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179. K. A. Hofmann und Helge Schibsted: Die Hemmung
der Wasserstoff-Oxydation in der Chlorat-Pipette durch
Kohlenoxyd, ein Beitrag zur Kenntnis der Kontaktgifte.
[Mitteilung aus dem Anorganisch-chemischen Laboratorium der kgl. Tech-
pischen Hochschule Berlin.]

(Eingegangen am 22. Juni 1918.)

In der vorausgehenden Mitteilung ist hervorgehoben worden, daB}
die Geschwindigkeit, mit der Wasserstoff in der Chloratpipette oxy-
diert wird, in Gegenwart von Kohlenoxyd auflerordeatlich herabsinkt,
weshalb man vor der Wasserstoffbestimmung das Kohlenoxyd sorg-
filtiger als bisher meist {iblich war, entfernen mufl. Diese auch im
Interesse der genauen Methanbestimmung unerliflliche Forderung wird
am besten erfullt durch Einfahren des aus der Kupferchlorirpipette
kommenden Gases in eine Quecksilberchromatpipette, durch die auch
die letzten Spuren Kohlenoxyd unter Oxydation zu Kohlendioxyd be-
seitigt werden.

Wenn somit der stérende Einflu des Kohlenoxyds auf die
Wasserstoffbestimmung beseitigt ist und fiir die vollstindige Anpalyse
von Wasserstoff-Kohlenoxyd-Gasen nicht mehr in Betracht kommt, so
bietet doch die in Rede stehende Iirscheinung an sich Interesse, weil
sie in das Gebiet der fiir die neuere Wissenschait und Technik hoch-
wichtigen Katalyse gehort und ein charakteristisches Beispiel von
Kontaktvergiftung gibt, deren Bedeutung zuerst von Bredig!) nach-
driicklich betont wurde. .

Wir haben deshalb die antikatalytische Wirkung des Kohlenoxyds
auf die Chloratpipette ndher untersucht und berichten im Folgenden
iiber unsere Ergebnisse.

Um die wenig ibersichtliche, bloB zahlenmiBlige Wiedergabe der
Messungen zu vermeiden, wurde die graphische Darstellungsweise an-
gewendet, bei der die Geschwindigkeit der Reaktion sich ohne weiteres
nach der Gréfe des Winkels beurteilen lilt, den die Kurve im ge-
gebenen Zeitpunkt mit der Abszissenachse bildet. Die Messungen
wurden von 5 zu 5 Minuten vorgenommen, indem das Gas aus der
Pipette in die MeBbiirette zuriickgesaugt wurde.

Zeichoung .1 10t den hemmenden Einflul des Kohlenoxyds auf
die Oxydation des Wasserstoffs in der Chloratpipette aut das deut-
lichste erkennen.

) Bredig, Anorganische Fermente (Leipzig 1900) und Ph. Ch. 37, 1
{1901].
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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 siebt an E zunichst, daB reines Kohlenoxyd in der Chlorat-
pipette wenn auch langsam, so doch dauernd oxydiert wird und daB
eine vollstindige ‘Lihmung der
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90 201% 77 ist beizuliigen, dal} iiber den Bereich
R der obigen Kurven hinaus auch

pach mehr als 48 Stunden das
Kohlenoxyd weiter oxydiert wird.
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50 nuten in die Meflbiirette zuriickge-
\ saugt und dabei der Platin-Palla-
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0 I W'le a}xs K er51'chtl1ch,.die Geschwin-
Minuren digkeit 2 ccm in 10 Miputen, im letz-
Tafel L teren our 0.14 ccm in 10 Minuten.

Obwohl demnach das reine Kohlenoxyd selbst in der Chlorat-
pipette anhaltend oxydiert wird, geniigt doch, wie die Zeichnung lehrt,
ein Gebalt von nur 0.2 % CO im Wasserstoff, um dessen Oxydation
dauernd (wie besondere Versuche ergaben, auch nach /3 Stunden
noch merklich) zu hemmen.

Nach der Kurve F fiir reines Kohlenoxyd muBte binnen 30 Mi-
nuten schon viel mebr Kohlenoxyd oxydiert sein, als die Gase der
Kurven C und B anfangs iiberhaupt entbielten. Trotzdem zeigen C
und B noch nach viel lingerer Zeit die auffallende Hemmung der
Oxydationsgeschwindigkeit des Wasserstoifs. Es bleibt also das
Kobhlenoxyd in Gegenwart des Wasserstoffs viel linger erhalten, als
es fiir sich allein am Kontakt bestindig ist.

