
stanz z u  Benzolsulfon-anthranoyl-anthranilsaure aufgespalten wird'), 
welche als solche nachweisbar war. Das nicht Geloste wurde durch 
dreinralige Krystallisation aus Benzol rind Eisessig gereinigt und zeigte 
dann den Schmp. 263" und die Eigenschaften des zum Vergleich dar- 
gestellten D i h e n  z o l  s u l  f o - d i  a n  t h r a n  i l i  d s. 

0.1324 g Shst.: 6.0 ccm N. 
C ~ ~ H I ~ O ~ N S S ~  Ber. N 5.41. Gef. N 5.26. 

Aus  dem Filtrat  A schieden sicb nach weiterem Ansauern noch 
0.3 g des Gemisches der  beiden Substanzen a b  neben Benzolsulfo- 
anthranilsaure,  die durch Sodalosung abgetrennt wrurde und nach 
Krystallisation aus SO-prozentigem Alkohol und 50-prozentiger Essig- 
saure 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. 
[Jlitft4lung aus tlem Pharrn.-chem. Injtitut der Cniversitat Ei.laii~en.] 

(Eingegangen a m  28. Jnnuar 1916.) 
Eine kurzlich ersehienene hlitteilung von I<. A .  H o f m a n n  und 0. 

S c h n e i d e r * )  uber d i e  O x y d a t i o n  d e s  K o h l e n o x y d s  in Gegen- 
wart fein verteilter P l a t i n m e t a l l e  versolafit mich, uber einige schon 
vor  langer Zeit ausgefubrte, aber  bisher nu r  in D i s ~ e r t a t i o n e n ~ )  
veroffentlichte Versuche zu r  k a t a l y  t i s c L e n  0 x y d a  t i  o n  d e s  IC o h l e n  - 
o s y d s  in Gegenwart von g a s f i i r m i g e n i  S a u e r s t o f f  und von nach 
dem Verfahren von Paa l  und A m b e r g e r  dargestellteni k o l l o i -  
d n l e m  P l a t i n ' ) ,  I r i d i u m ' )  und O s n i i u m G )  zu berichten. 

Die Versuche mit P l a t i n  sind schon im Wintersemester 1906-07, 
die mit Iridium und Osmium gegen Ende  dea Wintersemesters 1910- 

I )  S c h r g e t e r  nnd Eislvl), A. 367, 137 [1909]. 
2, 13. 48, 1592 [1915]. 
3, .T. G e r  urn : Katalytische Wirkungen kolloidnler Metnlle tler Platin- 

gruppe, S. 119. Dissertat., Erlangen 1908. P e r d .  B i e h l e r :  1. Katalytische 
Wirkungen des kolloidalen Iridiunis. 11. Zur Kenntnis der Hydrazone der 
Dithiokohlensiiureestev, S. 37. Dissertat., Erlangen 1914. C h r. Goes:  I. Znr 
Kenntnis d e s  kolloitlalen Osmiump. 11. Versuche zur Hnlbreduktion mehr- 
fach unyesittigter Verbindungen mittels kolloidalen Palls;liurn\\asserstoffs, 
S. 16. Ilissertnt., Erlnngen 1914. 

*j R. 37, 126 [1904]. 
G, I!. 40, 139.' [1907]. 

5, B. 3?, 137 119041. 
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191 1 angestellt worden, also yor den] Erscheinen der interessanten 
hfitteiluug H. W i e l a n d s ’ )  x Z u r  V e r b r e n n u n g  d e s  K o h l e n o x y d s c ,  
in der er zeigte, daB dieses Gas auch b e i  4 u s s c b l i i B  r o n  S a u e r -  
s tof f  durch in Wasser suspendiertes P a l l a d i u m s c h w a r z  in K o h l e n -  
d i o x y d  iibergefubrt wird, wobei neben diesem im Wasser geringe 
Blengen A m e i s e n s a u r e  nachweisbar sind. 

W i e l x n d  erklkrt diesen Vorgang in  folgender Weise: Unter dern 
EinTlusse des nach einenl besonderen Verfahren dargestellteu, sehr 
wirksanien Palladiums addiert das Kohlenoxyd Wasser unter Hildung 
von Ameisensaure, der das Palladium Wasserstoff entzieht : 

co + H * O  = H . C A & = H ~  + co,. 
Da eine gegebene blenge des Metalls n u r  eine bestimmte JIenge 

\Va jserstoff aufzunehnien vermag, so hiingt die Quantitat des entstan- 
denen Kohlendioxyds von der des rorhandenen Palladiunis :ib. 10 
Gegenwart von gasfiirmigem Sauerstoff, der mit dem Palladiumw:tsser- 
stof! uuter Wasserbildung reagiert, geht der ProzeB der Kohlendioxyd- 
Bildung jedoch weiter, da  aus dem vom Palladium der Ameisensaure 
entzogenen M’asserstuff stiindig Wasser entsteht, solange noch Sauer- 
stoff vorhanden ist. 

Wir haben bei unseren Versuchen, die, \vie schon erw8hnt, vor 
Erscheinen der W ielnndschen Mitteilung ausgefiibrt worden waren, 
die nach dem P aalscben Yerfahren dargestellten Hydrosole des P l a -  
t i n s ,  I r i d i u m s  und O s m i n n i s  auf Geniische von K o b l e n o x y d  
iind S a u e r s t o f f  einwirken lassen und kounten bei allen Versucheri 
die Bilduug von K o h l e n d i o x y d  nachmeisen, wahrend  mit P l a t i n -  
s c h w a r z  ein n e g a t i v e s  Resultat erhalten wurde. 

O b  tlieser Yorgang sich bei den vorgenanoten drei Metallen der 
Platingruppe i n  derselben Weise wie beim Palladium vollzieht, mu13 
yorlaiifig dahingestellt bleiben, da Versiiche iiber das Yerhalten der  
drei Hydrosole gegeu Kohlenoxyd bei A u s s c h l u f l  v o n  S a u e r s t o f f  
fehlen. Fiir das P l a t i n ,  das ebenfalls, wenn auch ‘in geringerem 
Va13e \vie das Palladium, Wasserstolf adsorbiert, kaon die W ie1an.d- 
sche Peutung des Vorganges zutreffen, vorausgesetzt. dali anch das 
Platin \vie das Palladium die Ameisensaurebildung aus Kohlenoxyd 
u n d  Waaser katalytisch zii beeinflussen vermag. No& Fraglicher ist 
es, o h  die Rildung des Kohlendioxyds BUS Koblenoxyd i n  Gegenwart 
yon I r i d i u m -  und O s m i u m - H y d r o s o l  in  der gleichen Art verlauft, 
wie sie W i e l  a n d  beim Palladiumschwarz beobachtet hat (1. c.). 

