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240. I(. A. Hofmann und Ralf Ebert: Katalgse von Wasser- 
stoff-Sauerstoff-GCemischen bei gewiihnlicher Temperatur an 

wasserbenetzten Kontakten. 
[Mitteilung aus dem Auorganisch - chemischen Laboratorium der 'I'echnischen 

Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 88. September 1916.) 

In  ihrer 111. Mitteilung iiber Aktivierung von Chloratlosungen 
durch Osmium haben K. A. H o f m a n n ' )  und O t t o  S c h n e i d e r  unter 
anderm auch bemerkt, da13 in Beriihrung mit platinierten Tonrohren 
und einer Natriumbicarbonatlosung, die etwas Palladiumschlamm und 
Osmiumoxyde enthalt, Wasserstoff-Sauerstoff-Gemische unter Wasser- 
bildung verschwinden. Doch war  weder die Reaktionsgeschwindigkeit 
besonders groB, noch waren die Versuchsbedingungen hinreichend 
durchsichtig, urn tiefer in das Wesen des Vorganges einzudringen. 
Auch ist es seit D 6 b e  r e i  n e r  langst bekannt, daB Knallgas-ahnliche 
Gemische in Beruhrung mit trocknem Platin oder Palladium so schnell 
katalysiert werden, daB W. H e m p e l a )  und C1. W i n k l e r  hierauf 
mehrere Verfahren zur quantitativen Bestimmung des Wasserstoffes 
griindeten, die sich in der praktischen Gasanalyse seit vielen Jahren 
bewahrt haben. 

Auffallend war die von H o f m a n n  und S c h n e i d e r  untersuchte 
Katalyse insofern, als sie sich nicht an einem trocknen Kontakt voll- 
zog, wo die Bildung einer stark verdichteten Gashaut und die Tem- 
peraturerhohung von seiten der Adsorptions- und der ReaktionswLrme 
eine Rolle spieleu, sondern an einem Kontakt, der dauernd mit groBe- 
ren Wassermengen in Beriihrung stand, wodurch diese Faktoren aus- 
geschlossen wurden. 

Dagegen wird bei 'den Verfahren von , H e m p e l  und W i n k l e r  
die  Temperatur des trocknen Kontaktes von Anfang an erhoht, !oder 
sia steigt durch die Warme der anfangs langsam verlaufenden Reak- 
tion bis zum Grade der besten Wirksamkeit empor und kann bei un- 
vorsichtigem Arbeiten bis zum Aufgliihen des Kontaktes anwachsen. 

Sehr nahe liegt den von H o f m a n n  und S c h n e i d e r  gewahlten 
Bedingungen die schon von G r o v e  beobachtete und seither vielfach 
untersuchte Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff im Gasele- 
ment, wo an den als Elektroden dienenden Platinblecheu Wasserstoff 
und Sauerstoff unter elektromotorischer Betatigung gleichfalls bei ge- 

l) B. 48, 1590 [1915]. 
a) W. Hempel ,  Gasanalytische Methodeu, 111. Auf l . ,  S. l59ff.  und Ger-  

t r u d  Woker ,  Die Katalyse. II., spez. Teil, S. 329 (Verlag von F. Enlie, 1915). 
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wohnlicher Temperatur in Wasser iibergehen. Man hat ja hekanntlich 
auf dieses Element groBe Hoffnungen gesetzt, indem man erwartete, 
auf diesem Wege die f r e g  Energie des Knallgases in Form YOU elek- 
trischer Energie nutzbai machen zu konnen; doch zeigte sich a19 bis 
jetzt nicht iiberwundene Schwierigkeit, daI3 der Sauerstoff bei gewiihn- 
licher Temperatur, wie solche bei Verwendung wlI3riger Elektrolyte 
innegehalten werden mu13, an keiner Elektrode geniigend rasch und 
andauernd sein theoretisches Hiichstpotential entfaltet. 

Erst bei Temperaturen von 340" an konnte F. H a b e r ' )  unter 
Anwendung von Glas als Elektrolyten mit Elektroden aus Platin oder 
Gold die freie Energie des Knallgases vollstlndig in elektrische Ener- 
gie verwandeln. 

Uns interessierte zunachst die Feststellung, wie weit die von der  
elektrochemischen Forschung ermittelten Wirkungen der Wasserstoff- 
bezw. der Sauerstoff-Elektrode auf den Fall der raumlichen Beriihrung 
beider Gase an derselben Metalloberflache, also auf die Kontaktkata- 
lyse des Knallgases anwendbar sind. Sodann galt es, die Bedingun- 
gen zu finden, unter denen die Vereinigung von Wasserstoff und 
Sauerstoff bei gewohnlicher Temperatur mit moglichst groI3er Ge- 
schwindigkeit verlauft, uni hieraus Anhaltspunkte zu gewinnen fur die 
gasanalytische Bestimmung dieser Stoffe sowie fur die giinstigste An- 
ordnung der Gaskette. 

Wir fanden, da13 die Satze vom Oxydations- und Reduktions- 
potential hier grundlegende Bedeutung haben, indem das Wesen dieser 
Katalyse elektrochemischer Natur ist, wobei die Potentialdifferenz 
zwischen den neben einander entwickelten Sauerstoff- und Wasserstoff- 
Elektroden als treibende Kraft den Umsatz dieser beiden Stoffe be- 
wirkt. Die bis jetzt erreichten Hochstgeschwindigkeiten belaufen sich 
bei ungefahr 15 qcm Kontaktflache auf 70 ccm Gasumsatz in 10 Mi- 
nuten, was fur gasanalytische Bestirnmungen ausreicht und sich mit 
einer sehr einfachen Vorrichtung ausfiihren lafit. 

Allgemein ergab sich die Bedeutung des von uns l )  wiederholt 
betonten Satzes, daB man durch gleichzeitige Anwendung zweier Kata- 
lysatoren die Gesamtwirkung weit iiber die Summe der getrennten 
Einzelwirkungen hinaus steigern kann. 

Zum Verstandnis dieses Satzes sowie der folgenden Ergebnisse 
sei eine allgemeine Bemerkung vorausgeschickt, die zwar einleuchtend 
und sogar selbstverstandlich scheinen mag, aber doch noch nicht 
Allgemeingut des chemischen Denkens geworden ist, dahin lautend, 
daI3 z u r  B e s e i t i g u n g  d e r  R e a k t i o n s t r a g h e i t  e i n e s  a u s  m e h -  

1) Z. El. Ch. 12, 415 [1906]; Z. a. Ch. 61, '245 und 289 [1906]. 
2, Siehe B. 48, 1593 [191.5]. 
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r e r e n  S t o f f e n  b e s t e h e n d e n  S y s t e m s  e s  n i c h t  g e n i i g t ,  n u r  
e i n e n  d e r s e l b e n  i n  a k t i v e  F o r m  z u  b r i n g e n ,  s o n d e r n  d a S  
a l l e  K o m p o n e n t e n  a u s  d e m  a n f l n g l i c h e n  T r l g h e i t s z u s t a n d  
h e r a u s g e f o r d e r t  w e r d e n  m i i s s e n .  

Ein gutes Beispiel hierfur bietet das Gemisch von Wasserstoff 
und Sauerstoff, wenn man nur den Sauerstoff aktiviert, indem man 
ihn in O z o n  verwandelt. Das Ozon zeigt') (bis zu loolo im Sauer- 
stoff angereichert) am glatten Platin in Saure von .l/l-normaler H- 
Konzentration ein Potential e h = + 1.7 Volt, also einen weit positi- 
veren Wert a19 der nicht,ozonisierte Sauerstoff (eh = + 1.14 Volt). 
Dennoch bleibt die Wasserbildung zwischen ozonhaltigem Sauerstoff 
und Wasserstoff im Dunkeln und bei gewiihnlicher Temperatur aus. 
Erst das Hinzutreten eines zweiten aktivierenden Faktors, wie z. B. 
das ultraviolette Licht einer Quecksilber- Quarzlampe, bringt die 
Reaktion 0 3  + Ha = HsO + 0 2  in Gang. 

Aiich gegen den mittels Osmiumtetroxyds ') aktivierten Sauerstoff 
einer Chloratlosung ist der gasformige Wasserstoff indifferent, und erst 
durch Zufugen ei'nes den Wasserstoff aktivierenden zweiten Stoffes, 
wie z. B. Palladium, wird die Wasserbildung erreicht. 

Es mu13 demnach sowohl der Sauerstoff als auch der Waeserstoff 
aktiviert werden, um die Wasserbildung mit merklicher Geschwindig- 
keit verlaufen zu lassen, und ausschlaggebenc! fur die beobachtete Ge- 
schwindigkeit wird einprodukt  aus S a u e r s t o f f w i r k u n g  x W a s s e r -  
s t o f f w i r k u n g  sein, das den groDten Wert erlangt, wenn sowohl die  
Sauerstoffwirkung als auch die Wasserstoffwirkung durch geeignete 
Aktivierung auf ihre Hocbstwerte gebracht worden sind. 

