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nischen JIochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 22. Juni 1916.) 

I n  der vorausgehenden Mitteilung ist hervorgehoben worden, daB 
die Geschwindigkeit, mit der Wasserstoff in der Chloratpipette oxy- 
diert wird, in Gegenwart von Koblenoxyd auflerordentlich herabsinkt, 
weshalb man vor der Wasserstoffbestimmung das Koblenoxyd sorg- 
faltiger als bisher meist iiblich war ,  entfernen muB. Diese auch im 
Interesse der genauen Methanbestimmung unerllfiliche Forderung wird 
am besten erfullt durch Einfiihren des aus der Kupferchlorurpipette 
kommenden Gases in eine Quecksilberchromatpipette. durch die auch 
die letzten Spuren Kohlenoxpd unter Oxydation z u  Kohlendioryd be- 
seitigt werden. 

Wenn somit der storende Einflufi des Kohlenoxyds auE die 
Wasserstoffbestimmung beseitigt ist und fur die vollstandige Analyse 
von Wasseratoff-Kohlenosyd-Gasen nicht mehr in Betracht kommt, so 
.bietet doch die in Rede stehende llrscheinung an sich Interesse, weil 
sie in das Gebiet der fur die neuere Wissenschaft und  Teclrnik hoch- 
wichtigen Katalyse gehort und ein charakteristisches Beispiel von 
Kontaktvergiftung gibt, deren Bedeutung zuerst van R r e d i g ' )  nach- 
drucklich betont wurde. 

Wir  haben deshalb die antikatalytische Wirkung des Kohlenoxyds 
aul die Chloratpipette naher untersucht und berichteu im Folgenden 
uber unsere Ergebnisse. 

Um die wenig iibersichtliche, bloB zahlenmafiige Wiedergabe der 
Messuugen zu vermeiden, wurde die graphische Darstellungsweise an- 
gebvendet, bei der die Geschwindigkeit der Reaktion sich ohne weiteres 
nach der GGBe des Winkels beurteilen laBt, den die Kurve im ge- 
gebenen Zeitpunkt mit der Abszissenachse bildet. Die Messungen 
wurden v o n  5 zu 5 Minuten vorgenommen, indern das Gas aus der  
Pipette in die Meflburette zuriickgesaugt wurde. 

Zeichnung .I  IaBt den hemmenden Einf luB des Kohlenoxyds auf 
die Oxydation des Wasserstoffs in der Chloratpipette auf das deut- 
lichste erkennen. 

1) B r e d i g ,  ilnorganische Fermente (Leipzig 1900) und Ph. Ch. 37, 1 
L1901]. 
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Die Ordinaten bedeuten die jeweils noch vorhandenen ccm des 
Gases, die Abszissen die seit Beginn der Reaktion in der Chlorat- 
pipette verstrichene Anzahl der Minuten. 

Man sieht an E zunachst, da8  reines Kohlenoxyd in der Chlorat- 
pipette wenn auch langsam, so doch dauernd oxydiert wird und daB 

eine vollstandige 'Lahmung der 
Katalyse nicht eintritt. Erganzend 
ist beizufugen, da13 uber den Bereich 
der obigen Kurven hinaus auch 
nach mehr als 48 Stunden das 
Kohlenoxyd weiter oxydiert wird. 
Die Geschwindigkeit der Oxydation 
hangt weeentlich davon ab, ob 
wie bei E das Gas von 5 zu 5 Mi- 
nuten in die MeBburette zuruckge- 
saugt und dabei der Platin-Palla- 
diumkontakt immer wieder niit der 
aktivierten Chloratlosung uberspiilt 
wurde, oder ob das Gas langere 
Zeit hindurch, namlich 10 Stunden 
lang, ruhig uber dem Kontakt 
stand. Im ersteren Fall betrHgt,. 
wie aus E ersichtlich, die Geschwin- 
digkeit 2 ccm in 10 Minuten, im letz- 
teren nur 0.14 ccm in 10 Minuten. 

