548

stanz zu Benzolsulfon-anthranoyl-anthranilsiure aufgespalten wird?),
welche als solche pachweisbar war, Das nicht Geldste wurde durch
dreimalige Krystallisation aus Benzol und Eisessig gereinigt und zeigte
dann den Schmp. 263° und die Eigenschaften des zum Vergleich dar-
gesteliten Dibenzolsulfo-dianthranilids.

0.1324 g Shst.: 6.0 cem N.

C?gH[aOsNgSg. Bel‘. N 5.41. Gef N 5.28

Aus dem Filtrat A schieden sich nach weiterem Ansduern noch
0.3 g des Gemisches der beiden Substanzen ab neben Benzolsulfo-
anthranpilsdure, die durch Sodalésung abgetrennt wurde und nach
Krystallisation aus 80-prozentigem Alkohol und 50-prozentiger Essig-
siure rein war.

61. C. Paal: Katalytische Wirkungen kolloidaler Metalle der
Platingruppe. XV. Die Oxydation des Kohlenoxyds in Gegen-
wart von kolloidalem Platin, Iridium und Osmium.
[Mitteilung aus dem Pharm.-chem. Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 28. Januar 1916.)

Eine kiirzlich erschienene Mitteilung von K. A. Hofmann und O.
Schneider?) iiber die Oxydation des Kohlenoxyds in Gegen-
wart fein verteilter Platinmetalle veranlaft mich, iber einige schon
vor langer Zeit ausgefiihrte, aber bisher nur in Dissertationen?)
veroffentlichte Versuche zur katalytischen Oxydation des Kohlen-
oxyds in Gegenwart von gasformigem Sauerstoff und von nach
dem Verfahren von Paal und Amberger dargestelltem kolloi-
dalem Platin?), Iridium?®) und Osmium? zu berichten.

Die Versuche mit Platin siod schon im Wintersemester 1906 —07,
die mit Iridium und Osmium gegen Ende des Wintersemesters 1910—

1) Schroeter und Eisleh, A, 8367, 137 [1909].

?) B. 48, 1592 [1915].

%) J. Gerum: Katalytische Wirkungen kolloidaler Metalle der Platin-
gruppe, 8. 119. Dissertat, Erlangen 1908. Ferd. Biehler: 1. Katalytische
Wirkungen des kolloidalen Iridiums. 1[. Zur Kennotnis der Hydrazone der
Dithiokohlensiiureester, S. 87. Dissertat., Erlangen 1914. Chr. Goes: I, Zur
Kenntnis des kolloidalen Osmiums. II. Versuche zur Halbreduktion mehr-
fach ungesittigter Verbindungen mittels kolloidalen Palladiumwasserstoifs,
S. 16, Dissertat., Erlangen 1914.

9 B. 87, 126 [1904]. %) B. 37, 137 [1904]. °

% B. 40, 1392 [1907].
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1911 angestellt worden, also vor dem Erscheinen der interessanten
Mitteilung H. Wielands?) »Zur Verbrennung des Kohlenoxydse,
in der er zeigte, daf} dieses Gas auch bei Ausschlul yon Sauer-
stoff durch in Wasser suspendiertes Palladiumschwarz in Kohlen-
dicxyd iibergefibrt wird, wobei neben diesem im Wasser geringe
Mengen Ameiseunsiure nachweisbar sind.

Wieland erklirt diesen Vorgang in folgender Weise: Unter detw
Einilusse des nach einem besonderen Verfabren dargestellten, sehr
wirksamen Palladiums addiert das Kohlenoxyd Wasser unter Bildung
von Ameisensiure, der das Palladium Wasserstoff entzieht:

CO +Hy 0 = H.CT 3y = Hy + CO.

Da eine gegebene Menge des Metalls nur ejne bestimmte Menge
Wasserstoff aufzunehmen vermag, so hipgt die Quantitit des entstan-
denen Kohlendioxyds von der des vorhandenen Palladiums ab. In
Gegenwart von gasformigem Sauerstoff, der mit dem Palladiumwasser-
stof® unter Wasserbildung reagiert, geht der Prozel der Koblendioxyd-
Bildung jedoch weiter, da aus dem vom Palladium der Ameisensiure
eotzogenen Wasserstoff stiindig Wasser eotsteht, solange noch Sauer-
stoif vorbanden ist.

Wir haben bei unseren Versuchen, die, wie schon erwihnt, vor
Erscheinen der Wielandschen Mitteilung ausgefiihrt worden waren,
die nach dem Paalschen Verfahren dargesteliten Hydrosole des Pla-
tins, Iridiums und Osmiums auf Gemische von Kohlenoxyd
und Sauerstoff einwirken lassen und koouten bei allen Versuchen
die Bildung vou Koblendioxyd nachweisen, wihrend mit Platin-
schwarz ein negatives Resultat erhalten wurde.

Ob dieser Vorgang sich bei den vorgenaonten drei Metallen der
Platingruppe in derselben Weise wie beim Palladium vollzieht, mul}
vorlanfig dahingestellt bleiben, da Versuche iiber das Verhalten der
drei Hydrosole gegen Koblenoxyd bei Ausschlufl von Sauerstoff
fehlen. Fiir das Platin, das ebenfalls, wenn auch in geringerem
MafBle wie das Palladium, Wasserstoff adsorbiert, kann die Wieland-
sche Deutung des Vorganges zutreffen, vorausgesetzt, dall auch das
Platin wie das Palladium die Ameisensiurebildung aus Kohlenoxyd
und Wasser katalytisch zu beeinflussen vermag. Noch fraglicher ist
es, ob die Bildung des Koblendioxyds aus Koblenoxyd in Gegenwart
von Iridium- und Osmium-Hydrosol in der gleichen Art verlduft,
wie sie Wieland beim Palladiumschwarz beobachtet bhat (i. c.).