Der Grund hiertiir liegt in der Verminderung der Konzentration
des Kohlenoxyds im Gasraum durch den Wasserstoff, so dafl die vom
wirksamen und die Oxydation vermittelnden Platin-Palladiumkontalkt
jeweils adsorbierte Kohlenoxydmenge um so kleiner ist, je geringer
die Konzentration des Koblenoxyds im Gasraum ist. Oxydiert und
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damit ausgeschaltet wird nur das jeweils am Platin-Palladiumkontakt
adsorbierte Kohlenoxyd. Das Gleiche gilt natiirlich 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 %, im Gasraum sebr
merklich ist, siehe Kurve B, so ergibt sich daraus, da ganz auBer-
ordentlich kleine Mengen Kohlenoxyd am Kontakt adsorbiert, dessen
die Oxydation des Wasserstoffs vermittelnde Wirkung beeintrichtigen.

Man besitzt demnach in der Chlorat-Pipette ein Mittel,
das mit auBerordentlicher Schirfe kleinste Mengen Koh-
lenoxyd erkennen und wie die Kurve X zeigen soll, auch
bestimmen liQt.

Die gestrichelte Kurve .X gibt ndmlich den Verlauf der Absorp-
tion von anfanglich reinem Wasserstoff, der aber vor der Eioliihrung
in die Chloratpipette 30 Minuten lang iiber einer schon mehrfach zur
Absorption von Kohlenoxyd gebrauchten salzsauren Kupferchloriir-
losung gestanden hatte.

Durch Vergleich von X mit A und B findet man, dal der
Wasserstoff aus der Kupferchloriirldsung Kohlencxyd aufgenommen
hat und zwar etwas mehr als 0.1 %,.

Wenn aber das Koblenoxyd aus dem Kuplerchlorir heraus in
den Wasserstoff iibertritt, so ergibt sich daraus, daB Kupferchlorir
nur ein niherungsweise brauchbares Absorptionsmittel fiir Kohlen-
oxyd ist. _

Besonders deutlich ergibt sich dies aus dem Folgenden:

Die Zeichnung II gibt in der Kurve A die Auinahme von reinem
Wasserstoff in einer Chloratpipetie wieder. Die Kurve B wurde mit
Wasserstoff erhalten, der anfangs 10 °/, Kohlenoxyd enthielt, dann
mittels zweier Salzsiure-Kupferchloriir-Pipetten, von denen die letzte
ganz neu gefillt war, vom Kohlenoxyd tunlichst befreit worden war.
Man sieht, daBl auch durch zweimalige Bebandlung mit Kupferchlorie
die letzten Reste Kohlenoxyd nicht ganz verschwinden, denn die
Kurve B verliauft merklich flacher, d. h. die Absorption merklich lang-
samer als bei A.

Kurve C bezieht sich auf Wasserstoff vom anfinglichen Kohlen-
oxydgehalt = 10 %, der bis zur merklichen Volumkonstanz in einer
schon gebrauchten Kupferchloriirpipette behandelt worden war. Man
sieht, daf} diese Absorption nur sebhr unvollkommen war, denn C er-
reicht die Abszisse, d. h. den Zeitpunkt der vollkommenen Wasser-
stoffabsorption erst nach Stunden.



Die Hemmung der Wasserstoffoxydation in der Chloratpipette
durch das Koblenoxyd gehdrt zweifellos in das Gebiet der Vergif-
tungserscheinungen, die Bredig!) an den katalytischen Wirkungen
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der Platinmetalle aufgefunden hat. Insonderheit wies er an dem Bei-
spiel der Wasserstoffsuperoxyd-Zersetzung nach, dafl Kohlenoxyd ein
typisches Kontaktgift ist. In unserem Fall kann man dies besonders
deutlich machen, weon man das 10-prozentige kohlenoxydhaltige Gas
aus der Chloratpipette zuriicksaugt und danp sofort danach reinen
Wasserstoft in Jie Chloratpipette einfiillt.