Obwohl demnach das reiue Kohlenoxyd selbst in der Chlorat- 
pipette anhaltend oxydiert wird, genugt doch, wie die Zeichnuog lehrt, 
ein Gehalt vod nur 0.2 O/O CO im Wasserstoff, um dessen Oxydation 
dauernd (wie besondere Versuche ergaben, auch nach l/% Stunden 
nocli merklich) z u  hemmen. 

Nach der Kurve 3; fur reines Kohlenoxyd muBte binnen 30 Mi- 
nuten schon viel mehr Kohlenoxyd oxydiert sein, als die Gase der 
Kurven C und B anfaogs iiberhaupt enthielten. Trotzdem zeigen C 
und B noch nach viel langerer Zeit die aufiallende Hemmung der 
Oxydationsgeschwindigkeit des Wasserstoffs. Es bleibt also das  
Kohlenoxyd in Gegenwart des Wasserstoffs vie1 langer erhalten , als 
e s  fur sich allein am Kontakt bestandig ist. 

Der  Grund hierfur liegt i n  der Verminderung der Konzentration 
des  Kohlenoxyds im Gasraum durch den Wasserstoff, so da8 die vom 
wirksamen und die Oxydation vermittelnden Platin-Palladiumkontakt 
jeweils adsorbierte Kohlenoxydmenge um so kleiner ist, je geringer 
d ie  Konzentration des Kohlenoxyds im Gasraum ist. Oxydiert und 
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damit ausgeschaltet wird nur das jeweils am Platin-Palladiumkontakt 
adsorbierte Kohlenoxyd. Das Gleiche gilt naturlich auch fiir den 
Wasserstoff. 

Da somit nur  ein Bruchteil des im Gasraum vorhandenen Kohlen- 
oxyds am Platin-Palladiumkontakt adsorbiert ist und doch die hem- 
mende Wirkung des Kohlenoxyds schon bei 0.2 oio im Gasraum sehr 
merklich ist, siehe Kurve B, so ergibt sich daraus, daB ganz auBer- 
ordentlich kleine Mengen Kohlenoxyd am Kontakt adsorbiert, dessen 
die Oxydation des Wasserstoffs vermittelnde Wirkung beeintrachtigen. 

M a n  b e s i t z t  d e m n a c h  i n  d e r  C h l o r a t - P i p e t t e  e i n  M i t t e l ,  
d a s  m i t  a u a e r o r d e n t l i c h e r  S c h a r f e  k l e i n s t e  M e n g e n  K o h -  
l e n o x y d  e r k e n n e n  u n d  w i e  d i e  K u r v e  X z e i g e n  s o l l ,  a u c h  
b e s t i m m e n  laf i t .  

Qie gestrichelte Kurve S gibt namlich den Verlauf der Absorp- 
tion von anfanglich reinem Wasserstoff, der aber vor der Eiofuhrung 
in die Chloratpipette 30 Minuten lang uber einer schon mehrfach zu r  
Absorption von Kohlenoxyd gebrauchten s,alzsauren Kupferchlorur- 
losung gestanden hatte. 

Durch Vergleich von X mit A und I1 findet man,  daB der 
Wasserstoff aus der Kupferchlorurliisung Koh1enc;lxyd aufgenommen 
hat und zwar etwas rnehr als 0.1 O / O .  

Wenn aber das Kohlenoxyd atis dem Kupferchlorur heraus in 
den Wasserstoff ubertritt, so ergibt sich daraus, dalJ Kupferchlorur 
nur ein niiherungsweise brauchbares Absorptionsmittel fur Rohlen- 
oxyd ist. 