Ein schon vor lauger Zeit angestellter, in  der Gerumschen  
I l i s s e r t a t i o n  (1. c. s. 1%) beschriebener T’ersuch iiber das A d s o r p -  
. ~ ~. ~ . _ _  

I)  B. 45, 659 [1912]. 
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t i  0 n s v e r m ii g e n des I r i d i ii m h y d r o s o I s fur W a s s e r s t o f f hatte 
ein negatives Resultat ergeben. Da13 aber dns I r i d i u  m s o l  Wasser- 
stoff adsorbiert, wrnn auch nur sehr venig, geht daraus berror, da13 
es z u  k a t a l y t i s c h e n  H y d r o g e n i s a t i o n e n  befiibigt istl). Noch 
geringer ist das Adsorl)tionsvermogen des kolloidalen Osiniuins fiir 
Wasserstoff, denn his zu Temperaturen ron 80° wird d:is iiberaus 
leicht reduzierbare Nitrohenzol durch gasfnrmigen Wasserstoff in Ge- 
genwart des Hydrosols nicht verhndert 2), und auch gegen Knallgas 
rerhiilt sicb Osmium indifferent 3). Erst hei hijherer Temperntur (iiber 
W G O )  zeigt nach 1:ersuehen yo11 F. L e h n i a n n 4 )  kolloidales Osmium: ' )  
die Fiibiglieit, Wasserstoff zu  adsorbieren und an ungesgttigte, orpn- 
nische Verbiiidungen (0 Isiiu r e ,  F e t t e )  anzrilagern. 

Der geringen Bdsorptionsf~ihigkeit des [ridiums und nocli m e h r  
des (ismiums fur  Wasserstoff stelit die leiclite Oxydierbarkeit die:er 
I\I e t a I 1 e i n k 0110 id nl e in Z II s t nn d e d 11 r c h gas fo rm i g e u S a u  e rs to f f gege ti - 
iiber uud e:: erscheint daher wahrscheinlicher, da13 i n  den nacbfolgend 
zu beschreibenden T'ersuchen die Ospdation tles Kohlenoxyds durch 
u n m i t t e l  b a r e  i ' b e r t r a g u n g  des roni Iridium- bezw. Osmiuni-I1~-  
drosol aufgenornmenen g asf  6 r m  i g e n  S a u  e r s t o f  f s auf das J<oblen- 
osyd zust:in.de Iiom~nt. 

Wiihrentl, bei iinseren T'ersuchen die Hydrosole der  drei Platin- 
niet:tlle a i i f  I(ob1eiioxyd-SEluerstoFF-Gemische zur  Einwirknng gelangten, 
werden bei den eingangs erwiilinten I<. A. I l o f m  annschen Versuchen 
eine wiiarige Losung von Iialiumchlorxt, tlas seinen S:ttlrrstolf iiber 
den liatalysator auf das  Kolilenoxyd iibertrlgt, und als Katalysatoren 
nebeii Silber und Gold die sechs Metalle der Platingruppe verweudet, 
die durch lieduktion ihrer Snlze mit Anieisenshure in  frin verteilteni 
Zustaude gewonnen wurden. A m  wirksarnsten zeigte sich O s m i u n i ,  
das jedoch Iiaum als Element, sondern nls h j d r a t i s c h e s  D i o x y d  
vorgelegeu hnben wird, rlenn da  Osinitimtetroxyd selbst rlurch Porni- 
aldebyd, der  stiirker redazierend wie Ameisensaure wirkt, nicht z u m  
Element, sondern nur zum I)iosyd reduziert mird "), so ist anzir- 
nehmen, dalj nuch das ron H o f m a n n  niit Ameisensiiure dargcstellte 
und als Ratalysator wrwendete Reduktionsprodiikt Osmiumdioxyd- 
Hpdrnt war. 

\'on besonderer Wichtigkeit erwies sich ferner die yon 11 of ni a n  i i  

(1. c.) gemachte Beobachtung, dafl eiri Zusatz von Osniiiimdiosyd Z I I  

gevissen Edelmetallen, speziell Z L I  Palladium, Platin uncl Gold, eine 
qesteigerte Osydntionswirk ring nuf Wasserstoff bzw.  Kohlenoxyd her- 

') Bichler :  Dissertat. (1. c.). 2, B. 40, 2209 [19O'i;. 
3, G o e s :  Disscrtat. S. 14. 
3 Ar. 252> 208. 

4, Ar. 251, 152. 
P a a l  und h n i b e r g e r ,  B. 40, 1357 [190'i]. 
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crirruft , uud %war  : i n i  stiirksten die Iloiribination von Oaniiuniox! d 
niit eineni (;eniisch vott Pnlladiurii iind Platin ( I .  c . ) .  

Osyc1: i t io r i  t l e s  I C o h l e n o x y d s  i n  G e g e n w a r t  r o n  P l a t i n  
s c h w a r z  i i n d  P l a t i n h y d r o s o l .  

(111 Gcnirinsclinft niit . I .  G e r u  i n . )  

f iber  das Verh:ilteu von Bolilenos~d-Snuerstoff-Gemischeu i i i  An- 
wesenheit roil P 1 a t i n n i t ; h r  ha t  schon vor vierzig Jah ren  1;. v. l l e y e r  ’) 
einen Veratich nngestellt , bei welcliern in ein (:enienge von  riugefiilir 
54 Y(JI. I<oblenosyd urid 11 Val. 8:iiicrstoff eine nus Ilohle untl Pla- 
tinniohr jielormte Ilugel eiugefiihrt v i i rde .  Nach  4-5 Stuodeii w:tr 
bei %i i i i i i i e r ten i~~~rnt i i r  de r  Sauerstoff r e r t i r auc l~ t  iind rine pntslirechende 
Neiige Ilolilendiosytl eiitstnndrn. A i r c l ~  N o r i d .  1i:itiisay r i n d  S 11 i e l t l s  ‘1 
liabeii vo r  l ingerer  Zeit beoliachtet ,  tiall, tler vorn P l a t i n s c l !  w a r z  
at1  s(1 r b i  e r t e S:i i i  erst off r or1 I< 011 leu ox yd :I ti fgeii o ni ni en II LI rl Y 01  1st iindi g 
ziir Osydntion d i e j e j  (;:ises verbraucht wirtl 

l i e r  \-t.rsricli tler erigli~clieti Cllernilier f n n d  {inter iiussctilitW voi t  
\V:tsser st:itt. I)ie Iicil i leridicis)-d-Bil~ii t~i~ miiD tl:iher :iuf einer direkten 
C bertrng ii n g d es v o m  PI:I t i  II st: 11 \v n rz  a t iaurb it’ r t t. i I S‘nu erst t iffs :i I I  f d a5 

Ii o Ii 1 en ox y ti t. e r II I i  r i 1 . 1.) i e i n t e r n i ed i ii re 15 n t.s t e 11 11 II g r o 11 A 111 e i se II s B 11 re 
i i n c l  ilir Zerfnll i n  W:iszerstoff irnd Iiohlentlioxytl uuter deni Einfliissr 
cles Platiris \ v i e  bei den kl’ i e l  ;i n d schen Versiichen niit 1’:iIl:idiuni 
(1. c.) i,t airsgescl~loasen. 