Ein schon vor langer Zeit angestellter, in der Gerumschen
Dissertation (L. ¢. S. 128) beschriebener Versuch dber das Adsorp-

1) B. 43, 679 [1912).
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tionsvermigen des Iridiumhydrosols fir Wasserstoff hatte
ein negatives Resultat ergeben. Dall aber das Iridiumsol Wasser-
stoff adsorbiert, wenn auch nur sehr wenig, gebt daraus hervor, dall
es zu katalytischen Hydrogenisationern befihigt ist!). Noch
geringer ist das Adsorptionsvermdégen des kolloidalen Osmiums fiir
Wasserstoff, deon bis zu Temperaturen von 80°¢ wird das iiberaus
leicht reduzierbare Nitrobenzol durch gasférmigen Wasserstoff in Ge-
genwart des Hydrosols nicht verdndert?), und auch gegen Knallgas
verhilt sich Osmium indifferent?®). Erst bei h8herer Temperatur (iiber
200°) zeigt nach Versuchen von F. Lehmann?*) kolloidales Osmium ?)
die Fihigkeit, Wasserstoff zu adsorbieren und an ungesiittigte, orga-
nische Verbindungen (Olsiure, Fette) anzulagern.

Der geringen Adsorptionsfibigkeit des [ridiums und noch mebr
des Osmiums fir Wasserstoff steht die leichte Oxydierbarkeit dieser
Metalle in kolloidalem Zustande durch gasférmigen Sauerstoff gegen-
iiber und es erscheint daher wahrscheinlicher, dall in den nachfolgend
zu beschreibenden Versuchen die Oxydation des Kohlenoxyds durch
unmittelbare Ubertragung des vom Iridium- bezw. Osmium-Hy-
drosol aufgenommenen gasfGrmigen Sauerstoffs auf das Kohlen-
oxyd zustande kommt,

Withrend bei unseren Versuchen die Hydrosole der drei Platin-
metulle auf Kohlenoxyd-Sauverstoff-Gemische zur Einwirkung gelangten,
werden bei den eingangs erwihnten K. A, Hofmannschen Versuchen
eine wifirige Losung von Kaliumchlorat, das seinen Sauerstoff iiber
den Katalysator auf das Koblenoxyd tibertriigt, und als Katalysatoren
neben Silber und Gold die sechs Metalle der Platingruppe verwendet,
die durch Reduktion ihrer Salze mit Ameisensiure in fein verteiltem
Zustande gewonnen wurden. Am wirksamsten zeigte sich Osmium,
das jedoch kaum als Element, sondern als hydratisches Dioxyd -
vorgelegen haben wird, denn da Osmiumtetroxyd selbst durch Form-
aldehyd, der stirker reduzierend wie Ameisensiure wirkt, nicht zum
Element, soodern nur zum Dioxyd reduziert wird®), so ist anzu-
uehmen, dal} auch das von Hofmann mit Ameisensiiure dargestellte
und als Katalysator verwendete Reduktionsprodukt Osmiumdioxyd-
Hydrat war.

Von besonderer Wichtigkeit erwies sich ferner die von Hofmanu
(l. ¢.) gemachte Beobachtung, dall ein Zusatz von Osminmdioxyd zu
gewissen Edelmetallen, speziell zu Palladium, Platin und Gold, eine
gesteigerte Oxydationswirkung auf Wasserstoff bzw. Kohlenoxyd her-

) Bichler: Dissertat. (I c.). %) B. 40, 2209 [1907).
3) Goes: Dissertat. S. 14. ) Ar. 251, 152,
% Ar. 2532, 208. ¢ Paal und Amberger, B. 40, 1387 [1907].
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vorruft, und zwar am stirksten die Kombination von Osmiumoxyd
mit einem Gemisch von Palladium und Platin (1. ¢.).

Oxydation des Kohlenoxyds in Gegenwart von Platin-
schwarz und Platinhydrosol.

(In Gemeinschalt mit J. Gerum.)

Uber das Verbalten von Kohlenoxyd-Sauerstoff-Gemischen in An-
wesenheit von Platinmohr hat schon vor vierzig Jahren E. v. Meyer )
einen Versuch apgestellt, bei welchem in ein Gemenge von ungefihr
54 Vol. Kohlenoxyd und 11 Vol. Sauerstoff eine aus Kohle und Pla-
tinmohr geformte Kugel eingefiihrt wurde. Nach 4—5 Stuoden war
bei Zimmertemperatur der Sauerstoff verbraucht und eine entsprechende
Menge Kohlendioxvd entstanden. Auch Mond., Ramsay und Shields?)
haben vor lingerer Zeit beobachtet. dafi der vom Platinschwarz
adsorbierte Sauerstoff von Koblenoxyd aufgenommen und vollstindig
zur Oxydation dieses Gases verbraucht wird

Der Versuch der englischen Chemiker fand unter Ausschlull von
Wasser statt.  Die Kohlendioxyd-Bildung mull daher auf einer direkten
Clertragung des vom Platinschwarz adsorbierten Sauerstoffs auf das
Kohlenoxyd teruhen. Die intermediire Entstehung von Ameisensiure
und 1hr Zerfall in Wasserstoft und Koblendioxyd unter dem Linflusse
des Platins wie bei den Wielandschen Versuchen mit Palladium
{. n.) ist ausgeschlossen.