Man sieht aus der folgenden Tafel III Kurve B, daf} die Ge-
schwindigkeit fir die Oxydation von reinem Wasserstolf sehr stark
gehemmt bleibt und fast parallel verliuft mit der Kurve C, die sich
auf Wasserstoff mit 10-prozentigem Kohlenoxyd bezieht.

LiBt man aber die Pipette nach der Wasserstoff-Kohlenoxydbe-
ladung eine halbe Stunde lang mit der Chloratfliissigkeit bedeckt stehen,
so zeigt danach reiner Wasserstoff die vollkommen normale Oxyda-
tionsgeschwindigkeit der Kurve 4. Durch die osmiumhaltige Chlorat-
l6sung wird also das Kohlenoxyd vom Platin-Palladiumkontakt weg-
genommen und dieser wirkt dann ebenso rasch wie zuvor.

Die Chlorat-Pipette wird demnach durch Kohlenoxyd

1) Ph. Ch. 87, 1 [1901].
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kiirzester Zeit von selbst wieder und erleidet keinen dau-
ernden Schaden.

Wie auBerordentlich gering die Mengen Kohlenoxyd sind, die
bereits merklich hemmend wirken, folgt zum Teil schon aus Tafel I,
wo 0.2 °/, Kohlenoxyd schon eine sebr deutliche Verzogerung be-
wirken. Die Empfindlichkeit des Platin-Palladium-Kontaktes ist aber
in Wirklichkeit noch viel grofer, als es hiernach scheinen mdchte,
denn es l1af}t sich zeigen, da auch bei so geringem Kohlenoxydgehalt
des Gases nur ein Teil auf dem Kontakt adsorbiert wird und dort
lihmend wirkt, wihrend noch wesentliche Mengen in dem Gasraum bei
dem Wasserstoft verbleiben.

Um dies pachzuweisen, braucht man nur das Gas pach 20 Mi-
nuten langem Verweilen in der Chloratpipette in eine ebensolche zweite
iiberzufiihren und man findet auch dann noch die Geschwindigkeit
wesentlich verzdgert.

Dies geht aus Tafel IV hervor, in der Kurve C zeigt, dal in
einer frischen Kupferchloriirpipette das Kohlenoxyd binnen 20 Minuten
scheinbar vollkommen absorbiert wird, g4,

wihrend Kurve B' beweist, dal} doch noch 7774 %0‘;::&1’
Koblenoxyd im Gas geblieben ist und die 0k —ot—osiZ

‘Wirkung der ersten Chloratpipette hemmt.
Kurve B” ergibt, dal} die geringen Men-
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der Chloratpipette 1I fast ganz normalen Minuten
Verlauf, ein Beweis dafiir, daB bionen Tafel V

60 Minuten das Kohlenoxyd durch Ad-
sorption und Oxydation ganz in der Chloratpipette I aufgenommen
worden ist.

Um die hemmende Wirkung des Kohlenoxyds zu verstehen, muf
man sich vor allem dariiber klar sein, dafl bei normalem Verlauf der
Wasserstoffoxydation in der Chloratpipette nicht der gasiormige Wasser-
stoff, sondern nur der am Platin-Palladium-Kontakt adsorbierte oder,
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wie man sich in der Sprache der Elektrochemie ausdriickt, der »me-
tallisierte« Wasserstoff der Oxydation von seiten der Osmium-Chlorat-
losung unterliegt. Dies folgt ohne weiteres aus dem schon friiher
erbrachten Nachweis, dal fir die Geschwindigkeit der Wasserstoff-
oxydation bei gleichbleibender Zusammensetzung der Flissigkeit nicht
die Oberfliche der Fliissigkeit, sondern npur die Oberfliche der mit
Platin und fein verteiltem Palladium bedeckten Rohren zur Geltung
kommt.

Die Hemmung durch das Kohlenoxyd kénnte nun darin bestehen,
dafl dieses Gas viel leichter als Wasserstoff von dem Platin-Palla-
dium-Kontakt aufgenommen wird, und daB die so mit Kohlenoxyd be-
deckte Oberfliche fiir die Aufnabme von Wasserstoff keinen Platz
mehr bietet, Ahnlich wie man in der Physiologie die Giftwirkung des
Koblenoxyds auf Beschlagnahmung der roten Blutkérperchen zu-
riickfiihrt, so daB diese keinen Sauerstoff mehr aufnehmen kénnen.