131r i r i i  Yersiicli V U I I  13. v.  J l e y e r ,  tler tlie vorher gegliihte Platin- 
iiiolir-liugel i n  d:is \\assertl:tiiipf eiitlialtrntlr (;:isgeniiscli rinfiihrte, i d  
x w a r  (lie E n t ~ t e l ~ u ~ i g  v011 ArileiseiisiiiiI.r iiiijglich, :iber cs ersclieint 
i l (  I  cl1 \v a i i rsch e i I 11  ic I I P r, c1 :I 1.1 :t ii c 1 1  ti ir r die K o 11 I e II tl i I I  s y ti - I3 i  It1 u n g n I I  f 
Osycl:.ticiii durcL deli ~tktivierten Sauerstoff berul i t .  

111 neuester &it b a t ,  wie s c l i t ~ n  erwiihnt,  I<. A .  I l o f n i a ~ t n  d:ts 

1-erli:iiteri des tlurcli ~\nieiseiisiiiire retliczierten l’latins nrif Kohlenosytl  
i II (;ege LI  w :i r t v o ti I< a1 i u ni cli 1 orat  11 n t ers u c h t 11 n d I< o n  n t e fes ts tel le 1 I ,  

d d i  tias ~ l e r n l l  :III W’irksanikeit r o n  O<;niiiirn, Rliodiuiii und G ( l l ( l  

iibertrolfen wird ( I .  c. S. 1586). X i i i  wirksxmsteu erwies sicli die 
Iionibiu*ation O s n i i u n ~ o x y t l ,  P n l l ; t t l i u n i  u n d  Platiii (1. c. S.  159.7). 

. 

Y e r s  u c h e ni i t I.’ 1 :it i  c s c h  \v a r z. 

J .  1):is Iiir iinscrc Ywsuclie velwentletc Ko l i l enox~ t l  iviirdc aus 0z:rl- 
siiure, der Saiictr.<tofE aiis 1ialiiinichlor:it ti:rrgcstellt untl  tlie G:ise i n  c i n c n i  
ltleinrii (;nsonieter irn Verhaltnis r o n  2 Ynl. CO : 1 1~01. 0, geniisclit. D:is 
Plntinccliwfirz stellten wir (lurch Itetlulition einer a l ld i sch  grin:ditcn Platiw 
cliloridlosung niit Jiyilraziiiliydrat tlar. 0.1 g dceselbcii befand sich i n  c.in(brn 

1) J. pr. [.‘I 13, 126 [18i(i]. ?) 1’11. Cli. 23, 665 [IS%]. 
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Kolben, der  mit eineiii tloppelt tlurchbohrten paraffinierten I h r k  vzrschlosieii 
war und tlurch dessen Bohrungen zivei niit Glashahnen rersehene Ruhren 
eingefiihrt wiirden. Das i m  IColben bdindliche Platinschwarz siispendierten 
mir in 10 ccm Wasscr iind leiteteu dann bis zur Verdrangung der T d t  tlas 
KoblenoIyd-Sauerstoff-Gcinisch in den IColben, worauf (lie Hiihne des Zu- untl 
Ahleitnngsrohres geschlossen murden. N a c  h v i c rwi i  c hen  t 1 i c  h e I' A u f -  
b e w a  h r u  n g  des Kolbens bei Zimmertemperatur zeigte sich beim Gffnen des 
einen der beiden Glashahne unter \Vasser k e i n e  V o l u m v e r m i n d e r u n g ,  
auch war im Gasgemisch I C o h l e n d i o x y d  nicht nachmcisbar. 

11. Der Versuch wurde unter A u s s c h l u B  d e s  W a s s e r s  mit 0.1 g 
sorgfiiltig getrocknetem, aber nicht erhitztein Platinschwarz wiederholt. Nxch 
zweiwochentlichem Stehen des Kolbcns bei Zimnicrtemperatiir konnten weder 
cine V o l u m n b n a h m e  noch das 1-orhandensein von I<ohlcndiox!-d im 
Gasgeniisch nachgewiesen wcrden. 

I m  Gegeosatz z u m  Ihgebn i s  d e r  Versuche von E. v. M e y e r  uod  
von M o n d ,  R a m s a y  und S h i e l d s  'erwies sich das von uos verweu- 
dete Piatioschwarz als unwirksam.  Diese verscbiedene Wirksarnkeit  
diirfte auf d ie  Art der  Darstellung de r  benutzteo P rapa ra t e  zuriick- 
zufuhren sein. 

V e r s i i c h  r n i t  P l a t i n h y d r o s o l  i n  d e r  G a s b i i r e t t e .  

Als Katalysator diente eio PrHparat von kolloidalern Platin, das  
in  trocknern Zustaode 20 O / O  Platin und YO ' 1 0  protaibinsaures Natrium 
als Schntzkoiloid enthielt. In Wnsser loste es  sich leicht u n d  vol l -  
stilndig zum Hydrosol.  

Pa  nioglicherweise d ie  L o s l i c h k e i t  cles K o h l e n d i o x y d s  i n  
W a s s e r  tlurch eioen Gebalt  desselben a n  protnlbinsaurern Nntriuni 
beeinflufit werden konnte ,  haben wi r  durch  den folgenden Versuch 
d i e  L i i s l i c h k e i t  d e s  K o h l e n d i o s y d s  i n  e i n e r  1 - p r o z e n t i g e n  
w i i B r i g e n  L o s u n g  v o n  p r n t a l b i n s a i i r e n i  Nat r ium bei Zirnmer- 
tempera tur  bestimrnt: 

Eine niit Qnecksilber als Sperrfliissigkeit gefullte Gasbiirctte wurdc 
mehrmals mit Koblcndioxyl ausgespcilt, das vorher mit Wasser gewaschen 
nnd Init Wasserdanipf gesiittigt worden war. Dann liellen wir 35.2 ccni 
(13O, 714 mm) des Gases in die Biirette eiiitreten untl saugten hierinf unter 
\'crmeidung tles Luftzutrit ts cine wallrige Ii jsnog von protalbinsaurem Na- 
trium ein, die in 10 ccm 0.1 g des Salzcs enthiell. Zum Nachspiilen dienten 
0.8 ccm Wasser. Die Gasbcirette wnrde zwecks VcrgroSerung dcr absorbie- 
renden. Oberflache tler Iijsung horizontal gelegt und von Zeit z i i  Zeit ge- 
schiittelt. Nach l'/* Stuoden war Voliimkonstanz eingstreten. Temperatnr 
untl Barometcrstantl hatten sich wiihrentl tles Versuchs nicht geantlert. 