Bei dem entgegengesetzt polaren Charakter der beiden Gase ist 
nicht zu  erwarten, dal3 man dies mit ein und demselben Katalysator 
erreichen wird; man wird vielmehr neben dem spezifisch auf den 
Sauerstoff wirksamen Katalysator noch einen zweiten, davon verschie- 
denen anwenden mussen, der besonders den Wasserstoff aktiviert. 

Im Widerspruch hiermit scheint das G r o v e s c h e  Gaselement zu 
stehen, insofern als dieses fur die Aktivierung der beiden Gase den- 
selben Katalysator, nkmlich je  ein Platinblech verwendet. Es ist aber  
daran zu erinnern '), daB diese Kombination keineswegs die gunstig- 
sten Bedingungen fur die Knallgasanalyse bietet, da der Sauerstoff 
auch am platinierten Platin nur unvollkommen katalysiert wird. Um 
das G r o v e s c h e  Gaselement auf die groBtmogliche Leistungsfahigkeit 

I) Siehe F i i r s te r ,  Elektrochemie 1915, 171. 
a)  Siehe P. Weigert  und 8. Biihm, Ph. Ch. 90, 1S9. 
3) K. A. Hofmann,  B. 46, 1666 [1913] und 48, 1585 [1915], 
') z. B. F B r s t e r ,  Elektrochemie S. 168ff. [1915]. 
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zu bringen, miil3te man an Stelle des Platins einen neuen Katalysator 
verwenden, der schon bei gewohnlicher Temperatur genugend rasch 
das volle Oxydationspotential des Sauerstoffes entfaltet. 

Ex p e r i m e n t e l l e r  T e i  1. 
Zu den Versuchen dienten porBse Tonrohren, . an1 besten solche 

aus M a r q u a r d t s c h e r  Tonmasse, von 1 cm Durchmesser und 10 cm 
LZinge, die durch Eintauchen in die betreffende Metallsalzlosung ge- 

L 
r- w 

6 

trankt und dann durch 
Gliihen in  schwach re- 
duzierenderFlamrne me- 
tallisiert wurden. Diese 
standen senkrecht in der 
Achse einer H e m p e l -  
Pipette, der man eine 
nach oben spitz zulau- 
fende kegelformige Ge- 
stalt ‘gab, um die zn 
messenden anfanglichen 
Volumenrerminderun- 

gen moglichst bei gleich- 
bleibender Kontakt- 

flHche zuerhalten. Denn 
in dem MaBe, wie das 
Gas abnahm, muBte die 
Fliissigkeit in  der Pi- 
pette steigen und damit 
die Oberflache des wirk- 
samen Kontaktes ver- 

--= mindern. Durchdie nach e= unten zuverbreiterteGe- 
stalt der Pipette vollzo- 
gen sich dieanfanglichen 
Volumenabnahmen bei 

- 

grobem Querschnitt und deshalb ohne betrachtliche Hohenabnahme des 
Kontaktes. Dies wird nus der beifolgenden Abbildung leicht ersichtlich 
sein. Die Oberflache des nach Einfullung von 100 ccm Gas aus der 
Flussigkeit herausragenden Kontaktes betrug ungefahr 15 qcm und war 
bei allen hier in Vergleich gezogenen Bestimmungen fast gleich grob. 

Die Geschwindigkeiten wurden bestimmt durch Ubertreiben von 
100 ccm Anfangsvolumen des Gasgemisches aus einer H e m p e l -  
Burette in  die Pipette und Messen des nach je .I0 Minuten zuriick- 
gesaugten Gasrestes. Die Geschwindigkeit bezieht sich also auf die 
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Dauer von 10 Minuten langer Beruhrung mit dem Kontakt. Da die 
anfangliche Wirksamkeit des Kontaktes Schwankungen unterliegt, 
wurden die Messungen fiinfmal wiederholt, dann der Gasrest bis zur 
vollkommenen Umsetzung iiber dem Kontakt gelassen und nach ,er- 
neuter Fiillung mit 100 ccm des Gases abermals von 10 zu 10 Minuten 
dieVolumenverminderung abgeleskn. Die Messungen beziehen sich dem- 
nach auf die Wirkung des von 10 zu 10 Minuten aje  1 Minute lang 
erneut rnit dem Elektrolyten bedeckten Kontaktes. 

Um vergleichbare Werte zu erhalten, verwendeten wir stets das  
gleiche Gasgemich, aber nicht Knallglas selb’st, weil dieses bei 
oxydischen Bedeckungen des Kontaktes bisweilen versagt, sondern ein 
Gemisch aus 24-25 Raumteilen Sauerstoff und 73-74 Raumteilen 
Wasserstoff, beide elektrolytisch entwickelt. Dieses Gas sol1 fortan 
als Normalgas bezeichnet werdsn. Von groatem EiQfluS erwies sich 
die Reaktion der Flussigkeit, d. h. ihr Gehalt an Hydroxyl- oder 
Wasserstoffionen, obwohl man bei nur oberflachlicher Berucksichtigung 
der elektrochemischen Tatsachen meineq konnte, daB die Beschaffen- 
heit des Elektrolyten gleichgiiltig sei, da  ja  bekanntlich die treibende 
Energie, namlich die elektromotorische Kraft des Knallgaselementes, 
in saurer und alkalischer L6sung von gleichem Betrage gefunden wurde. 

DaB diese Gleichheit in unserem Falle nicht gilt, hat  seinen Grund 
darin, dsB wenigstens an blanken Metallflachen sich der Sauerstoff 
vie1 llangsamer betatigt als der Wasserstoff. Hiernach wirkt z e i t -  
b e s t i m m e n d  die Geschwindigkeit, mit der sich das Oxydations- 
potential des anfanglich gasformigen Sauerstoffs am Metal1 entwickelt, 
und diese hangt wie das Oxydationspotential selbst ganz wesentlich 
von der Reaktion des Elektrolyten ab. 

Geringe Schwankungen der Temperatur um den Durchschnitts- 
wert von 20° sowie die Helligkeitsunterschiede von zerstreutem Tages- 
licht urd kiinstlicher Beleuchtung hatten fur unsere Messungen keinen 
beachtenswerten EinfluB. 

1. V e r s u c h e  m i t  R o h r e n ,  d i e  m i t  d e n  b e t r e f f e n d e n  O x y d e n  
o d e r  M e t a l l e n  i n  d e r  G l i i h h i t z e  i i b e r z o g e n  w a r e n ,  o h n e  

A n  w e n d u n g e i  n e s z w e i  t e n K a t  a1 y s a t o r s. 
Das als Normalgas bezeichnete Gasgemisch enthalt 25 ccm Sauer- 

stoff und 75 ccm Wasserstoff. 
Zunachst ergaben Vorversuche, da13 innerhalb ron 24 Stunden 

wahrnehmbare Katalyse nur  eintrat bei den Metallen der Platingruppe, 
wahrend sich Gold, Silber, Kupfer, Nickel, letztere auch in teilweise 
oxydiertem Zustande, sowie Uranoxyduloxyd und Mangandioxydhydrat 
in Bicarbonatlosung als wirkungslos erwiesen. 
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Da erfahrungsgemtif3 auch  im Knallgaselement nur die Platin- 
metalle brauchbare  Wi rkungen  geben, so ist es von vornherein s e h r  
wahrscheinlich, da13 die  von u n s  untersuchte Kata lyse  elektrochemischer 
Na tu r  sei. I m  Folgenden heschrankten w i r  uns auf die Metalle P l a t i n ,  
P a l l a d i u m ,  I r i d i u m .  

1. M i t  '/,,,-n. K a l i l a u g e  a l s  E l e k t r o l p t e n .  
Sowohl bei Platin als auch bei Palladium und bei Iridium war die Ge- 

schwindigkeit praktisch gleich Null. Immerhin zeigte sich ein geringer Unter- 
schied, insofern als na& 72 Stunden die platinierte R6hre 1 ccm, die palla- 
dinierte Rohre 20 ccm und die mit Iridium Bberzogene RBhre 6 CCIU des 
Normalgases zu Wasser vereinigt hatten. 

Diese minimale Geschwindigkeit wurde durch voraufgehende zweitigige 
Beladung des Kontaktes mit Sauerstoff fur Palladium nicht, f i r  Platin und 
Iridium nur urn wenige Kubikzentimeter erhobt. 

1. Mi t 1 .5 -p rozen  t i g e r  N a  t r i  u m b i c a r  b o n a  t l i i s  u n g a l s  E l e  k t r o  I p t en .  
Hier zeigt sich schon ein bedeutendes Anwachsen der Geschwindigkeit, 

indem fur Platin 0.3 ccm, fur Palladium 9.6 ccm in je 10 Minuten katalysiert 
wurden. Bei wiederholten Versuchcn nahm die Geschwindigkeit ab, und zwar 
so bedcutend, daB Palladium schlieBlich our  .noch 0.3 ccm in 10 Minuten 
umsetzte. 