Beim Versuch von K. v. Meyer, der die vorher gegliihte Platin-
mohr-Kugel in das Wasserdamp! enthaltende (asgemisch einfithrte, ist
zwar die Tiotstehung von Ameisensiure moglich, aber es erscheint
doch watirscheinlicher, da} auch hier die Kohlendioxyd-Bildung auf
Oxydation durch den aktivierten Sauerstoff beruht.

In neuester Zeit hat, wie schon erwihnt, K, A. Illofmann das
Verhalten des durch Ameisensiiure reduzierten Platins auf Kohlenoxyd
in (Gegenwart von Kaliumchlorat untersucht und konote feststellen,
dall das Merall an Wirksamkeit von Osmium, Rhodium und Gold
iibertroffen wird (l. ¢. S. 1586). Am wirksamsten erwies sich die
Kombination Osmiumoxyd, Palladinm und Platin (I ¢. 8. 1592).

Versuche mit Platinschwarz.

I. Das fiir unsere Versuche verwendete Kohlenoxyd wurde aus Oxal-
siure, der Sanerstoff aus Kaliumehlorat dargestellt und die Gase in cinem
kleinen Gasometer im Verhdltnis von 2 Vol. CO:1 Vol. O, gemiseht. Das
Platinschwarz stellten wir durch Reduktion einer alkalisch gemachten Platin-
chloridlésung mit Hydrazivhydrat dar. 0.1 g desselben Leland sich in einem

By J.opr. [2] 18, 126 [1876]. % Ph. Ch. 25, 668 [1898].
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Kolben, der mit einem doppelt durchbohrten paraffinierten Kork verschlossen
war und durch dessen Bohrungen zwei mit Glashibnen versehene Rohren
eingefiihrt wurden. Das im Kolben befindliche Platinschwarz suspendierten
wir in 10 ccm Wasser und leiteten dann bis zur Verdringung der Tauflt das
Kohlenoxyd-Sauerstoff-Gemiseh in den Kolben, woraut die Hithne des Zu- und
Ableitungsrohres geschlossen wurden. Nach vierwichentlicher Auf-
bewahrung des Kolbens bei Zimmertemperatur zeigte sich beim Offnen des
einen der beiden Glashihne unter Wasser keine Volumverminderung,
auch war im Gasgemisch Kohlendioxyd nicht nachweisbar.

II. Der Versuch wurde unter AusschluB des Wassers mit 0.1 g
sorgfiltic getrocknetem, aber nicht erhitztem Platinschwarz wiederholt. Nuch
zweiwdchentlichem Stehen des Kolbens bei Zimmertemperatur konnten weder
cine Volumabnahme noch das Vorhandensein von Kohlendioxyd im
Gasgemisch nachgewiesen werden.

Im Gegensatz zum Krgebnis der Versuche von E. v. Meyer und
von Mond, Ramsay und Shields erwies sich das von ubs verwen-
dete Platinschwarz als unwirksam. Diese verschiedene Wirksamkeit
durfte auf die Art der Darsteliung der benutzten Priiparate zuriick-
zufiihren sein.

Versuch mit Platinhydrosol in der Gasbiirette.

Als Katalysator diente ein Priaparat von kolloidalem Platin, das
in trocknem Zustande 20 %/, Platin und 80 °/, protalbinsaures Natrium
als Schutzkolloid enthielt. In Wasser léste es sich leicht und voll-
stiindig zum Hydrosol.

Da moglicherweise die Loslichkeit des Kohlendioxyds in
Wasser durch einen Gebalt desselben an protalbinsaurem Natrium
beeinfluflit werden konnte, haben wir durch den folgenden Versuch
die Lislichkeit des Kohlendioxyds in einer l1-prozentigen
willrigen Losung von protalbinsaurem Natrium bei Zimmer-
temperatur bestimmt:

Eine mit Quecksilber als Sperrfliissigkeit gefillte Gasbiirette wurde
mehrmals mit Kohlendioxyd ausgespiilt, das vorher mit Wasser gewaschen
und mit Wasserdampf gesiittigt worden war. Dann lieBen wir 35.2 cem
(180 744 mm) des Gases in die Biirette eintreten und saugten hierauf unter
Vermeidung des Luftzutritts cine willrige Losung von protalbin'saurem Na-
trium ein, die in 10 cem 0.1 g des Salzes enthielt. Zum Nachspiilen dienten
0.8 cem Wasser. Die Gasbiirette wurde zwecks VergréBerung der absorbie-
renden- Oberfliche der Lisung horizontal gelegt und von Zeit zu Zeit ge-
schiittelt. Nach 1!/, Stunden war Volumkonstanz eingetreten. Temperatur
und Barometerstand hatten sich withrend des Versuchs nicht gedndert.

Anfangsvolumen == 35.2 cem (130, 744 mm) = 32.4 cem (09 760 mm),
Endvolumen = 24.4 cem (139, 744 mm) = 22.23 cem (09 760 mm).
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Das Volumen des absorbierten Kohlendioxyds betrug somit 0.8
cem (139, 760 mm) = 10.15 cem (09 760 mm). Es war daher ein dem ange-
wandten Flissigkeitsvolumen genau gleiches Volumen des Gases gelost worden.

Der Absorptionskoeffizient des Kohlendioxyds in verdinnter waf-
riger Losung von protalbinsaurem Natrium = 0.9399 ist daher fast
identisch mit dem fiir reines Wasser = 0.9398.