Besonders deutlich ergibt sich dies aus dem Folgenden: 
Die Zeichnung I1 gibt in der Kurve A die Aufnahme von reinem 

Wasserstoff i n  einer Chloratpipette wieder. Die Kurve B wurde mit 
Wasserstoff erhalten, der anfangs 10 O l 0  Kohlenoxyd enthielt, dann 
mittels zweier Salzsaure-Kupferchlorur-Pipetten , von denen die letzte 
ganz neu gefullt war, vorn Kohlenoxyd tunlichst befreit worden war. 
Man sieht, da13 auch durch zweimalige Behandlung niit KupFerch1orii.r 
die letzten Reste Kohlenoxyd nicht ganz verschwinden, denn die 
Kurve B verlauft merklich flacher, d. h. die Absorption merklich lang- 
samer als bei A. 

Kurve C bezieht sich auf Wasserstoff vom anfanglichen Kohlen- 
oxydgehalt = 10 O/O, der bis z u r  merklichen Tolumkonstanz in einer 
schon gebrauchten Kupferchlorurpipette behandelt worden war. Man 
sieht, da13 diese Absorption n u r  sehr unvollkommen war, denn C er- 
reicht die Abszisse, d. h. den Zeitpunkt der vollkommenen Wasser- 
stoffabsorption erst nach Stunden. 
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Die Hemmung der Wasserstoffoxydation in der Chloratpipette 
durch das Kohlenoxyd gehBrt zweifellos i n  das Gebiet der Vergif- 
tungserscheinungeo, die B r e d  ig’) an den katalytischen Wirkungen 
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der  Platinmetalle aufgefunden hat. Insonderheit wies er an dem Bei- 
spiel der Wasserstoffsuperoxyd-Zersetzung nach, da13 Kohlenoxyd ein 
typisches Kontaktgift ist. In unserem Fall kann man dies besonders 
deutlich machen, wenn man das 10-prozentige kohlenoxydhaltige Gas 
aus der Chloratpipette zuriicksaugt uud dann sofort danach reinea 
Wasserstoff in die Chloratpipette einfullt. 

Man sieht aus der folgenden Tafel 111 Kurve B, daM die Ge- 
schwindigkeit fiir die Oxydation von reinem Wasserstoff sehr stark 
gehemmt bleibt und fast parallel verlauft mit der Kurre  C, die sich 
auf Wasserstoff mit 10-prozentigem Kohlenoxyd bezieht. 

LaBt man aber die Pipette nach der Wasserstoff-Kohlenoxydbe- 
ladung eine halbe Stunde lang mit der Chloratflussigkeit bedeckt stehen, 
so zeigt danach reiner Wasserstoff die vollkommen normale Oxyda- 
tionsgeschwindigkeit der Kurve A .  Durch die osmiumhaltige Chlorat- 
losung wird also das Kohlenoxyd vom Platin-Palladinmkontakt weg- 
genommen und dieser wirkt dann ebenso rasch wie zuvor. 

D i e  C h l o r a t - P i p e t t e  w i r d  d e m n a c h  d u r c h  K o h l e n o x y d  
n u r  v o r u b e r g e h e n d  g e h e m m t ,  s i e  e r h o l t  s i c h  a b e r  n a c h  
. . . ._.. ~~ 

I) Ph. Ch. 37, 1 [1901]. 
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k u r z e s t e r  Z e i t  v o n  s e l b s t  w i e d e r  u n d  e r l e i d e t  k e i n e n  d a u -  
e r n d e n  S c h a d e n .  

Wie auBerordentlich gering die Mengen Kohlenoxyd sind, die 
bereits rnerklich hemmend wirken, folgt zurn Teil schon aus Tafel I, 
RO 0.2 O / O  Kohlenoxyd schon eine sehr deutliche Verzcgerung be- 
wirken. Die Empfindlichkeit des Platin-Palladium-Kontaktes ist aber 
i n  Wirklichkeit noch vie1 grijBer, als es hiernach scheinen mikhte, 
denn es 1aBt sich zeigen, da13 auch bei so geringem Kohlenoxydgehalt 
des Gases n u r  ein Tell auf dern Kontakt adsorbierc wird und dort 
lahrnend wirkt, wahrend noch wesentliche Mengen in dern Gasraum bei 
dern Wasserstoff verbleiben. 