Anfangsvolnmen = 35.2 ccm (130, 744 nim) = 32.4 ccm (00, 760 mm), 
Endvolurnen = 24.4 ccm (130, 744 mm) = 22.25 ccm (OO, 760 mm). 
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Das Yolumen d e s  a b s o r b i e r t c n  Kohlent l ioxyds  betrug somit 10,s 
ccm (130.760 mm) = 10.15 ccni (00: 760 nini). Es war daher cin dem angc- 
xvrandten I'liissigkeitsvolumen genau gleiches \.olumeii des Gases geliist worden. 

Der Absorptionskoeffizient des Kohlendioxyds in verdiinnter wa13- 
riger L6sung von protalbinsaurem Natrium = 0.9399 ist daher fast 
identiscli mit deni fiir reines Wnsser = 0.9398. 

Die kolloidale P r o t a l b i n s a u r e  enthalt, ebenso wie die.Lysn1- 
b in  sa  u r e ,  basischen Stickstoff. Diese beiden EiweiD-Spnltungspro- 
dukte') geben daher sowohl mit B a s e n  :tls auch mit starken S a u r e n  
S a l z e  und zeigen den Charwkter organischer Amioosauren. Ihre 
Alkalisalze sind in wHI3riger Losung ziemlich stark hydrolytisch ge- 
spalten. Bei der Dialyse gegen Wasser diffundiert daher auch Alkali 
bis zur  Bildung s a u r e r  S a l z e ,  auf welche, wie vorsteherider Ver- 
such zeigt, K o h l e n d i o x y d  n i c k  niehr einwirkt. Anders verhalten 
sich die mehr Alkali enthaltenden Salze, dereu hydrolytisch abgespal- 
teges Alkali Kohlendioxyd zu binden vermag. 

111. Der  O x y d a t i o n s - V e r s u c h  wurde ebenfalls in eiiier Queck- 
silber als Sperrfliiasigkeit enthaltenden Gasburette ausgefuhrt, in der 
sich ein Gemisch von 48 ccrn Kohlenoxyd und 24 ccm Sauerstoff be- 
fand. Iu die Burette wurde dann eine Losung von 0.25 g des oben 
erwahuten kolloidalen Platinpraparats (= 0.05 g Pt) in 9 ccm Wasser 
eingesaugt, die Burette horizontal gelegt, zeitweilig geschiittelt und die 
Volumabnahme abgelesen. Kurz nach dem Einsaugen war das An- 
fnngsvolumen von 72 auf 70.5 ccm zuriickgegangen. Die Oxydatiou 
3-erlief i n  der Folge immer langsarner. 

Zeit in Stuntlcn: 3 15 19 40 50 65 74 
\-olumabnahme in ccm: 5 9.6 11.6 15 IS 20.2 21.4. 

Nach (lieser Zeit blieb das \.olumcn konstant. 
Da nach der Gleichung: 2 Vol. CO + 1 Vol. 02 = 2 Yol. CO, ein 

\'olumen rerbrauchten Sauerstoffs zwei Yolumina durch Oxydation entstnn- 
cleneni Kolilendioxyd entsprcchen, so hatten untw Berhcksichtigung des ini 
Hydrosol gelBsteri Kohlendioxyds iiber 30 ccm desselben (unkorr.) entstandvn 
scin rnussen. Die Analyse des verbleibenden Gasgemisches ergab jedocli 
cincn gcringeren Gehalt an Kohlendioxyd. Die Bestimmung tlcr einzelneii 
Bestandteilc des Gemisches geschah i n  folgcnder Weise: Zuerst wurdc das 
Kohlendioxyd durch Kalilauge, dann der Sauerstoff mittels Phosphors und 
schliefllich das Kohlonoxyd durch Kupferchloriir absorbicrt. 50.6 cem des 
Restgases enthielten 21.1 ccni COz, 4.5 ccm 0, 23.7 ccm CO und 1.3 ccm 
nicht absorbierbares Gas. 

Von den angewandten 48 ccm Kohlenoxyd sind s o d  24.3 ccni  
z u K o h l e n d  i o x y d  oxydiert worden, was in ziemlicli befriedigender 

I. .  I3. 35, 2195 [1902]. 
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~ b e r e i n s t i m m u m g  mit den1 durch  die Analyse tlirekt ermittelten Kohlen- 
dioxydgehnlt steht, welchent noch d a s  im P1~tinliytlrosol geloste CO, 
zuzurechuen ist. B u s  den] Partialdruck des  CO, im Gnsgemisch be- 
rechnet sich die in !) ccni IIydrosol geliiste hlenge COr zii 3.8 C C I I I ,  

die  Gesamtmenge also z u  21.1 + 3.S = 24.9 ccm Kohlendiusyd. 
Da i m  Restgas u u r  noch 4.5 ccni Sauerstoff vorhantlcn maren, sintl -ion 

t l w  angqmndten 24 ccin nriter hbrechnung des nicht al)sorllierbnren Gas- 
rastcs 15.2 ccm Sauerstoff verbrnncht worden, wiilircntl ziir Ri ldung t i e s  

l\ohlentliosytls niir eta :LS iibcr 1'3 ccni erfortlcrlich waren. Der verhleibende 
CberschuD von 6 ccin 0 mall also :uitlcr\veitig in Rcaktion getreten sein. Er 
tliirftc zuin Itleineren Teil voin Plntinhytlrosol ntlsorbiert, zuin griiBcren Teil 
n Jet., (la dns als Sp~rrflussigkeit beiiiitzte Quecksilller nicht chemisch rein 
war, z u r  Osydation seiner metallischcn \'erunreiniguogen gedicnt hnben, n o -  
].A, mie anzunehmen, d : ~ >  Plat inhydrosol (.bcnfall:, d s  Icntalysator gewirkt 
l i a l x n  w i d .  

O s y d a t i c n  d e s  K o h l e n o x y d s  i n  G e g e n m a r t  v o n  
I r i d i u m  h y d r o  sol.  