Die kolloidale Protalbinsiure enthilt, ebenso wie die Lysal-
binsidure, basischen Stickstoff. Diese beiden EiweiB-Spaltungspro-
dukte!) geben daher sowobl mit Basen als auch mit starken Sduren
Salze und zeigen den Charakter organischer Amivosduren. Thre
Alkalisalze sind in wilriger Losung ziemlich stark hydrolytisch ge-
spalten. Bei der Dialyse gegen Wasser diffundiert daher auch Alkali
bis zur Bildung saurer Salze, aul welche, wie vorstehender Ver-
such zeigt, Kohlendioxyd nicht mehr einwirkt. Anders verhalten
sich die mehr Alkali enthaltenden Salze, deren hydrolytisch abgespal-
tenes Alkali Kohlendioxyd zu binden vermag.

IIl. Der Oxydations-Versuch wurde ebenfalls in einer Queck-
silber als Sperrfliissigkeit enthaltenden Gasbiirette ausgefiihrt, in der
sich eiu Gemisch von 48 ccm Kohlenoxyd und 24 cem Sauerstoff be-
fand. In die Biirette wurde dann eine L6sung von 0.25 g des oben
erwihnten kolloidalen Platinpriparats (= 0.05 g Pt) in 9 ccm Wasser
eingesaugt, die Biirette horizontal gelegt, zeitweilig geschiittelt und die
Volumabnahme abgelesen. Kurz pach dem FEinsaugen war das An-
fangsvolumen von 72 auf 70.8 cem zuriickgegangen. Die Oxydation
verlief in der Folge immer langsamer.

Zeit in Stunden: 3 15 19 40 50 65 74
Volumabnahme in cem: 5 9.6 116 15 18 20.2 21.4.

Nach dieser Zeit blieb das Volumen koustant.

Da nach der Gleichung: 2 Vol. CO + 1 Vol. O3 = 2 Vol. CO, ein
Volumen verbrauchten Sauerstoffs zwei Volumina durch Oxydation entstan-
denem Kohlendioxyd entsprechen, so hitten unter Beriicksichtigung des im
Hydrosol gelésten Kohlendioxyds iitber 30 ccm desselben (unkorr.) entstanden
sein missen. Die Analyse des verblcibenden Gasgemisches ergab jedoch
cinen geringeren Gehalt an Kohlendioxyd. Die Bestimmung der einzelnen
Bestandteile des Gemisches geschah in folgender Weise: Zuerst wurde das
Kohlendioxyd durch Kalilauge, dann der Sauerstoff mittels Phosphors und
schlieBlich das Kohlenoxyd durch Kupferchloriir absorbiert. 50.6 ccm des
Restgases enthielten 21.1 cecm COg, 4.5 cem O, 23.7 cem CO und 1.3 cem
nicht absorbierbares Gas.

Von den angewandten 48 ccm Kohlenoxyd sind somit 24.3 cem
zu Kohlendioxyd oxvdiert worden, was in ziemlich befriedigender

v B. 85, 2195 [1902].
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Ubereinstimmung mit dem durch die Analyse direkt ermittelten Kohlen-
dioxydgehalt steht, welchem noch das im Platinhydrosol geléste CO»
zuzurechnen ist. Aus dem Partialdruck des CO. im Gasgemisch be-
rechnet sich die in 9 cem IIydrosol geloste Menge CO; zu 3.8 ccm,
die Gesamtmenge also zu 21.1 + 3.8 = 24.9 ccm Koblendioxyd.

Da im Restgas nur noch 1.5 cem Sauerstoff vorhanden waren, sind von
den angewandten 24 cem unter Abrechoung des nicht absorbierbaren Gas-
restes 18.2 cem Sauerstoft verbrancht worden, withrend zur Bildung des
Kohlendioxyds pur etwas tber 12 cem erforderlich waren. Der verbleibende
UberschuB von 6 cem O muB also anderweitig in Reaktion getreten sein. Er
diwrfte zum kleineren Teil vom Platinhydrosol adsorbiert, zum groBeren Teil
aver, da das als Sperrflissigkeit benutzte Quecksiller nicht chemisch rein
war, zur Oxydation seiner metallischen Verunreinigungen gedient haben, wo-
Lei, wie anzunehmen, das Platinhydrosol cbenfalls als Katalysator gewirkt
haben wird.

Oxydaticn des Koblenoxyds in Gegenwart von
Iridiumbhydrosol.
{In Gemeinschaft mit I'erd. Biehler.)

Uber das Verhalten des Iridiums gegen Kohlenoxyd-Sauer-
stoff-Gemische ist bisher nichts bekasnt. K. A. Hofmapn hat
durch Ameisensiiure reduziertes, fein verteiltes Iridium auf Kohlen-
oxyd in Gegenwart von Kaliumchlorat-Losung einwirken lassen und
konpte feststellen, dafl dieses lllement in der Reile der von ihm unter-
suchten Edelmetalle in Bezug aul seine katalytische, Wirksamkeit ap
vorletzter Stelle, vor dem am schwiichsten wirkenden Silber kommt.
(l. ¢. S. 1586.) Wir haben zwei Versuche iiber die Oxydation des
Kohlenoxyds in Gegenwart von gasiérmigem Sauerstoff und Iridium-
hydrosol, und zwar den einen in der Gasbiirette, den andern in einem
mit der (iasbiirette verbundenen Schiittelgefall?) ausgefiihrt.