Um dies nachzuweisen, braucht man nur das Gas nach 20 Mi- 
nuten langem Verweilen in der Chlorntpipette in eine ebensolche zweite 
iiberzufiihren und man findet auch dann noch die Geschwindigkeit 
wesentlich verzcgert. 

Dies geht aus Tafel IV hervor, in der Kurve C zeigt, daB in 
einer frischen Kupferchloriirpipette das Kohlenoxyd binnen 20 Minuten 
scheinbar vollkomrnen absorbiert wird, 9o 
wahrend Kurve R’ beweist, daB doch noch ~m 
Kohlenoxyd irn Gas geblieben ist und die 80 

Wirkuug der ersten Chloratpipette hemrnt. 
Kurve B” ergibt, daB die geringen Men- 
gen Kohlenoxyd, wie sie aus der Kupfer- 
chloriirpipette in  die Chloratpipette I iiber- 
traten, dort auch nach 20 Minuten langem 
Terweilen nicht vollkommen festgehalten 
werden; denn der I’erlauf von B” ist vie1 
flacber als der der normalen Wasserstoff- 
oxydation, wie sie i n  Kurve A ange- 

Bleibt aber das Gas i n  Chloratpi- 
pette I uicht 20, sondern 60 Minuten h o g ,  
dann nimmt die Waeserstoffoxydation i n  
der  Chloratpipette I1 fast ganz normalen 
Verlauf, ein Beweis dafur, daB binnen 
60 Minuten das Kohlenoxyd durch A d -  
sorption und Oxydation ganz in der Chloratpipette I aufgenornrnen 
worden ist. 

Urn die hemmende Wirkung des Kohlenoxyds zu verstehen, rnuB 
man sich vor allem dariiber klar sein, daB bei normalem Verlauf der 
\\asserstofFoxydation in der Chloratpipette nicht der gasformige Wasser- 
stoff,  sondern nur der am Platin-Palladium-Kontakt adsorbierte oder, 
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wie man sich in der Sprach.e der E1,ektrochemie ausdriickt, der >>me- 
tallisierte(( Wasserstoff der Oxydation von seiten der Osmium-Chlorat- 
losung unterliegt. Dies folgt ohne weiteres aus dem schon friiher 
erbrachten Nachweis, daB fur die Geschwindigkeit der Wasserstoff- 
oxydation bei gleichbleibender Zusarnmcnsetzung der Flussigkeit nicht 
die Oberflache der Fliissigkeit, sondern nnr die Oberflache der mit 
Platin und fein verteiltem Palladium bedeckten Rohren zur  Geltung 
kommt. 

Die Hemmung durch das Kohlenoxyd. koonte nun darin bestehen, 
daI3 dieses Gas vie1 leichter als Wasserstoff von dem Platin-Palla- 
dium-Kontakt aufgenommen wird, und dal3 die so mit Kohleoosyd be- 
deckte Oberflache fiir die Aufnahme von Wasserstoff keinen Platz 
mehr bietet, ahnlich wie man in der Physiologie die Giftwirkung des 
Kohlenoxyds auf Beschlagnahmung der roten Blutkorperchen zu- 
riickfiihrt, so daB diese keinen Sauerstoff mehr aufoehmen kiinnen. 

Dieser Anschauung widerspricht aber die vorhiu wiederholt nach- 
gewiesene Tatsache, daB das Kohlenoxyd am Platin-Palladium-Kontakt 
der Chloratpipette nur  sehr unvollkommen adsorbiert wird. Bedenkt 
man zudem, wie aderordent l ich gering die am Kootakt wirklich auf- 
genommenen Kohlenoxydmeogen irn Vergleich zu der enormen Aus- 
dehnung der Kontaktoberfllche in der Chloratpipette sind, so wird 
man eine AusschlieBung des Wasseratoffes von der Kontaktober- 
flache durch das Kohlenoxyd nicht als Ursache der Hemmung an- 
sehen konnen. 