Es schien hiernach die anfangliche Wirksamkeit des Kontaktes auf der 
Anwesenheit von Oxyd zu beruhen, um so mchr, als die frisch ausgeglhhte 
Palladiumrohre bunte Anlauffarben zaigte. Doch ergab sicb, daB schlieBlich, 
wenn bei fortgesetztem Gcbrauch die Geschwindigkeit auf 0.3 gesunken ist, 
sie durch langere Sauerstdfbeladung I) nicht gebessert wird, wogegen eintigige 
Bedeckung mit Wasserstoff eine Steigerung auf 1.4 bewirkt. 

Demnach bildet sich auf der Oberfliche des Palladiums und wohl ebenso 
dcs Platins2) cin wenig reaktionsfihiger Uberaug von Palladiumoxyd bezw. 
Platinoxyd, der durch Waserstoffbeladung langsam vermindert wird. Durch 
Ausgliihen wird dieser Oxydbelag beseitigt, uncl die metallisierte Hohre er- 
langt damit ihre anfangliche Wirksamkeit wieder. 

13. M i t  I - p r o z e n t i g e r  S c h w e f e l s a u r e  a l s  E l e k t r o l y t e n .  
Uier zeigt sich sowohl hei Platin als auch bei Palladium und Iridium 

eine ganz auffallende Steigerung der katalytischen Wirksamkeit. Bei der 
platinierten Rohre wird sofort G = 7.7 ccm fiir 10 Minuten, bei der palla- 
dinierten Rohre G = 14.5. bei der mit Iridium iiberzogenen R6hre G =,= 5.0 ccrn. 

') Hierbei werden 4.5 ccni Sau&stoff i n  4 Tagell Tom Palladiummetall 
der Rohre aufgenommen. 

a) Auf die Bildung einer solchen Oxydbedeckung fhhrt man auch das 
allmahliche Sinken der elektromotorischen Kraft einer Platinsauerstoffelektrode 
zuriick. cf. F o r s t e r ,  Elaktrochemie, 1915, 170. 



Wiederholt man die Bestimmungen mit dem Normalgas, das 
uberschussigen Wasserstoff enthalt, so sinkt schlieBlich die anfangliche 
Geschwindigkeit bei Platin auf 2.2 ccrn, bei Palladium auf 0.4 ccm, 
bei Iridium auf 1.0ccm herab, steigt aber nach 30-stundiger Fullung 
der  Pipette mit reinem Sauerstoff bei Platin auf 6, bei Palladium auf 
14, beiIridium auf 12. Es z e i g t  s i c h  s o m i t  e i n  gro l3er  E i n f l u B  
d e r  v o r a u s g e h e n d e n  B e l a d u n g  d e s  K o n t a k t e s ,  i n d e m  d i e s e r  
n a c h  W a s s e r s t o f f s a t t i g u n g  s e i n e  W i r k s a m k e i t  s t a r k  v e r -  
rn i n d e r  t, n a c  h s a u  e r s  t o  f f sa t t i  g u n  g a b e r b e d e  u t e n d  e r  ho  h t. 

Wiederholt man diese Behandlung des Kontaktes, so steigert sich 
zunilchst die Wirkung der Sauerstoffbeladung fur Palladium, sie bleibt 
fast unverandert fur das Iridium, nimmt aber fiir Platin immer mehr 
ab, so daB zuletzt nach je dreitagiger Sauerstoffbeladung fur Pd G = 18. 
f u r  Ir G = 9, fiir P t  G = 3 wird. 

Nach je dreitagiger Wasserstoffbeladung ist schliedlich fur Pd 
G = 1.2, fur Ir G = 1.6, fur P t  G = 1.8. 

Fur Platin wird demnach die Geschwindigkeit zuletzt bei sehr 
geringen Dauerwerten fast unabhangig von der Vorausbeladung. Es 
stimmt dies mit den am Gaselement gernachten Beobachtungen inso- 
fern uberein, als auch dort die anfangliche Wirksamkeit der Platin- 
elektrode mehr und mehr abnimmt und zuletzt sich einem gleich- 
bleibenden Minimalwerte nahert. 

Urn nun den groaen Unterschied zu verstehen, den sowohl die 
Reaktion des Elektrolyten als auch die Vorausbeladung ausmachen, 
muW man sich die ans der Elektrochemie ') bekannte Tatsache vergegen- 
wartigen, daB zwar das  Reduktionspotential des Wasserstoffs an einem 
Platinmetall sich schnell und umkehrbar einstellt, daB dagegen eine 
Sauerstoffelektrode nur sehr langsam und unvollstandig ihre nach dem 
vorhandenen Sauerstoffdruck mogliche elektrornotorische Wirksamkeit 
erlxngt. 

Maagebend fur die von u n s  gemessenen Geschwindigkeiten, also 
zeitbestimmend, ist deshalb nicht die hier stets verhiiltnismaaig grolje 
Geschwindigkeit, mit welcher der Wasserstoff aktiviert wird, sondern 
diejenige, mit welcher der Sauerstoff zur Betatigung kommt. 

Das Oxydationspotential des Sauerstoffs ist bekanntlich 

also in alkalischer Fliissigkeit vie1 geringer als in saurer. Damit 
hangt die Unwirksamkeit unserer Kontakte in alkalischer, die rnaaige 

1) Siehe P i j r s te r ,  Elektrochemie 1!)15, 157 f f .  



Wirksamkeit in bicarbonatischer und dib bedeutende Wirksamkeit in  
saurer Losung zusammen. 

Der  EinfluD der Vorbeladung unserer Kontakte ist dahin zu er- 
klaren, daB die Einstellung des Sauerstoffpotentiales viel zu langsam 
verlauft, als daB hierfur die nach Minuten zahlende Zeit unserer 
Messungen ausreichte, sie muB durch stundenlange bis tagelange Vor- 
ausbehandlung mit Sauerstoff bewirkt werden. 

Man konnte nun  meinen, daB wahrend der Vorbehandlung so 
viel Sauerstoff vom Kontakt aulgenommen wird, da13 diese Menge 
bei der nachfotgenden Bestimmung die Geschwindigkeit wesentlich 
beeinfluBte. Dies ist aber  nicht der Fall; denn die hier dienenden 
Kontakte nahmen nach Iangerer Beriihrung mit dem, iiberschussigen 
Wasserstoff enthaltenden Normalgas bei 30-stundiger Beladung mit 

, Sauerstoff our auf: Platin = 7.0 ccm, Palladium = 4.3 ccm, Iridium 
= 4.6 ccm Sauerstoff. D a  bei der umgekehrten Behandlung, namlich 
bei der Beladung mit Wasserstoff nach vorausgegangener Sauerstoff- 
sattigung vom Wasserstoff Nengen aufgenommen werden, die den 
eben angegebenen Sauerstoffmengen nahezu aquivalent sind, diente 
offenbar dieser Sauerstoff im wesentlichen nur dazu. den vorher vom 
Kontakt aufgenommenen Wasserstoff zu beseitigen, und es bleibt nach 
der Sauerstoffbeladung viel weniger freier Sauerstoff am Kontakt ver- 
fiigbar, a19 den obenstehenden Zahlen entspricht. 

Aber selbst wenn am Platin 7.0 ccm, am Palladium 4.3 ccm und 
am Iridium 4.6 ccrn Sauerstoff haften wiirden, konnte diese Menge 
nicht genugen, um soviel von dem Gasgemisch zu oxydieren, als tat- 
sachlich nach Sanerstoffbeladung an den Kontakten verschwindet. 
Fur je aufeinander folgende 10 Minuten werden am Platin katalysiert 
6.3, 5.5, 5.4, 5.2 ccm Normalgas, am Palladium 13.6, 8.8, 8.0, 6.0ccm, 
am Iridium 12.4, 10.6, 9.4, 8.3 ccm; es miissen demnach die von der 
Sauerstoffbeladung allenfalls noch haften gebliebenen Sauerstoffmengen 
in  den ersten 10 Minuten verbraucht worden sein, und in den folgenden 
10 Minuten mu6 bereits der Sauerstoff des Gasgemisches wirken. 