Versuch mit Iridiumhydrosol in der Gasbiurette,

Das als Katalysator verwendete kolloidale Iridiumpriparat ent-
hielt 29.84 %, Ir und 70.16 °/, protalbinsaures Natrium als Schutz-
kolloid. Ls loste sich leicht und vollstindig in Wasser zum Hydrosol.
Dras Kohlenoxyd wurde aus Ameisensidure und konzentrierter Schefel-
siiure dargestellt. Das Gas enthielt 98.4 %/, CO.

IV, In die Quecksilber als Sperriliissigkeit enthaltende Gasbiirette wur-
den gleiche Volumina Kohlenoxyd und Sauerstolf ecingefithrt und dann das
Iridiumhydrosol, aus 0.1675 ¢ des kolloidalen Iridiumpriiparats (= 0.05 g 1r)
durch Lésen in Wasser bereitet, vorsichtig eingesaugt. Das Volumen des

) B. 41, 513 [1905].
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Hvdrosols hetrug 10 eem. Dic horizontal gelegte Barette wurde von Zeit zn
Zeit geschiittelt und die Volumabnahme abgelesen. Die Oxydation verlief
noch etwas langsamer wie heim vorhergehenden Versuch mit Platinhydrosol.
In der ersten Stunde wurden nur 2 cem Sauerstof! verbraucht.

Zeit in Stunden: 16 16.3 17.5 18 20 20.0 21.0 22 225 23
Volumabnahme in cem: 6- 6.2 6.4 7282 84 86 9 94 98
Zeit in Stunden: 40 41 45 47 66 71 87 138

Volumabnahme in cem: 11.2 122 13.8 14 162 165 17.1 184,

Das Anfangsvolumen des Gasgemisches betrug 48.4 cem (99, 736 mm) =
145.8 cem (0°, 760 mm), das Endvolumen 30 cem (209 736 mm) == 26.44 cem
(00, 760 mm), die Volumkontraktion omit 18.36 ccm (00, 760 mm).

Die ju der Birette verbliebenen 30 cem Gusgemisch wurden analysiert.
Durch Kalilanuge wurden 15 cem Kohlendioxyd absorbiert. Infolge eines Ver-
schens wurde dann der nicht absorbierte Gasrest von 15 cem sofort in die
Kupferchloriu-Pipette gebracht, so dafl cine getrennte Bestimmung von un-
verbrauchtem Kohlenoxyd und Sauerstoff nicht mehr moglich war. Es wur-
den 11.6 cem CO + O absorbiert.

Das nach der Oxydation vorhandene Gasgemisch bestand somit
zur Hillte aus Kohlendioxyd, wozu noch 5 cem €O, die im Hydro-
sol gelost sein muflten, hinzuzurechnen sind, so dafl also im ganzen
20 ccm Kohlendioxyd entstanden sind, zu dessen Bildung 10 cem
Sauerstof! erforderlich waren. '

Die nach Beendigung des Versuchs 18.86 ccm betragende Volumabpahme
setzt sich zusammen aus dem Yolumen des verbrauchten Sauerstoffs = 10 cem
und dem im Hydrosol gelosten Kohlendioxyd =— 5 cem. Es wurde also bei
diesem Versuche, ebenso wie beim vorhergehenden, mehr Sauerstoff (um 4 cem)
verbraucht, als der Menge des entstandenen Kohlendioxyds cntspricht. Dieser
Mehrverbrauch dirfte ebenfalls auf dic in Versuch U angenommenen Ur-

sachen zuriickzufithren sein.

Versuch mit Iridiumhbhydrosol in der Schiittel-Ente.

V. Das Schiittelgefd wurde mit Wasser gefillt, dieses durch cin Ge-
misch gleicher Volumina von 98.1-prozentigem Koblenoxyd und Sauerstoff
verdringt und das Gasgemisch noch einige Zeit hindurchgeleitet. Dann wur-
den die Hiline geschlossen und dic Ente mit der dasselbe Gasgemisch ent-
haltenden Gashirette (Quecksilber als Sperrflissigkeit) mittels eines kurzen,
mit Wasser wefiillten Kautschukschlauches verbunden. Nach Offpen der die
Verbindang zwischen Ente und Biirette abschlieBenden Hihne wurde der ge-
ringe Uberdruck in der Ente ausgeglichen und das in der Biirette vorhandene
Gasvolumen abgelesen. Der Inhait des Schiittelgefilles hetrug 115 cem, das
Gasvolumen in der Birettc 69 cem. In das Schiittelgefil wurde hierauf
eine Losung von 0.3851 g des 29.84-prozentigen Iridiumpriparats (= 0.1 g Ir)
in 10 cem Wasser eingesaugt und mit 2 cem Wasser nachgespiilt.  Daduarch
wurde ein diesem gleiches Volumen Gasgemisch in dic Biirette verdringt,
deren Gas-Volumen nun 81 cem betrug. Nachdem der Schiittelapparat in Gang
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gesetzt worden war, wurde von Zeit zu Zeit die Volumabnahme an der Gas-
biirette abgelesen. Die Oxydation des Kohlenoxyds verlief auch bei diesem
Versuch relativ langsam, daher wurde zeitweilig unter Uberdruck (ca. 100 mm
Hg) und schliefilich auch unter Anwendung von Wirme (50—609) geschiit-
telt. Die Ablesung der Volumabnahme erfolgte in groBeren Intervallen nach
Ausgleich des Uberdrueks und jedesmaliger Abkihlung der Schittelente auf
Zimmertemperatur.