( I n  G,,nieinschaft mit F c i ~ d .  B i e h l e r . )  

c b e r  d3.s Verhalten des  I r i d i u m s  gegen K o h l e n o s y d - S n u e r -  
s t o f f - G e m i s c b e  ist bisher nicbts bekannt.  I<. A. H o f m a n n  ha t  
(lurch d meisenskure reduziertes,  fein verteiltes Iridium auf Koltlen- 
oxyd i n  Gegenwar t  von Kaliumchlorat-Losring einwirken lassen u n d  
lionnte feststellen, daf3 dieses Element i n  de r  Reihe d e r  von ihni unter- 
suchten Edelmetalle in Bezug auf seine k:it.alytische, Wirksamkei t  a n  
rorletzter Stelle,  vor dem a m  schwkchsten wirkenden Silber kommt. 
(,I. c. S. 15SG.) N i r  haben zivei Versuche iiber die Oxydatiou des  
I i  o hlei I ox y d s i n  (; ege n wart  Y O  I I  gas f o rm i ge rn S auers  to f f u n t l  I ri d i u ni - 
Ii\:drosol, und zwar den einen in der  Gasbiirette, den andern  in eioem 
mit cler ( iasbtirette verbundenen Schiittelgefali ') ausgefiihrt. 

V e r s u c h  m i t  I r i d i u m h y d r o s o l  i n  d e r  G a s b u r e t t e .  
Das als Kata lysa tor  verwendete kolloidale I r id iumpr ipara t  ent- 

liielt 2!).84 O i 0  I r  u n d  70.16 Ol0 protalbinsaures Natrium als schutz-  
kolloid. I<s liiste sich leicht u u d  vollstiiudig in Wasser  z u m  Ilydrosol.  
I )as I<ohlenospd wurde nus Anieisensaure und konzentrierter Schwefel-  
sciure dargestellt.  

In tlic Quecksilber als Sperrfliissigkeit entlinltendc Gasbiirette W U P  

(leu gleichr \~olnii~inn I<olilennsyrl nnd S:tucrstofT eingefiihrt unt l  dann das 
I t~itliuniliytlrosol, ails 0.1675 g tlcs ltolloidnlen Iritlinmpriiparats (= 0.0.3 g 11.) 
tiuicli I.iisen i n  \Vassc>i. berritet, vorsichtig cingesnngt. 1~)as Vol!lnirll (IPS 

Das Gas enthielt 9S.4 O i 0  CO. 
IY. 

9 B. 41, 513 [190h]. 



lIydrosols ])elrug 10 ccni. I)ic horizontal gelegte Burette murtle voii Zeit zu 
Zeit geschiittelt iind die Volumabnxhme ahgelesen. Die Osydation verlief 
noch e tnas  langsamer \vie Iieiiii rorhergehcndcn Versiich init I’latinhydrosol. 
I u  der erxten Stunde wurdcn nur 2 ccm Snuerstoff yerbrauclit. 

&it in Stunden: 16 16.5 17.5 1 s  20 20.5 22 22 5 2 3  
\-olumabnatime in ccni: G . 6.3 6.4 7.2 S.2 8.4 S.6 9 9.4 9.S 

Zeit in  Stuntlcn: 4U 41 45 47 66 71 87 138 
Volurnabnahnic in  ccm: 11.2 12.2 I3.S 1-1 IG.2 16,s 17.1 IS.?. 

L)as Anfangsrolurncn des Gasgernischcs betrug 4S.4 ccm (90 ,  736 mm) = 

45.3 ccrn (00, 7t;O rnni), tlas Endrolunien 30 ccni (20°, 736 inni) = 26.44 ccm 
(00 ,  76U nirn), (lie \ ~ o l i i n i k o i i t r : i I i t i o u  somit 18.86 ccni ( 0 0 ,  71Xl mni). 

Die i u  (lei I$urettc ycrlJliebcnen 30 ccm Gasgemisch wurden anal~s ie r t .  
1)urcli Iklilauge wurdcii 15 ccni I(oh1cndioxyd ahsorbiert. Infolge cines yer- 
scliens wiirtle dann  (lei. riiclit, al)soi%iertc Gasrcst ron  15 ccm sofort in tlie 
I \np~erchlor i i r - I ’ i~~et tc  gebracht, so ilaB cinc gctrenntc Bestininiung von un- 
\-vrbrauchtcm IiohleuoxJ-ti untl Saneratoff uicht nielir in6;lich war. Es wnr -  

Das nnch d e r  O s y d a t i o n  vnrhandeme Gxsgeniisch bestanti soniit  
z i i r  I I d f t e  aus K o h l e n d i o x j d ,  W I Z I I  noch 5 ccm CO,, d ie  i r n  H y d r o -  
sol geltist sein mugten ,  l i iuzuzurechnen s i n d ,  so daW also irn ganzen 
20 ccm K o b l e n d i o x y d  en ts taoden  s i n d ,  z u  dessen Ei ldung 10 ccm 
Sauerstoff erforderlich waren. 

Die iiacli Beendigung tles Versnclis I S 3 6  ccin betrngeiide Voluinabnahme 
setzt sicli zusanimen aus dem I7olumen tles verbrauchten Saucrstoffs = 10 ccni 
iintl dem im Ilydrosol gelijstcii Kohlendiosyd :: 5 ccm. Es \vurcle also bei 
diesem Versnche, ebenso n i c  beini vorhergchendcn, niclir Sauerstoff (uin 4 ccni) 
vcrbraucht, als der Meiige dcs entstandenen Iiohlendiosyds cntspricht. Dieser 
Mefirserbrauch durfte ehciifalls auf tlic in  Vcrsuch 111 angcnominenen UP 
s:tchcn zuriicltzufhhren sein. 

dt’n 11.6 C C l I l  co + 0 ZlbSol’bi<’l’t. 

V e r s u c l i  n i i t  I r i d i u m h y d r o s o l  i n  d e r  S c h i i t t e l - E n t e .  
\ .  Das Schiittelgef2B wurde nlit Wasser gefiillt, dieses durcli cin Gc- 

misch gleicher Voluniina von 9S.1 -prozcntigein Koblenoxycl und Sauerstoff 
vcrdi-ingt iind tlas Gasgeniisch noch einige Zeit hindurchgelcitet. D:uin wur- 
tlen tlie 1-Iiilinc gcschloj~cn nntl tlic Entc mit tler dassclhe Gasgcuiisch ent- 
lialtendcn Gashiirettc (Qiiecksilber als Sperrfliissigkeit) niittels eincs kiirzen, 
i i i i t  Wasscr gefiillten I\’niitacliukschlatiches rerbunden. Wach Offnen der (lie 
Verhintlnng zmischeu Elite i int l  Hiirette abschlicBendcn Iliihne wnrde dcr ge- 
rinse Ubertlriicli in  der Ente ausgeglichcu uud tlas iii der Burette rorbandenc 
Gasvnlumeu abgclcsen. Der Inhait des Schiitte1gi:fiiBes lletrug 115 ccrn, das 
G:~s~oluinen in der Hiirettc 69 ccni. I n  das  SchiittelgefKB wurde hicrauf 
cine I.ijsuir,o yon 0.3351 g tlcs 29.S4-prozentigen Iritliiinipr~palats: (= 0.1 g Ir) 
i i i  10 ccrn IVasser eingesnugt uiid niit 2 ccni \Irasser iiacligespiilt. 1)adarch 
\viir.de ein tliesrm gleiches Yolumcn Gasgemisch i n  die Biirettc verdriingt, 
tlcreu Gas-Yoliiincii nun 81  ccm betrug. S;tchtlein der Sch~itte1:ipparat in  Gang 
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gesetzt worden war, wurde von Zeit zu Zeit tlie Volumabnahme an der Gas- 
hiirette abgelcsen. Die Oxydation des Kohlenoxyds verlief auch bei diesein 
J'ersucli relativ langsam, dahcr wurde zcitweilig unter Uberdrnck (en .  100 nim 
Hg) nnd schlieBlich auch unter Anwend ung von Warme (60-600) geschkt- 
telt.  Die Ablesung der Volumabnahrnc erfolgte in grijBeren lntervallen nach 
A usgleich iles Ubcrdruclts untl jedesinaliger Abkiilrlang dcr Schiittelente auE 
Zimmertcrnperatur. 

