zu erzielen, 
wunden bei den folgenden Versuchen die Quarzkorncr 
(1 bis 2 nim Korngroi3e) rnit Kupfernitratlibsung ge- 
tr5nkt und im Luftstrom auf 300 bis NOo erwarmt. Aiif 
diese Weise lieD sich die Kupferoxpdmenge durch Ver- 
Indern der Konzentration der Losung beliebig regeln. 
Die Quarzmenge in dem Reaktionsrohr betrug etwn 
60 bis 65 g. 

Die Kupferoxydmengen wurden nun von Versvch 
zu Versuch verringert (2 g;  0,04 g; 0,008 g). 

Selsbst bei der aui3erst geringen Menge von 0,008 g 
Kupferoxyd konnte bei einer Strtimungsgeschwindigkeit 
von 2 l/h quantitative Verbrennung erzielt werdei; 
(Tabellen 3 bis 5). 

T a b e 1 1  e 3 (2 g Kupferoxyd). 
Nr. Kohlenoxydgehalt Tempe- Stromungs- Kohlenoxyd 

im Gasgemisch ratur geschwindigkeit gefunden 
% OC I/h % 

1 0,600 290 195 0,601 
2 1,200 290 2 4  1,194 
3 1,220 290 3,o 1,216 
4 0,243 290 235 0,247 
5 0,259 270 210 0,259 

T a b e 1 1  e 4 (0,M g Kupferoxyd). 
Nr. Kohlenoxydgehalt Tempe- Stromungs- Kohlenoxyd 

im Gasgemisch ratur geschwindigkeit gefunden 
% OC llh % 

1 0,249 285 2 0,246 
2 0,259 285 2 0,261 
3 0,257 285 2 0,259 
4 0,265 250 2 0,263 

T a b e 1 1  e 5 (0,008 g Kupferoxyd). 
Nr. Kohlenoxydgehalt Tempe- Stromungs- Kohlenoxyd 

im Gasgemisch ratur geschwindigkeit gefunden 
% OC Ilh % 

1 0,241 280 2 0,239 
2 0,644 280 2 0,640 
3 1,162 280 2 1,160 

Die Versuche zeigen, dafi es durch Anwendung von 
Quarz als Kontakttrager fur das Kupferoxyd gelingt, auch 
bei trockenem Kohlenoxyd quantitative Uinsetzung zu 
Kohlensaure zu erzielen und dabei die Kupferoxyd- 
menge auf etwa 0,Ol g herabumindern; d. h. auf etwa 
1 : 10 OOO der Menge, die bei Anwendung des Kupfer- 
oxyds in Drahtform sich in dem Reaktionsrohr befindet. 
Die Absorption der  Kohlensaure ist dadurch auf ein 
Mindestmaf3 beschrankt. Die sehr aberflachenreiche Be- 
schaffenheit des Kupferoxyds erleichtert die Abgabe der 

absorbierten Kohlenstiure in hohem MaDe. Es geniigt 
ein Ausspiilen von etwa 15-20 min rnit reiner Luft bei 
300 bis 350°, um die Kohlensaure quantitativ in die Vor- 
lage zu treiben. Ein Erhitzen auf Rotglut ist hierbsi 
nicht not@ und auoli desha1.b zu vernieiden, weil da- 
durch die Aktivitat des Quarz-Kupferoxyds stark herab- 
gemindert wird. 

Die Reaktion zwischen Kohlenoxyd und Sauerstoff 
an Quarzoberflachen ist vor langerer Zeit von B o d e n - 
s t e i n und 0 h 1 m e  r untersucht wordenlO). Sie fanden, 
daD 'sich die Reaktionsgeschwindigkeit direkt prupor- 
tional dem Sauerstoffdruck und umgekeht proportional 
mit dem Druck des Kohlenoxyds andert. H i  n s h e 1 - 
w o o d ti) deutet diese Ergebnisse in folgender Weisc: 
Kohlenoxyd wird von der Quarzoberflache stark absor- 
biert; die GroBe der  unbdeckt gebliebenen Oberflache 
ist daher umgekehrt proportional dem CO-Druck. Da 
man nun annehmen mu& d a D  die Reaktion nur zwischen 
adsorbierten Sauerstoffmolekulen und absorbierten 
Kohlenoxydmolekiilen stattfindet, so muD die Reaktions- 
geschwindigkeit um so groi3er werden, je groi3er die voii 
CO-Molekiilen freigebliebene Oberflache und je groDer 
die von diesem Teil der  Oberflache absorbierte Sauer- 
stofjfmenge ist, die proportional mit dem Sauerstoffdruck 
in 'dem Gasgemisch anwachst. Die Reaktionsgeschwin- - - 
d w e i t  ist somit proportional: m. rco1 

Wahrend also am Quarz starke Adsorption von 
Kohlenoxyd anzunehmen ist, adsorbiert Kupferoxyd, was 
besonders durch die Versuche von Bone  und A n d r e w  l') 
iiber die Kohlenoxydverbrennung an Nickel und Kupfer 
und deren Oxyden sehr wahrscheinlich gemacht wird, 
Sauerstoff sehr stark, so daD man an seiner Oberflache 
Sattigung mit Sauerstoff annehmen dart. Die starke kataly- 
tische Wirksamkeit des Quarz-Kupfer-Katalysators diirfte 
dann im Sinne von H. C a s s e 1 13) dadurch zu erklaren 
sein, dai3 an den Grenzlinien zwischen Quars (starke CO- 
Adsorption) und Kupferoxyd (starke Os-Adsorption) die Re- 
aktion zwischen den beiden Adsorbaten: [2CO+02=zc02] 
ganz wesentlich rascher verlauft als auf den Oberflachen 
der beiden Stoffe allein. 

Die Frage, ob daneben noch andere Erscheinungen 
fur die beobachtete ,,Verstarkung", etwa die Eneugung 
und Erhaltung einer besonders feinen Verteilung des 
Kupferoxpds, oder eine rein energetische Auszeichnung 
der Gren~ l in i en~~) ,  verantwortlich zu machen sind, 1ai3t 
sich nur ,beantworten auf Grund von Untersuchungen, 
wie sie neuerdings G. M. S c h w a b  und H. S c h u l -  
t e s 16) iiber den Zerfall einer einzigen Substanz (N20) an 
Mischkatalysatoren (Ausschaltung des ,,C a s  s e 1 - 
Effektes") durchgefiihrt haben. [A. 170.1 

(Der gebrauchsfertige Katalysator bzw. die ganze Appa- 
ratur kann bezogen werden von Dr. H. G 6 c k e B, Berlin NW 6, 
Luisenstr. 21.) 

10) Ztschr. physikal. Chem. 63, 166 [1905]. 
11) Reaktionskinetik gasformiger Systeme, Ubersetzt und 

erweitert von E. P i e t 8 c h u. G. W i 1 c k e, S. 151, Leipzig 1928. 
Proceed. Roy. Soc., London (A) 110, 16 [1926]; vgl. auch 

G. M. S c h w a b , Fortschritte auf dem Gebiete der heterogenen 
Gasreaktionen (Ergebnisse der exakten Naturwisssenschaften, 
Berlin 1928). 

Is) Naturwiss. 14, 103 [1926]. 
1') 0. M. S c h w a h  u. E. P i e t e c h ,  Ztschr. phyeikal. 

Chem. (B) 1, 385 [1928], sowie: Ztschr. Elektrochem. 35, 573 
[1929]. 

i5) G. M. S c h w a b  u. H. S c h u l t e s ,  Ztschr. physikal. 
Chem. (B) 9, 265 "301. 