Zeit in Miputen: 5 10 45 50 55 90 120 140 180
Volumabnahme in cem: 1 2 3 34 4 3 56 8 11.
Uber Nacht blieb der Apparat in Ruhe, die Oxydation. ging aber lang-
sam weiter, so dall, vom Beginn des Versuchs aly gerechnet, nach 17 Stunden
(am andern Morgen) sich das Volumen in der Biirette um 16.6 cain verringert
hatte. Der Versuch dauerte im ganzen 48 Stunden:

Zeit in Stunden: 17 185 195 215 26 4l 18
Volumabnahme in cem: 16.6 18 186 274 33 36.8 42.2.

Anfangsvolumen in der Gashiirette = 81 cem (129, 735 mm) = 74.02 cem
(09, 760 mm), Endvolumen 38.8 ccm (139, 736 mm) = 35.81 ccm (09 760 mm),
demnach Volumkontraktion = 38.21 ecem (09 760 mm),

Nach SchluB des Versuches wurde durch Offnen der Hihne die Ver-
bindung der Schiittelente mit der Bitrette wieder hergestellt und durch wieder-
holtes Heben und Senken des Niveaurohres eine gleichmaBige Vermischung
der Gase in beiden Apparaten erzielt. Das Gasvolumen betrug am Ende
des Versuchs in der Epte 103 ccem und in der Barette 38.8 ccm, also zu-
sammen 141.8 ccm.

Zwei Analysen des Gasgemisches ergaben folgendes Resultat: 1. 89.6 cem
Gas enthielten 13.4 ccm durch KOM absorbierbares CO;.  II. Von 32.0 cem
Gas wurden durch alkalische Pyrogallol-Losung 18cem COy+ O absorbiert. Von
den 14 cem Restgas wurden 11 cem des CO durch Kupferchloriir absorbiert,
8 vem blicben unabsorbiert.

Die 141.8 cem bestehen somit aus 48.0 cem Kohlendioxyd,
32 cem Sauerstolf, 48.8 ccm Koblenoxyd und 13 cem nicht absorbier-
barem Gasrest. Da das Kohlenoxyd 98.1-prozentig war, stammt der
iiberwiegende Teil des unabsorbierbaren Gases aus dem verwendeten
kéuflichen, komprimierten Sauerstoff.

Zu den durch die Analyse ermittelten 48 ccm Koblendioxyd sind
noch 4 cem hinzuzurechunen, die, dem Partialdruck des CO; im Gas-
gemisch entsprechend, im Iridiumhydrosol gelést sein muBten. Zur
Bildung der 52 cem Kohlendioxyd sind 26 cem Sauerstoff er-
forderlich.

Die im Versuche beobachtete Lshere Volumkontraktion dirfte in diesem
Falle wohl zum groften Teil auf Gasverlusten wahrend der langen Versuchs-
dauer beruhen, insbesondere withrend der Zeiten, in denen das Gasgemisch
in der Ente unter Uberdruck stand.
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Oxydation des Kohlenoxyds in Gegenwart von Osmium-
Hydrosol und Osmiumtetrahydroxyd-Hydrosol.
(In Gemeinschaft mit Christian Goes.)

Versuche iiber das Verhalten von elementarem Osmium auf
Kohlenoxyd-Sauerstoff-Gemische sind unseres Wissens bisher nicht be-
kannt geworden. K. A. Hofmann lieB durch Osmiumtetroxyd
aktivierte Kaliumchloratlosung auf Kohlenoxyd einwirken und beob-
achtete hierbei die Entstehung geringer Mengen von Kohlendioxyd.
Die Wirkung des Osmiumtetroxyds wird durch einen Zusatz von
Palladium auflerordentlich gesteigert!). Dieselbe hochgesteigerte
Wirkung erreichte Hofmauun auch, wie erwidhnt, durch Kombination
des Osmiumtetroxyds mit Palladium und Platin (l. ¢. S. 1592),

Die folgenden Versuche iiber die Einwirkung des Paal-Am-
bergerschen Osmiumhydrosols auf Gemische von Kohlenoxyd
und Sauerstoff wurden zur selben Zeit (s. 0.) und in gleicher Art
wie die mit dem I[ridiumhydrosol teils in der Gasbiirette, teils im
Schiittelgefil ausgefiihrt.

Fir die Versuche dienten ein Priparat von kolloidalem Os-
mium und eines von kolloidalem Osmiumtetrahydroxyd, die
protalbinsaures Natrium als Schutzkolloid entbielten. Das Osmium-
tetrahydroxyd-Hydrosol?) wurde durch schwaches Erwiirmen einer
wiillrig-alkobolischen Losung von Osmiumtetroxyd und protalbin-
saurem Natrium gewonpen. Durch den Alkohol wird das 050, zu
Os(OH), reduziert®). Einen Teil des zur Trockve gebrachten, kolloi-
dal loslichen Tetrahydroxyds fihrten wir durch Uberleiten von
Wasserstoff bei 50—60° in elementares kolloidales Osmium
iiber.

Versuche in der Gasbiirette.