Vergleicht man hiermit die in je 10 aufeinander folgenden Minuten 
erzielten geringen Geschwindigkeiten nach vorausgegangener Wasserstoff- 
beladung: Platin 4.0, 3.4, 3.4, 3.2, Palladium 0.4, 1.2, 1.2, 1.2, Iridium 
1.0, 1.6, 2.0, 1.9, so erkennt man, d a B  d u r c h  d i e  S a u e r s t o f f -  
b e l a d u n g  i n s b e s o n d e r e  d e r  P a l l a d i u m -  u n d  I r i d i u m - K o n t a k t ,  
i n  g e r i n g e r e m  MaBe a u c h  d e r  P l a t i n - K o n t a k t  e i n e  v i e l  
g r i i d e r e  F B h i g k e i t  e r l a n g t  h a b e n ,  d a s  W a s s e r s t o f f - S a u e r s t o f f -  
G e m i s c h  z u  k a t a l y s i e r e n ,  a ls  s i e  n a c h  W a s s e r s t o f f b e l a d u n g  
b esi t z en. 
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Eine Auflockerung und dadurch bewirkte Verbesserung der 
Kontaktfliche kommt nicht in Betracht, weil, mie oben schon mit- 
geteilt, die Riihren direkt nach dem Ausgluhen gut wirksam sind, 
und die Platinrohre bei wiederholtem Gebrauch trotz Sauerstoffbel adung 
stetig an Wirksamkeit verliert. Man mu8 vielmehr annehmen, d a B  
d u r c h  d i e  l i i n g e r e  Z e i t  w a h r e n d e  S a u e r s t o f f b e l a d u n g  d i e  
m e t a l l i s c h e  O b e r f l a c h e  s i c h  auf  e i n e  g u t e  S a u e r s t o f f a k t i v i e -  
r u n g  e i n s t e l l t  u n d  z w a r  o h n e  b e t r a c h t l i c h e  O x y d b i l d u n g ,  da13 
s i e  a l s o  z u r  w i r k s a m e n  S a u e r s t o f f e l e k t r o d e  w i r d  u n d  d i e s e n  
Z u s t a n d  n o c h  l a n g e r e  Z e i t  b e i b e h a l t ,  n a c h d e m  s i e  m i t  d e m  
u b e r s c h 5 s s i g e n  W a s s e r s t o f f  e n t h a l t e n d e n  G a s g e m i s c h  b e -  
d e c k t  w o r d e n  i s t .  

Hiernach konnte es scheinen, als sei fiir die Katalyse nur  die 
Entwicklung des Sauerstoffpotentials maogebend, so da13 sich die 
Wasserbildung zwischen dem als Sauerstoffelektrode wirkenden Me- 
tall-Sauerstoff und dem nicht aktivierten, sondern lediglich adsorbierten 
Wasserstoff abspielen kijnnte. Dies wurde einen Widerspruch mit 
unserem in der Einleitung aufgestellten Satz bedeuten, nach welchem 
zur Wasserbildung nicht nur der SauerstofF, sondern auch der Wasser- 
stoff aktiviert werden mu13. 

Wenn man aber am Palladiumkontakt statt des bisher gebrauchten 
Normalgemisches mit 25 O/O Sauerstoff und 75 O / O  Wasserstoff das  reine 
elektrolytisch entwickelte Knallgas von 33.3 O/O Sauerstoff und 66.6 O/O 

Wasserstoff anwendet, so zeigt dieses nur die halbe Reaktionsgeschwin- 
digkeit. 

Da nun Knallgas unter sonst gleichen Bedingungen, wie z. B. 
im homogenen Reaktionsraum, nach dem Massenwirknngsgesetz 
G = K  [OZ] [HpIz die groBte Umsetzungsgeschwindigkeit unter allen miig- 
lichen Wasserstoff-Sauerstoff-Gemischen besitzen mu8, kann das eben 
bemerkte entgegengesetzte Verhalten nur darauf beruhen, da8  der auf die 
grofltmogliche Sauerstoffaktivierung eingestellte Palladiumkontakt fur 
das Knallgas weniger empfanglich ist als fur das uberschussigen Wasser- 
stoff enthaltende Gemisch. Der  uberschussige Wasserstoff des letzteren 
wirkt also verbessernd auf den mit Sauerstoff beladenen Kontakt, und 
d a  dieser, wie vorhin festgestellt wurde, hinsichtlich der Sauerstoff- 
aktivierung schon seine gr6Bte Leistungsfahigkeit erlangt hat, kann 
diese Verbesserung sich nur auf den Wasserstoff beziehen. 

Es mussen also fur die griifitmogliche Reaktionsgeschwindigkeit 
nicht nur  fiir den Sauerstoff, sondern auch fur den Wasserstoff einzeln 
die giinstigsten Bedingnngen geschaffen werden. 

Ein allerdings wesentlicher Unterschied zwischen dem Verhalten 
des Sauerstoffs und dem des Wasserstoffs liegt nur darin, da13 fur 



ersteren die Einstellung des Kontaktes auf die groBte Wirksamkeit 
vie1 langsamer erfolgt als fur letzteren. Wiihrend der Sauerstoff hier- 
€fir Tage beansprucht, geniigen fur den Wasserstoff schon wenige 
Minuten. 

Nach dem gesamten Vorausgehenden hat man sich den Hergang 
der  Wasserstoff-Sauerstoff-Katalyse folgenderweise vorzustellen. 

Die von uns durch Aufbrennen des P a l l a d i u m s  auf porosem 
Ton hergestellte 0 berflache ist naturmaBig ungleichartig, und sie wird 
deshalb wahrend der Sauerstoffbeladung nicht gleichniaflig in  eine 
Sauerstoffelektrode umgewandelt. An den als Sauerstoffelektroden 
wirkenden Stellen und an dem primaren Palladiumoxyd, das wahr- 
scheinlich ') die elektromotorisch wirksame Aktivierung des anfangs 
molekularen tragen Sauerstoffs vermittelt, wird, wie spHter gezeigt 
werden SOH, der adsorbierte molekulare Wasserstoff nu r  mit unter- 
geordneter Geschwindigkeit oxydiert. Er bedarf zur bestmoglichen 
Wasserbildungsgeschwindigkeit freier , nicht als Sauerstoff-' bezw. 
Oxydelektroden eingerichteter Metallflachen, an denen er  gelBst und 
aktiviert werden kann, um von diesen aus mit den anderen als 
Sauerstoffelektroden dienenden Teilen der Oberflache wie ein G r o v e -  
sches Gas-Element Wasser zu bilden. 

D a  nun das Palladium infolge seiner betrachtlichen Affinitit zum 
Sauerstoff in weitgehendem MaBe mit oxydischen, den Sauerstoff 
aktivierenden Stellen bedeckt wird, bleiben verhaltnismlil3ig nur geringe 
Teile der Oberflhhe fur die Waseerstoffaktivieruog verfugbar. 
Tritt reines Knallgas zu dieser fur den Sauerstoff bestaktivierten 
Oberflache, so wird es mit einer Geschwindigkeit, die der zur 
Wasserstoffaktivierung geeigneten Oberflache entspricht , in Wasser 
umgesetzt. Diese Oberflache andert sich nicht, so lange reines Knall- 
gas darauf wirkt. In der Tat  wird auch, wie besondere Versuche ergaben, 
die  Geschwindigkeir: der Knallgaskatalyse selbst bei oftmals wieder- 
holten Versuchen liur wenig verandert. Der  Wasserstoff wird in dem 
MaOe, wie er aktiviert wird, zu Wasser oxydiert, und der hierfiir von 
den als Sauerstoffelektroden wirkenden Teilen entnommene Sauerstoff 
wird in Hquivalentem Verhaltnis aus dem Knallgas nachgeliefert. 
Ein Grund zur Veranderung der Oberflache ist nicht vorhanden, so lange 
Sauerstoff und Waaserstoff aus dem Gasraum in hquivalentem Ver- 
haltnis geboten werden. 

Dies iindert sich aber, wenn das Gas iiberschussigen Wasser- 
stoff enthalt, wie es bei unserem Normalgas mit 250/0 Sauerstoff 
und 7 5 0 1 0  Wasserstoff der Fall ist. Alsdann werden durch die Wir- 

*) FBrs te r ,  Elektrocheliiic? 1016, 164ff. 



kung des iiberschiissigen Wasserstoffs die wasserstoffaktivierenden 
Stellen ausgebreitet oder vermehrt, u6d d a  anfangs diese Stellen nicht 
ausreichten, urn die groBtmogliche Geschwindigkeit zu erwirken, muB 
ihre VergroBerung oder Vermehrung die Geschwindigkeit der Katalyse 
steigern. Damit stimmt die oben mitgeteilte Tatsache, daI3 Knallgas 
am sauerstoffbeladenen Palladiurnkontakt bedeutend langriamer umge- 
setzt wird a19 unser Normalgas. 

Bei P l a t i n  und besonders bei I r i d i u m  liegen die Verhiilt- 
nisse ganz anders als beim Palladium, weil diese hfetalle eine vie1 
geringere Affinitat zum Sauerstoff besitzen als das Palladium. 
Beim Platin und beim Iridium wird bei mehrtagiger Sauerstoff- 
beladuog ein weit geringerer Teil der auch hier ungleichartigen 
OberflPche in sauerstoffaktivierende Oxyd - Elemente I )  umgewan- 
delt werden sls beim Palladium. Es bleiben noch ausreichende 
Stellen ubrig, an denen die Wasserstoffaktivierung bewirkt werden 
kann. Hier wird dem Massenwirkungsgesetz entsprechend die groBte 
Reaktionsgeschwindigkeit bei der Zusarnmensetzung des reinen Knall- 
gases liegen. 