Das Kohlenoxyd wirkt hier nicht als mechanisches Gift, in dem 
es die wirksame Oberflache abschliefit, wie dies etwa Petroleum und 
dergleichen auch konnten, sondern es hemmt i n  spezifisch chemischer 
Weise den zweiten Faktor, der bei der Wasserstoffaufnahme in der  
Chloratpipette wirkssm ist, namlich den Oxydationsprozefl des auf- 
genommeneh Wasserstoffs durch die aktivierte Chloratlijsung. Es re- 
guliert auf dern Kontakt die sonst sehr hohe Oxydatioosgeschwindig- 
keit des neben ihm auf dem Kontakt adsorbierten Wasserstoffs nach 
MaI3gabe seiner eigenen, sehr geringen Oxydationsgeschwindigkeit 
(siehe Tafel V, erste Kurve). 

M'enn n u n  das Kohlenoxyd den Oxydationsvorgang verzogert, 
dann muB nach dem Massenwirkungsgesetz die Verstarkung der Kon- 
zentration des wirksamen Oxydationsmittels, also des Sauerstoffs, die 
VerzageruDg vermindern, das heiBt den Oxydationsvorgang 'wieder be- 
schleunigen. 

Dies kann man am einfachsten dadurch erreichen, daB man dem 
Gas Sauerstoff beimischt, so daB dessen im Vergleich zu r  aktivierten 
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Chloratlosung hiiheres Oxydationspotential an der Oxydation des 
Wasserstoffs mitwirken kann. 

I n  der Tafel V ist diese Wirkung des Sauerstoffs in dem Gas- 
gemisch uber einer Chloratpipette dargestellt. 

Man sieht beim Vergleich von Kurve 19' uud E, daB die Ory-  
dationsgeschwindigkeit fur Iiohlenoxyd durch Sauers:ofigas ganz we- 

Tafel IV. 

sentlich erhoht wird. An D 
und C erkennt man das gleiche 
fur Wasserstoff in Anwesen- 
heit von Kohlenosyd. Kurve 
d zeigt, dal; auch ohne die 
Hemmiing von seiten des 
Kolilenoxyds der kohlenoxyd- 
freie Wasserstoff merklich 
rascher verschwindet, wenn 
er noch Sauerstoffgas enthalt, 
als wenn er, wie in Kurve h', 
bloB auf den Chlorat-Sauerstoff 
angetviesen wird. 

Die Beschleunigung der 
Oxydation sowohl von Koh- 
lenoxyd allein als auch YOU 

Kohlenoxyd + Wasserstoff 
und endlicli von reinem 
Wasserstoff durch die Gegen- 
wart von gasftirmigem Sauer- 
stoff fiihrt cbenfalls zu dem 

Bedeckung dsr  Kontaktflache SchluB, da13 eine rein mechanische 
durch das Kohlenoxyd als Ursache der IIemrnung nicht in Frage 
kommt, denn sonst w j r e  es naturlich, daB ebenso wie fur den 
Wasserstoff auch fur den SxuerstoFf die Platin-I'alladium-OberflHche 
verschlossen bliebe. 

Wie freilich der Oxydationsvorgang an dem Platin-Palladium- 
Kontakt durch das Kohlenoxyd gehemmt wird, kann auf Grund des 
hier vorliegenden Materials nicht beantwortet werdeE ; doch sol1 diese 
Frage bei der Fortsetzung der fruher ') schon begcnnenen Versuche 
iiber die Katalyse des Knallgases an mit Wasser benetzten Kontakten 
noch besonders beriicksichtigt werden. 

1) B. 48, 1590 If. [1?15]. 