Dieser Anschauung widerspricht aber die vorhin wiederhoit nach-
gewiesene Tatsache, dal das Kohlenoxyd am Platin-Palladium-Kontakt
der Chloratpipette nur sehr unvollkommen adsorbiert wird. Bedenkt
man zudem, wie auflerordentlich gering die am Kontakt wirklich auf-
genommenen Kohlenoxydmengen im Vergleich zu der enormen Aus-
dehnung der Kontaktoberfliche in der Chloratpipette sind, so wird
map eine AusschlieBung des Wasserstoffes von der Kontaktober-
fliche durch das Kohlenoxyd nicht als Ursache der Hemmung an-
sehen kénpen.

Das Kohlenoxyd wirkt hier nicht als mechanisches Gift, in dem
es die wirksame Oberfliche abschlieBt, wie dies etwa Petroleum und
dergleichen auch koénnten, sondern es hemmt in spezifisch chemischer
Weise den zweiten Faktor, der bei der Wasserstoffautnahme in der
Chloratpipette wirksam ist, piamlich den Oxydationsprozel des auf-
genommenen Wasserstoffs durch die aktivierte Chloratldsung. Es re-
guliert auf dem Kontakt die sonst sehr hohe Oxydationsgeschwindig-
keit des neben ihm auf dem Kontakt adsorbierten Wasserstoffs nach
MaBgabe seiner eigenen, sehr geringen Oxydationsgeschwindigkeit
(siehe Tafel V, erste Kurve).

Wenn nun das Kohlenoxyd den Oxydationsvorgang verzogert,
dapn muB pach dem Massenwirkungsgesetz die Verstirkung der Kon-
zentration des wirksamen Oxydationsmittels, also des Sauerstoffs, die
Verzdgerung vermindern, das heiflt den Oxydationsvorgang wieder be-
schleunigen.

Dies kann man am einfachsten dadurch erreichen, daf man dem
Gas Sauerstoff beimischt, so daBl dessen im Vergleich zur aktivierten
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Chloratlosung hoheres Oxydationspotential an der Oxydation des.
Wasserstoffs mitwirken kanon.
In der Tafel V ist diese Wirkung des Sauerstoffs in dem Gas-
gemisch iiber einer Chloratpipette dargestellt.
Man sieht beim Vergleich von Kurve ¥ und E, dafl die Oxy-
dationsgeschwindigkeit fiir Kohlenoxyd durch Sauers:offgas ganz we-
sentlich erhdht wird. An D

g ] und C erkennt man das gleiche

90 [~ cémwrfsers{gfffjcf,g fiir Wasserstoft in Apwesen-

KoblenoXyd in Nupferchiorgr.  heit von Kohlenoxyd. Kurve

proette . o .

80 ‘ — A zeigt, dab auch ohne die

, \‘ 8" Galsress bros €l i oo Hemmung von seiten des

4 pipetell 1 Kohlenoxyds der kohlenoxyd-

0 . freie  Wasserstoff  merklich

\ rascher verschwindet, wenn

50 er noch Sauerstoffgas enthilt,

oeh oo als wenn er, wie in Kurve B,

#o O ":,,;Z‘;Z;M/omr: blo8 auf den Chlorat-Sauerstoff
50 ~ ! angewiesen wird.

\ — Die Beschleunigung der

20 Oxydation sowohl von Koh-

\ lenoxyd allein als auch von

” N f Kohlenoxyd -+ Wasserstoft

s N A ref/er%ssergLoff und endlich von reinem

TR e 50 60 % Wasserstolt durch die Gegen-

wart von gasformigem Sauer-
. stoff fithrt ebenfalls zu dem
SchluB, dafl eine rein mechanische Bedeckung der Kontaktfliche
durch das Kohlenoxyd als Ursache der Hemmung mnicht in Frage
kommt, denn sonst wire es natirlich, daB ebenso wie fir den
Wasserstoff auch fiir den Sauerstoff die Platin-Palladium-Oberiflache

Tatel IV.

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 werder; doch soll diese
Frage bei der Fortsetzung der frither') schon begcnnenen Versuche-
iiber die Katalyse des Knallgases an mit Wasser benetzten Kontakten
noch besonders beriicksichtigt werden.

1) B. 48, 1590 if. [1515].