Zeit in  Xinuten: 5 10 45 50 55 90 120 140 180 
J-oluinabuahine in ccm': 1 2 3 3.4 4 5 5.6 8 11. 

1-ber Kacht blieb dcr Apparat in Ruhe, tlie Osydation. ging aber lang- 
sam weiter, so daB, voin Beginn tlcs Vcrsuchs ab perechnet, nnch 17 Stundcn 
(am nndern Morgen) sicli das Yolumen i n  der Biirette urn 16.6 ccin verringcrt 
hatte. Der Versuch dauerte im ganzen 48 Stunden: 

Zeit in Stunden: 17 18.5 19.5 21.5 ,P6 41 48 
Tolnmabnahme in ccm: lG.6 18 18.6 27.4 33 36.8 42.2. 

Anfangsvolumen in der Gasljiirette = 81 ccni (120, 735 miii) = 74.02 cciu 
(00, 760 mm), Endvolumrn 38.8 ccrn (130, i3ti mm) = 35.81 ccm (0°, 760 mm), 
demnach J - o l u m k o u t r a k t i o n  = 38.21 ccm (00, 760 mm). 

Sach  SchluB dcs Versuches murde durch Offneii der EIahne die Ver- 
bindung der Schiittelente mit der Biirette mieder Iiergestellt und durch wieder- 
holtes Heben und  Senkcn dcs Niveaurolucj cine gleicbrniil3ige Vcrniischung 
der Gasp in heiden Apparaten erzielt. Das Gnsvolumen hetrug am Ende 
des Tersuchs in der Ente 103 ccrn und in der Biirotte 38.8 ccrn, also zu- 
sammen 141.8 ccm. 

Zwei Analysen des Gasgcmisches ergaben folgendes Resultat: 1. 39.6 ccrn 
Gas enthielten 13.4 ccm durch KO11 ahorbierhares C02. 11. Yon 33.0 ccm 
Gas wurden durch alk:tlischePyrognllol-Liisung 18ccm CO1f 0 absorbiert. Vou 
den 14 ccm Restgas wurden 11 cciii dcs CO durch Kupfcrchloriir absorbirrt, 
3 ccni Iilicben nnabsorhicrt. 

Die  141.8 ccm bestehen somit aus  48.0 ccni X o h l e n d i o x y d ,  
3 2  ccni Sauerstoff, 48.8 ccm Kohlenosyd u n d  13 ccm nicht absorbier- 
barern Gasrest .  Da dns Koblenoxyd 98.1-prozentig war, s tammt  d e r  
Uberwiegende Teil des  unnbsorbierbaren Gases  a u s  dem verwendeten 
kauflichen, komprimierten Snuerstoff. 

Zu den durch die Aoalyse erniittelten 18 ccm Kohlendioxyd sind 
iioch 4 ccm hinzuzurechnen, die, dent Partialdruck des COZ in1 Gas- 
gemisch entsprechend, im Iridiumhydrosol gelost sein mul3teu. %ur 
Bildung d e r  5 2  ccni K o h l e n d i o x y d  sind 26 ccrn Sauerstoff er- 
forderlich. 

Die ini Versuche beobachtete hohere Volumltontraktion diirfte in diesein 
Falle wohl zum groBten Teil auf Gasverlusten wrjhrend der langen 'Versuchs- 
dauer beruhen, insbesondere wihrend der Zeiten. in denen das Gasgemisch 
i n  der Ente tinter i'berdrack stand. 
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O x y d a t i o n  d e s  K o h l e n o s y d s  i n  G e g e n w a r t  v o n  Osrn iuni -  
H y d r o s o l  u n d  O s m i u m t e t r a h y d r o x y d - H y d r o s o l .  

(In Gemeinschaft mit C h r i s t i a n  Goes.) 
Versuche uber das Verhalten VOII e l e m e n t a r e m  O s m i u m  auf 

Kohlenosyd-Sauerstoff-Gernische sind unseres Wissens bisher nicht be- 
kannt geworden. K.  A. Hofrnann  lief3 durch O s m i u m t e t r o x y d  
aktivierte Knliumchloratlijsung a.uF Kohlenoxyd einwirken und beob- 
achtete hierbei die Entstehung geringer Rlengen von Kohlendioxyd. 
Die Wirkung des Osrniumtetrosyds wird durch einen Zusatz yon 
P a l l  a d i  u m auWerordentlich gesteigert '). Dieselbe hochgeateigerte 
Wirhung erreichte Hof rn a n  n anch, wie erwahnt, durch Kombination 
des Osmiurntetroxyds rnit Palladium und Platin (1. c. S. 1592). 

Die folgenden Versuclie iiber die Einwirkung des Paa l -  A m -  
be  r g e  r s c h  e n  0 sm i u rn h y d r o s o  Is a d  Gemische von Kohlenoxyd 
un'd Sauerstoff wurden zur selben Zoit (s. 0.) und in gleicher Art 
\vie die mit dern Iridiumhydrosol teils in  der  Gasbiirette, teils im 
SchiittelgeFaB ausgefuhrt. 

Fiir die Versuche dienten ein Praparat ron k o l l o i d a l e n i  O s -  
m i  ii ni und eines von kolloidaleni 0 s m  i uni te  t r a  h y d r o  x y d ,  die 
protalbinsaures Natriurn als Schutzkolloid enthielten. Das 0 s m i u ni - 
t e t r a h y d r o x y d - I1 y d r o s o 1 ?) w urde durc h scli \v ac hes Er mirmen ein er  
wi~rig-alkohplischen Losung von ~)smiurntetroxyd uud protatbin- 
saurern Natrium gewonnen. Durch deli Alkohol nird das OsO, z u  
Os(OH), reduziert3). Einen Teil des zur l'rockue gebrachten, kolloi- 
dal liislichen Tetrahydroxyds fiihrteu wir durch Oberleiten von 
Wasserstoff bei 50-60° in e l e m e  n t a r e s  k o l l o i d a l e s  O s m i u m  
i iber .  