In der Tat ergaben die Versuche an einem platinierten Rohr 
nach Sauerstoffbeladung f i r  das Normalgas rnit 25 O/O Sauerstoff 
G=3.7, fur Knallgas rnit 33.3 O/O Sauerstoff G=4.6, a n  einem rnit Iri- 
dium fiberzogenen Rohr fur Normalgas G e 1 5 . 6 ,  fur Knallgas G=24. 

Man sieht aus  dem Vorhergehenden, daB der Vergleich von 
Wasserstoff- Sauerstoff-Gernischen wechselnder Zusammensetzung einen 
Einblick gewahrt in den Mechanismus der Katalyse an den metalli- 
sierten Flachen. Besonders merkdirdige Ergebnisse wurden er- 
halten bei Gemischen, die neben Wasserstoff und Sauerstoff noch 
Stickstoff enthielten. 

Uber diese noch im Gange befindlichen Versuche wird in einer 
spater folgenden Abhandlung besonders berichtet werden. 

11. V e r s u c h e  rni t  f e i n  v e r t e i l t e m  P a l l a d i u m .  
Die im Vorausgehenden beschriebenen Versuche brachten den 

Nachweis, da13 die Geschwindigkeit der Wasserstoff-Sauerstoffkatalyse 
bei gegebener Metallflache abhangt von der Reaktion des Elektro- 
lyten, von der spezifischen Fahigkeit des Metalles, den Zustand einer 
Sauerstoffelektrode bezw. einer Wasserstoffelektrode anzunehmen, und 
von der Vorausbeladung mit einem der beiden Gase. 

E s  ist selbstverstandlich, da13 mit der Ausbreitung der Oberflache 
die Geschwindigkeit wachsen muB, und in diesem Sinne ist es nicht 

I )  F B r s t e r ,  Elektrochemie, loc. cit. 
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angingig’), unsere friiheren a) Ergebnisse rnit denen von P a a l  zu 
vergleichen, der die Metalle in kolloidaler Form verwendete. 

Urn nun eine m6glichst groBe Oberflache zu erhalten, reduzierten 
wir 2 ccm einer einprozentigen Palladiumchloriirlosung vermischt mit 
einer Losung von 5 g NaHC03 in 200 ccm Wasser durch gasfarmigen 
Wasserstoff in einer rnit Glasssherben gefiillten Hempel -Pipe t te .  

Wir vermieden absichtlich die Verwendung von kolloidalem Palla- 
dium, weil sich vorhin gezeigt hatte, dafi die Vorgeschichte des Kata- 
lysators eine grol3e Rolle spielt f i r  seine Wirksamkeit. Auf dem 
eben angegebenen Wege kamen wir moglichst nahe heran an die 
Bedingungen, wie sie bei unsaren vorigen Versuchen rnit gliihend 
metallisierten Rohren gegeben waren. 

Obwohl eine Natriumbicarbonatl6suog die Katalyse weit weniger 
gut vermittelt als eine verdiinnte Saure (siehe den vorigen Abschnitt), 
mufiten wir uns doch hierauf beschrlnken, weil feinst verteiltes 
Palladium in Gepenwart von Sauerstoff durch Sauren aufgelost wird. 

Die Verteilung des Katnlysators zwischeo Glasscherben war er- 
forderlich, um .ein Herabsinken des Metallschlarnmes unter die 
Fliissigkeit moglichst zu verhindern. 

Die von zehn zu zehn Minuten gemessenen Geschwindigkeiten 
entsprachen bei 100 ccm Anfangsvolumen des Normalgases nach 
Sauerstoffvorbeladung G=53.8, 19.0, 6.4, 1.0,  dss  heifit nach 40 Mi- 
nuten war die Katalyse fast beendet. Vergleicht man diese Geschwin- 
digkeiten rnit den an einer palladinierten Rahre i n  Bikarbonatlosung 
erzielten: G=8.8, 9.6, 7.5 anfanga nach dern Ausgluhen der R6hre 
und G=0.5, 0.3, 0.3, 0.3 spater nach Iangerem Gebrauch der Itchre, 
so ergibt sich der Einflull, den die Oberflachenvergrofierung ausubt, 
ohne weiteres. 

Wahrend die mit gegliihtem Palladium bedeckte Rohre in Bicar- 
bonatlosung nach ofterem Gebrauch ihre Virksamkeit fast verliert, 
bleibt das feinschlammige Palladium auch nach oftmaliger Wieder- 
holung des Versuches unverindert wirksam. Es riihrt dies wohl daher 
(siehe weiter oben), daB auf der zusammenhangenden Palladiumober- 
flache eine festhaftende, wenig reaktionsfahige Haut  von Palladium- 
oxyd sich ansetzt, wahrend an dem lockeren Palladiumschlamm eine 
solche nicht zustande kommen kann. 

I) cf. C. P a a l ,  B. 49, 560 [1916]; siehe auch C. P a a l  und A. Schwarz:  
Knallgaskatalyse mit  kolloidalem Platin, J. pr. [2] 93, 106, und E r n s t ,  
Ph. Ch. 37, 448. 

a) B. 48, 1585 [1915]. 
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Sauerstoffbeladung wirkt deshalb bei der zusarnrnenhangenden 
Palladiumoberflache in Gegenwart von Bikarbonatlosung verrnindernd, 
Wasserstoffbeladung merklich fiirdernd auf die nachfolgende Katalyse 
(siehe weiter oben). Dagegen macht sich dieser EinfluB bei dem 
Palladiurnscblamm irn umgekehrten Sinne geltend entsprechend dem 
fruher uber die Snuerstoffaktivierung Gesagten. Nach' Wasserstoff- 
beladung wurde gefunden: G = 28.6 / 16.2, 9.4, 5.4, also eine Ver- 
rninderung der Geschwindigkeit auf ungefahr die Halfte des Wertes 
wie er nach der Sauerstoffbeladung sich zeigt. 

DaB hier der EinfluB der Sauerstoffbeladung verhaltnisrniiBig 
geringer ist, als bei der in  der Gluthitze rnit Palladium iiberzogenen 
Riihre i n  saurem Elektrolyten, komrnt davon her, daB das fein ver- 
teilte Palladium naturgenGB reaktionsfahiger ist, als das gegluhte 
Metall und demgernil!, schneller dns wirksarne Sauerstoffpotential 
annirnmt. 

Setzt man dem fein verteilten Palladium noch Iridium zu, indern 
man i n  die Pipette 1 ccm einer 2-prozentigen Iridiumliisung gibt und 
durch langere Reladung rnit Wasserstoff diese reduziert. so verschwindet 
der EinfluB der Vorbeladung rnit Wasserstoff bezw. Sauerstoff nahezu, 
wahrend die Geschwindigkeit einen Mittelwert von G = 40 annimmt. 
Dann aktiviert also der Kontakt auch den Sauerstoff wihrend der 
Bestimmung innerhalb weniger hlinuten. 

Knallgas wird von diesem gemischten Kontakt bedeutend schneller 
katalysiert G = 63 als das Normalgas niit 2 5 O l O  Snuerstoff, wie es ja 
auch das h~assenwirkung.sgesetz verlangt fiir den Fall, daB sowohl der 
Saueratoff als auch der Wasserstoff genugend schnell aktiviert werden. 

111. V e r s u c h e  rnit n i e h r e r e n  g l e i c h z e i t i g  a n w e s e n d e n  
K a t a l y s a t o r e n .  

Nach den Ergebnissen von Abschnitt I wird am feuchten Kontakt 
die Katalyse betrieben von der elektrornotorischen Kraft der an der 
Oberflache entwickelten Sauerstoff- Wasserstoff-Ketten. Wiirden die 
hierzu gehiirigen Sauerstoff- und Wasserstoffpole ihre den Gas- 
konzentrationen entsprechenden Hochstpotentiale erlangen u n d  bei- 
behalten, so rnuBte bei der auBerordentlich geringeu Entfernung 
zwischen den einzelnen Polen der Umsatz rnit sehr grol3er *) Geschwin- 
digkeit verlaufen und zudem nach einem fiir das Knallgaselernent 
geltenden Satz unabhangig von der Natur des Elektrolyten sein, weil 
saure Realttion das Sauerstoffpotential erhoht und das Wasserstoff- 

1) Hiervon kann man sich schon im Hinblick auf die Geschwindigkeit, 
mit der fein verteiltes Palladium nach dem Vorhergehenden wirkt, iiberzeugen. 
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potential erniedrigt, alkalische Reaktion das  Sauerstoffpotential er- 
niedrigt und das Wssserstoffpotential erhoht, also der an der 
einzelnen Elektrode jeweils gunstige EinfluB durch den ungiinstigen 
EinfluB an der entgegengesetzten Elektrode wieder ausgeglichen wird. 