VI. Mit kolloidalem Osmium. Der Versuch wurde wie der
weiter oben beschriebene Nr. 1V ausgefithrt. Die (sasbiirette enthielt
je 30 ccm Kohlenoxyd und Sauerstoff (kiuflicher komprim. O). 1In die
Biirette wurde das Hydrosol von 0.1 g des vorerwihnten Priiparats
von elementarem Osmium, das 45 /o Metall (= 0.045 g Os) eunthielt
und in 9 ecm Wasser gelist worden war, eingesaugt. Da das Os-

1 B. 46, 1666 [1913). %) B. 40, 1389 [1907].

%) Die Darstellung des kolloidalen Osminmtetrahydroxyds als festes,
kolloidal losliches Priiparat ist bisher nur in dem von mir ausgearbeiteten,
der chemischen Fabrik Kalle & Co. erteilten D.R-P. 280365 und in der
Dissertation von Hans Bittner: »Uber feste Hydrosole von Metall-
hydroxyden und Oxyden« (Leipzig 1914) beschrieben.
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miumpriparat in Wasser ziemlich schwer loslich war, war eine ge-
ringe Meunge Natroolauge zugegeben worden, worauf nach gelindem Er-
wiirmen vollstindige kolloidale Losung stattfand.

Die Versuchsdauer betrug iiber 4!/, Tage.

Zeit in Stunden: 1.25 25 51 66 89 115

Volumabnahme in cem: 1.7 7 10.2 10 14.6 21.8,

Bei der Ablesung in der 31. Stunde war die Temperatur 11° und der
Barometerstand 736 mm, in der 66. Stunde dagegen t =219 und B = 722 mm.
Durch die Ausdehoung des Gases wurde die Sauerstoffabnabme iber die
Differenz von 0.2 ccm ausgeglichen.

Anfungsvolumen: 60.2 cem (179 739 mm) = 34.0 cem (0°, 760 mm)
Endvolumen: 38.4 cem (199 722 mm) = 33.3 cem (09, 760 mm).

Die Volumabnahme = 20.7 cem (0° 760 mm),

Das in der Biirette vorhandene Restgas von 38.4 cem wurde analysiert.
Bei der Behandlung des Gases mit Kalilauge blieb das Volumen kons{ant.
Es war somit kein Kohlendioxyd darin vorhanden, welches durch die
beim Auflisen des festen Osmiumpriiparats zugesetazte Natronlauge voll-
stindig gebunden worden war. Das Gasgemisch wurde dano zur Absorption
des Sauerstoffs mit alkalischer Hydrosulfitlosung und zur Bestimmung des
Kohlenoxyds mit Kuplerchlorir behandelt.

Die 38.4 ccm Gas enthielten 19.6 ccm Sauerstoff, 16.2 ccm Kohlenoxyd
und 2.6 ccm unabsorbierbares Gas. Das Anfangsvolumen von 60.2 cem (179,
736 mm) entspricht 62.0 ccm bei 19° und 722 mm am Ende des Versuchs,
somit aus je 31 cem Kohlenoxyd und Sauerstoff. Da das CO 98-prozentig
war, sind 0.6 ccm abzurechnen = 30.4.cem reines CO.

Am Ende des Versuchs wiedergefunden wurden 16.2 cem CO.
In Kohlendioxyd iibergefiihrt wurden daher 14.2 ccm (199
722 mm), die zur Oxydation 7.1 ccm Sauerstoft erforderten. Die
31 ccm Sauerstoff (19° 722 mm) enthielten 2 cem nicht absorbier-
bares Gas = 29 ccm reiver Sauerstoff, wiedergefunden 19.6 ccm O.
Verbrauchter Sauerstoff = 9.4 cem. Der 2.3 ccm betragende Mehr-
verbrauch an Sauerstoff diirfte zur teilweisen Reoxydation des leicht
oxydablen Osmiumhydrosols gedient haben.

Um das vom alkalischen Osmiumhydrosol gebundene Kohlendioxyd zu
bestimmen, wurde die Flissigkeit in ein mit Hahntrichter und absteigendem
Kiihler versehenes Kolbchen gebracht und npach Zusatz von verdiinnter
Schwefelsaure das Kohlendioxyd in einer mit dem Kiibler verbundenen Vor-
lage durch iberschiissiges Barytwasser absorbiert, aus dem sich reichlich
Bariumecarbonat abschied.” Leider wurde der Apparat vor Beendigung der
Destillation urdicht und daher eine quantitative Bestimmung des CO; nicht
mehr moglich. Die Prifung anf Formaldehyd fiel, wie zu erwarten, negativ
aus.  Zum Nachweis von Ameisensiure wurde nach Entfernung des iiber-
schiissigen Barvthydrats mittels Kohlendioxyds das Filtrat eingeengt und mit
Silbernitrat versetzt, das eine ganz schwache weifle Trilbung hervorrief, die
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sich beim Erwiirmen dunkel firbte, was auf die Anwesenheit einer Spur
Ameisensiure schliefen JaBt.

VII. Mit Osmiumtetrahydroxyd-Hydrosol. 0.1 g des kolloidalen
0s(0H), (=0.045 g 0s) wurde in wenig Wasser unter Zusatz von ein pauar
Tropfen verdinnter Natronlauge gelost, zur Bindung des iberschiissigen Al-
kalis Kohlendioxyd eingeleitet und durch schwaches Erwirmen der geldste
Cberschul des Gases entfernt. Das so vorbereitete Hydrosol, dessen Volumen
18.2 cem betrug, wurde in eine je 25 ccm 98-prozentiges Kohlenoxyd und
Sauerstoff enthaltende Gasbiirette eingesaugt. Innerhalb eincr Woche trat nur
eine Volumenverminderung von 3.1 cem ein. Das Hydrosol zeigte daher nur
eine zanz schwache, katalytische Wirkung.

Versuch im Schiittelgefall.

VIII. Mit Osmiumbydrosol. Die Anordnung dieses Versuchs
unterscheidet sich von den bisherigen dadurch, daf} die beiden Gase
sich urspriinglich getrennt, — und zwar der Sauerstoff in der Schiittel-
ente, das Kohlenoxyd in der Gasbiirette befanden, mithin dieses erst
allmiblich zum Sauerstolf treten konnte und daher dieser stets in
groBem UberschuB vorhanden war.