V e r s u c h e  i n  d e r  G a s b i i r e t t e .  
V1. Mi t  k o l l o i d a l e m  O s m i u m .  Der  Versuch n u d e  \vie der  

weitrr oben beschriebene Nr. 11' ausgefiihrt. Die Gasburette enthielt 
i e  30 ccm liolilenoxyd und Sauerstoff (liiiuflicher komprirn. 0). I n  die 
Burette wurde das Hydrosol von 0.1 g des vorerw~hnteri Priiparats 
vou elementarern Osmium, das 45 '/o Metall (= 0.045 g 0s) eutllielt 
und in 9 ccm Wasser geliist worden war, eiugesaugt. I!a das Os- 

. ~ ~ ~- ~. 

B. 46, 1666 [1913]. 2, B. 40, 13S9 [1907]. 
") Die Darstellung des kolloidalen Osmiiimtetr:th!.droxyda als festes, 

kolloidnl liisliclies Pr5par:tt ist bisher nur i n  dcm von rnir nusgearbeiteten, 
tler chemischen Fabrik Kal le  & Co. ertcilten D. It-P. "0365 und in der 
Dissertation von H a n s  Bii t tner :  * h e r  Eeste Hydrosole VOII Metall- 
hydroxyden und Oxydena ( L e i p z i g  1911) beschrieben. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. fahrg. XXXXIX. 36 



miumprapara t  in Wasse r  ziemlich schwer  Ioslich w a r ,  war  eine ge- 
ringe Menge Natronlauge zugegeben worden, worauf nach gelindem Er- 
wLrmeu vollstandige kolloidale Losung stattfand. 

D ie  Versuchsdauer betrug iiber 4l12 Tage. 
Zeit in Stunden: 1.25 25 51 66 89 115 
Volumabnahme in ccni: 1.7 7 10.2 10 14.6 21.X. 

Bei der Sblesung in der 51. Stunde war die Ternperatur 11" und tier 
Barometerstand 736 mnl, in tler 66 .  Stunde dagegen t = 31 und B = 722 inm. 
Durch die Ausdehnung des Gases wurdc dit  Saaerstoffabnahine i i h  die 
Differenz von 0.2 ccm ansgeglichen. 

Anfnngsrolumcn: 
Endvolumen: 

60.2 ccm ( 1 7 O ,  739 111111) = 54.0 ccin (0O, 760 mni) 
38.4 ccm (]go, 742 mm) = 33.3 ccm (00, 760 nini). 

Die V o l u n i a b n a h m e  = 30.7 ccni (O0, 760 mm). 
Das in tler Biirette vorhandene Restgas von 38.4 ccm wurdc  annlysiert. 

Hei tler Behandlung des' Gases niit Kalilauge blieb das Yolumen konstant. 
Es war somit k e i n  K o h l c n d i o s y d  darin vorhanden, welches durch die 
beini Aufliiseii des festen Osiiiiunipriiparats ziigesetzt,e N a  t r o n l a u g e  voll- 
stjindig gebunden worden war. Das Gasgeniisch wurde tlann zur  Absorption 
tles Saueistuffs rnit :ilkdischer Iiydrosiilfitlijsung untl zur Bestirnmiing dcs 
Iiohlenozyds mit Kupferchloriir behandelt. 

Die 38.4 ccm Gas enthielten 19.6 ccm Sauerstoff, 16.2 ccm Kohlenosyd 
und 2.G ccm unabsorbierbares Gas. Das Anfangsvolumen von 60.3 ccm ( I 7  O, 
736 mm)  entspricht 62.0 ccni bei 19O und 7 2 2  m m  am Ende des Versuchs, 
somit a m  je 21 ccm Kohlenoxyd nntl Sauerstoff. Ua tlas CO 98-prozentig 
war, sind 0.6 ccm abzurechnen = 30.4 ccm reines CO. 

Am E n d e  des Versuchs wiedergefunden wurden 16.2 ccni CO. 
I n  K o h l e n d i o x y d  i i b e r g e f u h r t  w u r d e n  d a h e r  14.2 ccm (1go, 
722 mnr), d ie  zur  Oxydation 7.1 ccm Sauerstoff erforderten. Die  
31 ccrn Sauerstoff (19O, 724 mm) enthielten 2 ccm nicht absorbier- 
bares Gas = 29 ccm reiner Sauerstoff, wiedergefunden 19.6 ccm 0. 
'Verbrauchter Sauerstoff = 9.4 ccm. D e r  2.3 ccm betragende Mehr- 
verbrauch an Sauerstoff diirfte zu r  teilweisen Reoxydation des  leicbt 
oxydablen Osmiumhydrosols gedient haben. 

Um das vorn alkalischen Osmiumhydrosol gebundene Kohlendioxyil zu 
bestimmen, wurde die b'liissigkeit in ein mit Hahntrichter und absteigendeni 
Kiihler versehenes Ii6lbchen gebracht und  nach Zusatz von verdiinnter 
Schwefelsiure das Kohlendioxyd i n  einer mit dem Kiihler verbundenen Vor- 
lage tlurch iiberschiissiges Rarytwasser absorhiert, ails dem sich reichlich 
Bariumcnrbonat ahschied. ' Leider wurde der Apparat vor Beendigung dcr 
Destillation undicht u n d  daher cine quantitative Bestimniung tles COa nicht 
mehr moglich. Die Priifung anf Formaldehyd fiel, wic zii erwarten, negativ 
:IUS. Zuin Nachaeis von Ameisensaure wurde nach Entfernung des iiber- 
schiissigen Barpthydrats mittels Kohlendiosyds das Filtrat eingeengt und rnit 
Silbernitrat versetzt, das eine ganz schwache weil3e Triibung hervorrief, die 



sich beim 1Srwiirmen tlunkel fiirbte, was auf die Anwescnheit einer Spur 
Am e i s  e n  sii ure  schlieDen 1%Wt. 

VII. M i t  O s m i u n i t e t r n h y d r o x y d - H y d r o s o l .  0.1 g des kolloidalen 
Os(OH), (= 0.045 g 0 s )  wurde in weiiig Wasaer unter Zusatz von ein paur 
'Tropfeii verdunnter Xntroulauge geliist, zur  Rintlung tles uberschiissigen Al- 
kalis Kohlendioxyd eingeleitet und durch schmaches Ermiirmen der gelBste 
Ubcr..chuW des Gases entfcrnt. Das so vorbereitete Hydrosol, dessen Volumen 
1S.2 x m  betrug, wurde in einc ie 25 ccm 9s-prozentiges Kolilenosyd und 
YaueDtoff cnthaltmde Gasburette eingesaugt. InnerhalL cincr JVoche trat nur 
einc Volunienrcrminderung von 3.1 ccm ein. Das Hydrosol zeigte daher nur 
cine ganz sch\vache, katalytische JVirkung. 