Die N6ch.stpotentiale kiinnen aber nur  dann erhalten bleiben, wenn 
entsprechend dem Umsatz von Sauerstoff und Wasserstoff diese Stoffe 
aus dem Gasraume sofort wieder an den einzelnen Elektroden auf- 
genommen und aktiviert werden. Diese Bedingung fur die Entfaltung 
und Erhaltung der Hachstgeschwindigkeit ist aber nach der am 
Knallgaselement gemachten vielseitigen Erfahrung bei dem Sauerstoff 
vie1 unvollkommener zu verwirklichen als bei dem Wasserstoff. 

Zeitverbrauchend und damit zeitbestimmend sind dernnach in erster 
Linie die bei der elektromotorischen Aktivierung des Sauerstoffs sich 
abspielenden Vorgange. Daher riihrt der EinfluB der voraufgehenden 
Sauerstoffbeladung und der Realction des Elektrolyten, worauf wir 
schon des ofteren aufmerksam machten. 

I n  zweiter Linie und meist weniger auffallig machen sich die ent- 
sprechenden Verhaltnisse hei der elektromotorischen Aktivierung des 
Wasserstoffs geltend; doch miissen, wie die Verzogerung der Katalyse 
von reinem Knallgas gegeniiber dem Normalgas gezeigt hat, auch fur 
den Wasserstoff die giinstigsten Bedingungen ausgesucht werden, um 
die elektromotorische Kraft des ganzen Systems und damit die 
Geschwindigkeit der Katalyse auf das HochstmaI3 zu bringen. 

Dies ist an e i n e r  Metallflache nicht moglich, weil Wasserstoff 
und Sauerstoff so verschiedenartige Elemente sind, daB ein und dasselbe 
Metall im selben Znstande nicht beiden in bester Weise entsprechen 
kann. Es ist deshalb zu erwarten, daB man die groBten Geschwindig- 
keiten erreichen wird, wenn man den fur Sauerstoff besten Aktivator 
kombiniert mit den1 fur Wasserstoff geeignetsten. 

Diesem Ziele sind wir nahe gekommen durch die folgende 
Zusarnmenstellung. 

Eine durch Eintauchen in Palladiumchloriirlosung und Gliihen 
mit Palladium iiberzogene M a r q u a r d t s c h e  Rohre wurde mit einer 
Losung von 5 g Natriumbicarbonat in 300 ccm Wasser bedeckt und 
durch die Capillare der Pipette mit 2 ccm einer 1-prozentigen Palladium- 
chlorurlosung versetzt. Durch Sattigen mit Wasserstoff wurde letztare 
reduziert und so fein verteiltes Palladium moglichst auf dem Metall 
der Rohre niedergeschlagen. Hier sind also zwei nach dem Voraus- 
gehenden verschieden wirkende Katalysatoren, namlich zusammen- 
bangendes, gegluhtee Palladium und lockeres, volumintjses Palladium 
kom biniert. 
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Die Wirkung ist iiberraschend gut; 
volumen von dem Normalgas werden in 
Minuten katalysiert : 

denn bei 100 ccm Anfangs- 
ie 10 aufeinander folgenden 

Nach Sauerstoffbeladung: 66.9, 6.4, 3.6, 2.0, so da13 nach 40 Min. 

Nach Wasserstoffbeladung : 33.0, 19.6, 10.6, 6.4. 
Eine Rohre ohne metallische Oberflache gibt bei derselben Menge 

Palladiurnchloriir uud denselben sonstigen Bedingungen nur die 
Gesch windigkeiten : 

der gesamte Sauerstoff sich mit dem Wasserstoff vereinigt hatte. 

Naah Sauerstoffbeladung : 4.2, 3.8, 3.8, 3.8.  
Nach Wasserstoffbeladung: 2.6,  2.8, 3.0. 
Auch das Rufbringen vie1 groWerer Mengen von lockerem Palladium 

auf der nicht metallisierten Rohre, wie man es durch Eintauchen in 
Palladiumchloriirlosung, Trocknen bei 90° und darauI folgende Behand- 
lung mit Wasserstoff in der mit Natriumbicarbonatliisung gefullten 
Pipette erreicht, gibt nach Sauerstoffbeladung nur  Geschwindigkeiten 
von 17-18, nach Wnsserstoffbeladung solche von 10 ccm in 
10 Minuten. 

1st die Riihre zwar mit metallischem, gegluhtem Palladium bedeckt 
aber ohne die Gegenwart von fein verteiltem, reduziertem Palladium 
in derselben Pipette mit Bicarbonatliisung tatig, so sind die Geschwin- 
digkeiten bei wiederholtem Gebrauch : 

Nach Sauerstoffbeladung: 0.5, 0.3, 0.3. 
D i e  V e r e i n i g u n g  z w e i e r ,  i n  G e g e n w a r t  v o n  B i c a r b o n a t -  

l o s u n g  a n  s i c h  n u r  l a n g s a m  auf  K n a l l g a s g e m i s c h e  w i r k e n -  
d e r  K a t a l y s a t o r e n ,  n a m l i c h  m e t a l l i s c h  g e g l u h t e s  u n d  l o c k e -  
r e s  r e d u z i e r t e s  P a l l a d i u m  i n  d e r  e b e n  b e s c h r i e b e n e n  A n -  
o r d n u n g ,  l i e f e r t ,  w i e  e r s i c h t l i c h  i s t ,  e i n e  G e s a m t w i r k u n g ,  
d i e  w e i t  i i b e r  d a s  P r o d u k t  d e r  E i n z e l w i r k u n g e n  h i n a u s g e h t .  

Sie ubertrifft sogar die von lockerem schlammigern Palladium bei 
no& vie1 griioerer Ausbreitung (auf Glasscherben siehe weiter oben) 
allein hervorgebrachte Wirkung. 

Nach dem friiher Gesagten ist dies wohl erklarlich: 
Das fein verteilte schlammige Palladium ist imstande, den Sauer- 

stoff schnell zu aktivieren. Dies folgt aus dem oben ersichtlichen, 
vergleichsweise I )  mafiigen EinfluB, deu vorhergehende Sauerstoffbela- 
dung ausiibt. I n  dem MaBe aber, wie es sich, wahrscheinlich unter 
Oxydbildung, auf die Sauerstoffaktivierung einstellt, wird es weniger 
fahig z'ur Wasserstoffaktivierung. Diese iibernimmt in unserer Kom- 

1) Gegencber dem EinfluO, den die Sauerstoffbeladung auf Palladium in 
saurer Fliissigkeit ausiibt. 
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bination die rnit dem Palladiumschlamm in Beriihrung stehende me- 
tallisch palladinierte Rohre. 

Dadurch wjrd in dem die Geschwindigkeit hervorbringenden Pro- 
dukt : Sauerstoffwirkung x Wasserstoffwirkung jedem der beiden Fak- 
toren ein angemessener Wert erteilt, so d a 5  das Produkt sich einem 
oberen Grenzwert nahert. 

Wird einer der Faktoren sehr klein, so kann der andere doch 
nicht uber eineo begrenzten Wert  hinaus wachsen, nnd deshalb wird 
das Produkt kleiner und kann sich dem Nullwert nahern, wenn einer 
der Faktoren verschwindend klein wird. 

Da5 durch einseitige Forderung des einen Faktors, z. B. der Sauer- 
stoffwirkung. die Reaktionsgeschn,indigkeit geschadigt wird, zeigt die 
fruher ’) beschriebene Kombination mit platinierten Rohren und 0.05 g 
Palladiumchlorur, 0.02 g Osmiumtetroxyd, 5 g Natriumbicarbonat auf 
250 ccm Wasser, in der trotz der mehr a19 doppelt so grol3en Menge 
Palladium hochstens Geschwindigkeiten von 11.5 ccm i n  10 Minuten 
erreicht wurden. 

Hier tritt durch die oxydationsbeschleunigende Wirkung des Os- 
miumoxydes die Aktivierung des Sauerstoffs zuungunsten der Akti- 
vierung des Wasserstoffs ganz einseitig in den Vordergrund. Das  
unter der oxydierenden Wirkung des Osminmtet,roxydes gebildete 
Palladiurnoxyd bedeckt den wohl auch oxydierten Platinkontakt, 
und fiir den Wasserstoff bleibt z u  wenig fiir seine Aktivierung ge- 
eignete Oberflache mchr fibrig. Deshalb wirkt hier auch voraus- 
gehende Wasserstoffbeladung beschleunigend, vorausgehende Sauer- 
stoffbeladung aber verzogernd auf die nachfolgende Ratalyse. 