Fir den Versuch dienten 0.2 g des kolloidalen Os(OH), (=0.09 g Os),
das vorher als Pulver durch gasformigen Wasserstoff zu elementarem Os-
mium reduziert worden war. Das Priparat wurde in 18 ccm schwach al-
kalischem Wasser zum Hydrosol gelost, und das Alkali, wie in Versuch VII
angegeben, durch Kohlendioxyd neutralisiert. Die Schattelente, die 140 cem
Sauerstoff enthielt, wurde mit der 70 cem 98-prozentiges Kohlenoxyd ent-
haltenden Gasbiirette verbunden. Nach Ausgleich des geringen Uberdrucks
im Schittelgefill betrug das Gasvolumen in der Birette 72 cem. Hierauf
wurde die kolloidale Osmiumlosung eingesaugt, wodureh 18 cem Sauerstoff
in die Biirette gedringt wurden, dic nun 90 cem Gas enthielt. Durch Heben
des Niveaurohres wurde cin Teil des Kohlenoxyds in dic Ente gedrickt und
nach Ausgleich des Uberdrucks nnd Sehliefen der Verbindungshihne die
Schiittelvorrichtung in Gang gesetzt. Die Versuchsdauer betrug iiber 7''; Tage.
Uber Nacht blieb der Apparat stets in Ruhe. Nach Verlau! von 112 Stunden
wurde die #uberst langsam verlaufende Oxydation durch zeitweiliges schwaches
Erwirmen (50—6(% der Ente und geringen Uberdruck unterstitzt.

Zeit in Stunden: 025 15 65 87 112 160 184
Volumenabnahme in ccm: 1 26 6 66 84 7.8 84

Anfangsvolumen 90 ccm (16° 732 mm), Endvolumen 81.6 cem (15Y,
757 mm). Das Anfangsvolumen, auf dic am Ende des Versuchs herrschende
Temperatur und Barometerstand umgercchnet, betrigt 89 cem, daher die
Volumenkontraktion 7.4 ccm (157, 737 mm) und das Gasvolumen in Birette
und Ente zusammen 203.6 ccm.

Nachdem die (Gase in der Biirette und linte moglichst gleich-
miifiig gemischt worden waren, wurde das Kobhlendioxyd in 60 ccm

Bt
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des Gases bestimmt und ergab 1.4 ccm COs, demnpach in der gesamten
Gasmenge 4.75 ccm Kohlendioxyd, zu deren Bildung nur 2.28 ccm
Sauerstoff erforderlich waren. Die dariiber hinaus verbrauchten 5 ccm
Sauerstoff sind, wie anzunehmen, vom Osmium gebunden worden.

Obwohl bei diesem Versuch die Katalysatormenge doppelt so
hoch war wie in Versuch VI, verlief die Oxydation des Kobhlenoxyds
in dem sauerstoffreichen Gasgemisch viel langsamer und unvolistindiger
wie in VI, bei welchem annihernd gleiche Volumina der beiden Gase
angewandt worden waren. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist also von
der Konzentration des Kohlenoxyds in héberem Malle abhingig wie
von der des Sauerstoffs, wolir auch das Ergebnis des weiter oben
angefiihrten E. v. Meyerschen Versuchs mit Platin als Katalysator
spricht, bei welchem umgekehrt das Kohlenoxyd dem Sauerstoff gegen-
itber in groBem UberschuB vorhanden war. Hier wurde der Sauer-
stoff fast vollstindig zur Oxydation des Kohlenoxyds verbraucht.

Auch im Grade der Wirksamkeit der Katalysatoren zeigen sich
bei einem Vergleich mit dem Ergebnis der K. A. Hofmannschen
Versuche (l. ¢.) weitgehende Unterschiede, die auf Ungleichheit der
Versuchsbedingungen beruhen.

Die sauerstoffaktivierende Wirkung auf KClO;-Losung und damit
im Zusammenhange die oxydierende auf Koblenoxyd fand Hofmann
am stirksten beim hydratischen Osmiumdioxyd; ihm folgte an vierter
Stelle nach Au und Rh das Platin und an siebenter, vorletzter Stelle
erst das Iridium, wihrend in den vorstehend beschriebenen Versuchen
die stirkste katalytische Wirkung beim Iridium- und Platinhydrosol
{Versuch V und III), eine erheblich geringere beim Osmiumbydrosol
(Versuch VI) und weitaus die schwichste beim Osmiumdioxydhydrat
(Versuch VII) beobachtet wurde.

Wie zu erwarten, iibertreffen infolge ihrer groflen Oberflichen-
entwicklung die von uns untersuchten Hydrosole an Wirksamkeit
erheblich die von Hofmann gebrauchten, durch Reduktion mit
Ameisensiure dargestellten, feinverteilten Metalle der Platingruppe.
Hofmann, der die 1 g KsO0sO, iquivalenten Mengen der Metalle
bezw. von Osmiumdioxyd bei seinen Versuchen verwandte, — Mengen,
die finf- bis zehnmal gréfer waren wie die von uns benutzten, —
erhielt mit- dem gegen Kaliumchlorat und Kohlenoxyd wirksamsten
Katalysator, dem Osmiumdioxyd in 24 Stunden 11 ccm Kohlendioxyd,
wihrend die andern Edelmetalle noch geringere Oxydationswirkung
zeigten.