V e r  s uc h i rn S c  h ii t t e l g  ef ii l3. 
VIII. J l i t  O s m i u m h y d r o s o l .  Die Anordnung dieses Ver sud i s  

uiiterscheidet sich Y O U  den bishcrigen dadurch, da13 die beiden Gase  
sich ursprunglich getrennt, - und zwar  d e r  Sauerstoff in d e r  Schiittel- 
ente,  das I<ohlenoxyd in de r  Gasburette befanden, mithin dieses erst  
alltniihlich zum Sauerstoff treten konnte u n r l  d a h e r  d i e s e r  s t e t s  i u  
g r o l l e m  U b e r s c h u l 3  vorhanden war .  

Fur den Versuch dienten 0.3 g des kolloidalen Os(0H)r ( 7 0 . 0 9  g Os), 
dns rorher als Pulver dnrch gasformigeii WasserstoEf zu e l e m e n t a r e m  O s -  
!ilium reduziert worden w:w. Das I'riiparat murde in 18 ccm schwach al- 
kalischem Wasser Z U I I I  Hydrosol geliist, uncl das Alkali, wie in Versuch V1I 
angegebcn, durch Kohlentlioxyd neutralisiert. Die Schfittelentc, die 140 ccni 
Sauerstoff enthielt, wurde mit der 70 ccni 98-prozentiges Kohlenoxyd ent- 
haltenden Gasburette verbuntlen. Nach Ausgleich des geringen Gberdrucks 
iin SchiittelgefiiW bctrug das Gasvolumen in dcr Burette 7 2  ccm. Iiierauf 
wurtle die kolloidalc Osiniunilikung eingesaugt, xodurcli IS ccm Sauerstoff 
in die Burette gedrLngt \\-urdcn, die nun  90 ccni Gas enthiclt. Durch Hebeii 
des Nireaurohres mtirdc cin Teil tles I<ohl~nor jds  in die Ente gedruckt u n t l  
nach Ausgleich des cbcrdrucks nntl SchlicWen der Verbindungshiihne t l in  
Schuttelvorrichtung in Gang gesetzt. Die Vcrsuchstfaner betrug ubcr 7' 'rage. 
ljber Nacht blieb der Apparat stets in ltuhc. Nach \.erlauE von 112 Stuntlen 
wurde die BuBerst langsam verlaufendc Oxydation durch zeitmeiliges scliwaclies 
lhwiirnien (50-600) der Ente u n d  geringen Uberdruck unterstutzt. 

Zcit in Stunden: 0.35 15 65 S7 112 160 IS4 
Volumcnabnalirne in ccni: 1 2.6 ti ti.(; S.l 7.S S.4 

Anfangsvolumen 90 ccni (I(;", 7 3 2  nim), Endvolumen S1.6 ccrn ( l > ( ' ,  
7:jT inni). Das Anfangsvolumcn, auf die am Endc des Vcrsuchs herrscheiiclt! 
'l'cmperntur und  lkirometerstand unigercchnet, Iietrigt S9 ( a n ,  daher div 
\'olumenkoiitr;tlition 7.4 CCIU (lS", 737 nini) nnd tlas Gnsvolunicii in Burette 
iind Erite zusnmnicn 203.6 ccni. 

i\u'ac.hdern die (3ase in d e r  Riirette u n d  ICnte miiglichst g1eit.h- 
iiiiiSig geniischt wordell warrn, wurde  das  liolilendioxyd i n  GO cctn 

.:GI 
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des Gases bestimrnt und ergab 1.4 ccm CO,, demnach in der gesamten 
Gasmenge 4.75 ccm K o h l e n d i o x y d ,  z u  deren Bildung nur 2.28 ccm 
Sauerstoff erforderlich waren. Die dariiber hinaus verbrauchten 5 ccni 
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 Kohlenoxyds 
in den1 sauerstoffreichen Gasgemisch vie1 langsamer und unvolistandiger 
wie i n  VI, bei welchem annshernd gleiche Volurnina der beiden Gase 
angewandt worden waren. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist also von 
der Konzentration des Kohlenoxyds in hoherern Mal3e abhangig wie 
von der des Sauerstoffs, wofiir auch das Ergebnis des weiter oben 
angefiihrten E. v. Meyerschen Versuchs mit Platin als Katalysator 
spricht, bei welchem umgekehrt das Kohlenoxyd dem Sauerstoff gegen- 
iiber in groBem Uberschul3 vorhanden war. Hier wurde der Sauer- 
stoff fast vollstandig zur Oxydation des Kohlenoxyds verbraucht. 

Auch im Grade der Wirksamkeit der Katalysatoren zeigen sich 
bei einem Vergleich mit dem Ergebnis der K. A. H o f m a n n s c h e n  
Versuche (1. c.) weitgehende Unterschiede, die auf Ungleichheit der 
Versuchsbedingungen beruhen. 

Die sauerstoffaktivierende Wirkung auf KCIOI-Losung und damit 
im  Zusammenhange die oxydierende auf Kohlenoxyd fand H o f m a n n  
am starksten beim hydratischen Osmiumdioxyd; ihm folgte an vierter 
Stelle nach Au und Rh das Platin und an siebenter, vorletzter Stelle 
erst das Iridium, wahrend in den vorstehend beschriebenen Versuchen 
die starkste katalytische Wirkung beim Iridium- und I’latin hydrosol 
(Versuch V und III), eine erheblich geringere beim Osmiumhydrosol 
(Versuch VI) und weitaus die schwachste beim Osmiumdioxydhydrat 
(I’ersuch VII) beobachtet wurde. 

Wie z u  erwarten, ubertreffen infolge ihrer grol3en Oberflachen- 
entwicklung die von n n s  untersuchten I I y d r o s o l e  an Wirksamkeit 
erheblich die von H o f m a n n  gebrauchten, durch Rediiktion mit 
Ameisensaure dargestellten, feinverteilten Rfetalle der Platingruppe. 
I I o f r n a n n ,  der die 1 g K2OsOl aquivalenten Mengen der Metalle 
bezw. von Osmiumdioxyd bei seinen Versuchen verwandte, - Mengen, 
die fiinf- bis zehnmal grol3er waren wie die von u n s  benutzten, - 
erhielt mit ’ dem gegen Kaliumchlorat und Kohlenoxyd wirksamsten 
Xatalysator, dem Osmiumdioxyd in 24 Stunden 11 ccm Kohlendioxyd, 
wlhrend die andern Edelmetalle noch geringere Oxydationswirkung 
zeigten. 