Andere Kombinationen von lockerem. durch Wasserstoff redu- 
ziertem Palladium mit gegliihten hletallen i n  Gegenwart von Natrium- 
bicarbonatlosung stehen a n  Wirksamkeit hinter der rorhin beschrie- 
benen: Palladium locker - Palladium gegluht, bedeutend zuruck. So 
liefert z. B. Palladium locker - Platin gegluht als anfarigliche 
Hochstwerte G = 27.4, 17.4, 12.2, 7.8 - nach Wasserstoffbeladung, 
die bei langerem Gehrauch dieses Kontaktes auf G = 1.6, 3.0, 3.0 
herabsinken und G = 17.9, 13.2, 11.0, 8.G - nach Sauerstoffbeladung, 
die spater aaf G = 7.0 .  5.S, 4.8, 4.6 abnehmen. 

Nach dem Sinne, in dem Wnsserstoff- bezw. Sauerstoffbeladung 
wirken, iiberwiegt hier anfangs die Fahigkeit, den Sauerstoff zii akti- 

l) B. 48, 1591 [1915]. Damals war die Bedeutung tler einzelnen Fak- 
toren noch nicht erkannt. Z u  berichtigen ist hier eine sinnstbrende Aus- 
drucksweise: es sol1 namlich statt * w i e  es im allgemeinen auch das Massen- 
wirkungsgesetz ver1angt.i heillen: )) a ls  es im allgemeinen das Massenwir- 
kungsgesetz ver1angt.s 

__ ~ ~ 



vieren, spater nimmt diese so sehr ab, da13 man dern Mange1 durch 
Sauerstoffbeladung abhelfen mu& Es hangt dies damit zusammen, 
da13 erfahrungsgemae an frisch ausgegluhtem Platin der Sauerstoff 
vie1 wirksamer ist als an gebrsuchtern. Hat die platinierte Riihre 
ihre sauerstoffaktivierende Wirkung groBtenteils eingebuBt, so bessert 
erneuter Zusatz von Palladiurnchlorur, also schliefilich von lockerem 
Palladium, die Gesarntwirkung nicht mehr wesentlich. 

Die Kombination: Palladium locker - Gold-Palladium-Legie- 
rung gegliiht ist anfangs weniger wirksam als die vorausgehende u n d  
gibt G =20.7, 15.9, 11.2, 7.4 - nach Wasserstoffbeladung, die spiiter 
auf 0.8, 2.0, 3.8, 5.0, 5.8, 5.8 herabsinkt, wobei das von 10 zu  10 Mi- 
nuten beobachtete Ansteigen zeigt, daB der ofters gebrauchte Kon- 
takt in dieser Zeit den Sauerstoff zunehmend schneller aktiviert. 

Nach Sauerstoffbeladung bleibt G = 11.8, 10.6, 9.8, 8.4 fiir eine 
lange Reihe von Bestirnmungen merklich konstant. 

Hier wie i n  allen bisher untersuchten Fallen betragen die bei 
mehrtagiger Beladung mit reinem Wasserstoff oder Sauerstoff aufge- 
nommeuen Meogen dieser Stoffe n u r  7-8 ccm, sind also zu gering, 
a19 daB man annehmeq durfte, die Katalyse beschranke sich auf die 
Reaktion zwischen dem schon vorher aufgenommenen Sauerstoff bezw. 
Wasserstoff mit dem Wasserstoff bezw. Sauerstoff des Gasgemisches. 
E s w i r d  v i e l m e h r ,  w i e  s c h o n  e i n g a n g s  h e r v o r g e h o b e n  
w u r d e ,  d u r c h  d i e  d e r  B e s t i m m u n g  v o r a u s g e h e n d e  B e l a -  
d u n g  m i t  d e m  E i n z e l g a s  d i e  F a h i g k e i k  d e s  K o n t a k t e s ,  
d i e s e s  G a s  w a h r e n d  d e r  B e s t i m m u n g  z u  a k t i v i e r e n ,  g e -  
h o b e n .  

Wenn man in diesen Kombinationen das in der Pipette durch 
den Wasserstoff aus dem Palladiumchlorur- Bicarbonatprodukt redu- 
zierte Palladium ersetzt durch das aus Palladiumchlorur mittels 
Ameisenskure erhnlteoe Pulver, so sind die Wirkungen weit geringer, 
auch wenn man dafur sorgt, daB dieses Pulver moglichst vollstandig 
an der metallisierten Rohre haften bleibt, z. B. i n  der Weise rerfahrt, 
daB die metallisierte Rohre mit Palladiumchloriirliisung getrankt, bei 
looo getrocknet und dann mit Ameisensaure bei looo reduziert wird. 

Diese vie1 geringere Leistuogsfahigkeit des mittels Anleisenslure 
reduzierten Palladiumpulvers gegenuber dem in der Bicarbonatliisung 
durch Wasserstoff reduzierten Palladiumschlamm ist insofern sehr 
storend, als .dadurch die Verwendung der Kombinationen Palladium 
locker - Metall gegluht in der sonst wohl gunstiger wirkenden sauren 
L i k i n g  (siehe weiter am Anfang des experimentellen Teiles) ausge- 
schlossen wird. Denn der mit Wasserstoff bei gewoholicher Tem- 
peratur reduzierte Palladiumschlamni vertragt z u m  Unterschied von 
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dem bei 100° mittels Ameisensaure reduzierten Palladiumpulver eine 
einigermaaen saure Reaktion des Elektrolyten gar nicht , weil e r  
durch den Sauerstoff des Gasgemisches z u  loslichem Salz oxydiert 
und dadurch dem Kontakt entzogen wird. So konnten wir durch 
Zusatz von Palladiumchloriir zu der in 1-prozentiger schwefelsaurer 
Losung stehenden platinierten bezw. palladinierten RBhre oder durch 
Triinken einer solchen RBhre mit Palladiumchloriirlosung und Reduk- 
tion mittels Ameisepsaure bei looo keine nennswerten Verbesserungen 
erreichen. 

Sehr gute Erfolge erzielten wir aber durch Zusatz von P l a t i n -  
c h l o r i d l o s u n g  zu den in saurer Losung stehenden, gegluht metalli- 
schen Kontakten nach Sattigung mit Wasserstoff, wodurch das Platin 
als feiaer Niederschlag auf dem Kontakt abgeschieden wurde. 

So stieg z. R. die Geschwindigkeit von Palladium gegliiht iu 1- 
prozentiger Schwefelsaure durch diesen Zusatz von lockerem Platin 
von 20.8 ccm in 10 hfinuten auf 43.7 nach Sauerstoffbeladung und 
von 3.5 auf 25.0 nach Wasserstoffbeladung, uud dieses System bleibt 
anscheinend unbegrenzt lange wirksam. 

Auch ein Zusatz von lockerem I r i d i u m  erwies sich unter solchen 
Bedingungen als dauernd sehr wirksam wohl deshalb, weil das Iri- 
dium ebenso wie das Platin auch im fein verteilten Zustande gegen 
Sauerstoff und Saure vie1 bestandiger ist als das Palladium. 

Aus diesem Grunde eignen sich diese Systeme besonders gut zu 
vergleichenden Messungen, und wir werden im Zusammenhang mit 
den Versuchen uber den EinfluW der Sauerstoff-Wasserstoff-Konzen- 
tration an andrer Stelle darauf zuriickkommen. 

IV. V e r s u c h e  m i t  d e n  P l a t i o m e t a l l - K a t a l y s a t o r e n  in  G e g e n -  
w a r t  v o n  S a u e r s t o f f  u b e r t r a g e n d e n  S t o f f e n .  

Der  naheliegende Gedanki, man konne die bisher nur  aus Platin- 
metallen bestehendeo Kontakte durch Zusatz von leicht oxydierbaren 
und leicht reduzierbaren Oxyden oder Salzen wirksamer machen, hat 
sich im allgemeinen als irrig erwiesen. 

Allerdings kann man die Kombination Palladium locker - Platin 
gegluht in Bicarbonatfiussigkeit von ihrem Hochstwerte G = 27.4 
(nach Wasserstoffbeladung) auf G = 41 steigern, wenn man 1 g Na- 
triumvanadat zur Losung gibt. Nach Sanerstoffbeladung zeigt diese 
Pipette G = 20, und das Maximum der Gesctwindigkeit liegt bei der 
Zusammensetzung des Hnallgases. 

Wahrend der Wasserstoffbeladung farbt sich die Flussigkeit griin, 
und es werden 15.7 ccm Hs aufgenommen; wlhrend der Sauerstoff- 
beladung wird die Fliissigkeit entfarbt und die aquivdente Menge 
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Sauerstoff = 7.9 ocm verbraucht - ein Zeichen dafur, daB das Vans- 
dinat in umkehrbarer Weise reduziert und oxydiert wird. 

Aus dem verzogernden EinfluB der Sauerstoffbeladung und dem 
Ibrdernden EinEluIj der Wasserstoffbeladung ist zu schlieBen, daB der  
Sauerstoff wlhrend der Bestimmung selbst geniigend rasch aktiviert 
wird, nicht aber der Wasserstoff. Bei fortgesetztem Gebrauch nimmt 
die Wirksamkeit entschieden ab, so daB der Zusatz des Oxydations- 
vermittlers, namlich des Vanadinates, keinen betrachtlichen Vorteil er- 
kennen 1aBt. 

Bei der bis jetzt am besten wirksamen Kombination Palladium 
locker - Palladium gegluht in Bicarbonatflkssigkeit sinkt die Hochst- 
geschwindigkeit von 67 ccm nach Sauerstoffbeladung auf 18.7 ccm, 
wogegen die Hochstgeschwindigkeit von 33 ccm nach Wasserstoffbela- 
dung auf 39.3 ccrn steigt, wenn man 1 g NaV03 zusetzt. 

Also wirkt das Vanadinat such hier in dern Sinne, daB es die 
Wirkung des Sauerstoffes beschleunigt, aber die des Wasserstoffes 

*verzogert, indem das niedere griine Oxyd vie1 schneller oxydiert wird, 
als das Vanadinat reduziert wird. 

Bei langerem Gebrauch wird die niit Vanadinat versetzte Pipette 
im Gegensatz zu der diesen Zusatz nicht enthaltenden wenig wirksam 
und bei einer Geschwindigkeit YOU 10 ccrn fast uoempfindlich gegen 
den EinfluB der Vorbeladuog. 

Bei Bedeckung der Kontakte mit 1 -proZentiger Schwefelsaure 
wirken Zusatze von 0.01 g 090, oder 0.5 g Vanadinat, sowie beide 
zusammen nicht merklich auf die'Geschwindigkeit der Katalyse, so 
daB allgemein kaum eine Aussicht dafiir vorhanden ist, man konne 
durch Sauerstoffubertrager die Kontakte in ihrer Wirksamkeit steigern. 

Dieses negative Ergebnis ist nach den Lehren der Elektrochemie 
wohl zu erwarten und bestatigt unsere Annahme, daf3 die Sauerstoff- 
Wasserstoff-Katalyse, wie wir sie hier beschriebeo haben, im wesent- 
lichen ein elektrochemischer Vorgang nach Art des Knallgasele- 
mentes ist. 

Denn wenn diese Katalyse vom Oxydatiunspotential des Sauer- 
stoffes einerseits und vom Reduktionspotential des Wasserstoffes 
andrerseits abhangt, so miissen Zusatze von leicht oxydierbaren bezw. 
leicbt reduzierbaren Stoffen diese Potentiale und damit die treibende 
Kraft des Kontaktes herabsetzen, weil bekanutlich bei der Oxydation 
bezw. Reduktion des Zusatzes die freie Energie abnimmt. 

Allerdiogs laat  sich diese Schadiguog der Katalyse wenigstens 
teilweise ausgleichen durch den rein chernischen Vorgaog der Reduk- 
tion des Sauerstoffes von seiten des niederen Oxydes uud der Oxydation 
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des Wasserstoffes von seiten des hoheren Oxydee, die aus dem Zusatz 
stammen. Aber diese chemische Katalyse ist hinsichtlich der Wasser- 
stoffoxydation fur sich allein unwirksam, da Vanadinat oder Osmium- 
tetroxyd ohne metallischen Kontakt weder in saurer noch in bicar- 
bonat-neutraler Reaktion Knallgasgemische mit merklicher Geschwin- 
digkeit umsetzen konnen; sie bedarf des Oxydatiocs- oder des Reduk- 
tionspotentiales von Sauerstolf bezw. Wasserstoff am metallischen 
Kontakt, damit das betreffende wirksame niedere oder hohere Oxyd 
wieder hergestellt wird. Mit andern Worten mu13 hier der an sich 
rein chemische Vorgang der Sanerstoffubertragung doch durch das 
Oxydations- oder Reduktionspotential des metallischen Kontaktes be- 
trieben werden, und diese Potentiale sinrl das eigentlich Wirksame 
bei solchen Katalysen. 

Die Geschwindigkeit des Sauerstoff-Wasserstoff-Umsatzes erreicht 
ihren Hochstwert bei der Entfaltung dr r  Hochstputentiale von Sauer- 
stoff nnd Wasserstoff an den metallischen Kontakten und dieser la13t 
sich, wie gezeigt worden ist, durch Zusitze von Sauerstoffubertragern 
nicht steigern, wohl aber rermindern. 

S c h l u  W .  
Zusammenfassend lSi13t sich sagen, daW die Katalyse yon Sauer- 

stoff-Wasserstoff-Gemischen an den mit waBrigen Losungen bedeckten 
Kontakten ein elektrochemischer \'organg 1st. Die geeigneten Stellen 
der Oberflache werden durch die Gasbeladungen in Sauerstoff- bezw. 
Wasserstolf-Elektroden umgewandelt, und zwischen diesen spielt sich 
der Umsatz wie bei einer G r o t t s c h e n  Gaskette ab. An Metall- 
flachen ails Platin, Iridium oder Palladium beansprucht die elektro- 
motorische Betatigung des Sauerstoffes vie1 langere Zeit als die des 
Wasserstoffes und wirkt deshalb zeitbestimmend. Man kann diese 
Verzogerung grol3tenteils behebeo, wenn man den Kontakt vorher mit 
Sauerstoff beladt. 

Bei lediglich nietallischen FlBchen wirkt saure Reaktion der Flus- 
sigkeit sehr vie1 besser als neutrale oder alkalische, weil durch die 
saure Reaktion das Oxydationspotential rles Sauerstoffes gehoben wird. 

U m  das die Geschwindigkeit allgemein betlingende Produkt: 
Sauerstoffnirkung x Wasserstoffwirkung moglichst z u  erhohen, mu13 
man kombinierte Kontakte anmendeu. Unter diesen hat sich am 
brauchbarsten erwiesen metallisches Palladium im Verein mit geringen 
Mengeu von feinst verteiltem Palladium in Gegennart von Bicarbonat- 
Idsung. 

Zusitze yon  wasserstoffubertragenden Oxyden oder Salzen sind 
nicht forderlich. weil sie die Potentiale des Sauerstoffes bezw. des 
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Wasserstoffes erniedrigen, ohne die dadurch verminderte Reaktions- I 
geschwindigkeit mittels des Umsatzes ihrer Reduktions- oder Oxy- 
dationsprodukte rnit dem Sauerstoff bezw. Wasserstoff wieder aus- 
gleichen zu konnen. 

260. K. v. Auwers: Zur Kenntnis der aus Phenolen und 
Chloroform entetehenden hgdroaromatischen Ketone und 

ihrer Umwandlungen. 
(Eingegangen am 3. Oktober 1916.) 

Aus den triiheren Untersuchungen’) uber die in der Uberscbrift 
genannten Korper hatte sich u. a. ergeben, daB diese Verbindungen 
ie nach h e r  Zugehorigkeit zur ortho- oder para-Reihe gegen G r i g -  
n ardsches Reagens ein verschiedenes Verhalten zeigen. Die ortho- 
Derivate liefern i n  riorrnaler Weise zunichst tertiare Alkohole, die 
durch Wasswabspaltung i n  sog. Semibenzol-Derivate und weiter durch 
deren Urnlaqerung in ecbte aromatische Verbindungen ubergehen : 

CH3 

I 
H3 C, ,CH Clz 1 1 3  C CH C1, H3 C\ CH Cla / .  , ’% /\ 

‘ I  ‘/ ../ . -44 I f I, ‘ -> f 

0 HO “CI-12. R CH.R CH.R 
6H C1, 

Dagegen lagern die Verbindungen der ortho-Reibe Magnesium- 
halogenalkyl in der 1.4-Stellung an und werden dadurch in einfach- 
ungesattigte hydroaromatische Ketone verwandelt, aus denen verschie- 
dene Reihen von weiteren Urnwandlungsprodukten gewonnen werden 
konnen : 

Beide Reihen von Urnsetzungen verlaufen i n  den bisher mitge- 
teilten Fallen sehr glatt, deun es entstehen im ersten Fall ausschliel3- 
lich Carbinole und irn zweiten ebenso einheitlich Ketone. DaB sich 
die Verbindungen der ortho-Reihe gegen bestimmte Magnesiumalkyl- 

’) B. 35, 465, 4207 [1901]: 36, 1861, 3902 [1903]; 38, 1693, 1697 [1905]; 
39,3748 [1906]; A. 352, 219, 273,288 [1907]; B. 41, 1790, 1816 [1908]; 4‘2, 
2404 [1909]; 44, 586, 788, 1595 [1911]; 48, 1357, 1377 [1915]. 
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