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0.1498 g Sbst.: 0.2736 g CO1, 0.0188 g Hs0. - 0.1053 g sbst.: 8.5 ccm 
N (17q 750 mm). 

C l s H 4 0 ~ N 2  (288.05). Rer. C 49.99, H 1.40, N 9.73. 
Gef. D 49.81, 1.41, 9.47. 

4.5-Dinitro-naphthalin-1.8-dicarbonsiiure-anhydrid a u s  
5.6-Dinitro-acenaphthen. 

1.4 g Dinitro-acenaphthen (Schmp. 20j0) wurden in Eisessig in 
der Hitze gelost und 8 g Natriurnbichromat zugegeben. Die Reaktion 
wurde durch 3-stiindigee Erhitzen bei 140° volleodet und das Anhy- 
drid genau wie oben beschrieben ieoliert. 

0.1584 g Sbst.: 0.2910 g COz, 0.026 g R10. - 0.0947 g Sbst.: 7.7 ccm 
N (17O, 760mm). 

Es schrnilzt bei 310O. 

ClsHcO,Ns (288.05). Ber. C 49.99, LI 1.40, N 9.73. 
Gef. B 50.10, B 1.83, 9.34. 

Die Mischprobe der beiden aif verechiedenen Wegen erhaltenen 
Siiureanhydride erweichte bei ungefahr 305O, wiihrend die Anhydride 
jedes fur sich unscharf bei 310° zu schmelzen begannen. Es scheint 
also Identitiit vorzuliegen. 

89. K. A. Hofmann und Lotte Zipfel: 
Katalyse von Waseeretoff-Sauemtoff Qemischen 

bei gewi5hnlicher Temperatur an wasser-benetsten Kontakten. 
11. Mitteilung: 

Ein Beitrag sur Waseeratoff-mertragung durch Platin-Metalle. 
[Aus dem Anorg.-chem. Laboratorium der Technisohen Hoahschule Berlin.] 

(Bingegangen am 14. Januar 1920.) 

In der ersten Mitteilung haben K. A. Hofmann und Ralf E b e r t  I )  

angegeben, da5 die Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff an 
den mit Platinmetallen bedeckten Kontakten, sofern diese mit 
Wasser benetgt sind und der Vorgang sich bei gewohnlicher Tempe- 
ratur abspielt, auf elektrochemischer Betiitigung der Komponenten 
beruht. 

DemgemiiS erwiesen sich Zusltze von Oxydatiowdibertriigem wie 
Vanadinsaure oder Osmiumtetroxyd als zwecklos, weil sie die trei- 
benden Potentiale von Sauerstoff bezw. Wasserstotf nur vermindern. 
Wohl aber stieg die Reaktionsgeschwindigkeit sehr betriichtlich, als 
die Kontakte in der Weise kombiniert wurden, daS auf das an 

J) B. 49, 2369 [19161. 
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porosen Tonrijhren gluhend eingebrannte Metall noch ein lockerer 
Uberzug von demselben bei niederer Temperatur reduzierten Metall 
angebracht wurde. 

So konnten z. B. an etwa 15 qcm Oberfliiche, die rnit geglulitem 
und rnit lockerem Palladium bedeckt, sowie rnit 2-proz. Natriumbicar- 
bonat-Losung benetzt war, aus einem Gemisch von 25 O/O Sauerstoff 
und 75O/0 Wasserstoff in 10 Minuten 67 ccm zu Wasser vereinigt 
werdea. 

Dabei ergab sich, da8 allgemein die Schnelligkeit, rnit der ein 
Platinmetall-Kontakt wirkt, sehr wesentlich beeinflu& wird von der 
vorhergehenden Beladung rnit Gas und zwar in dem Sinne, daS nach 
Sauerstoff-Beladung der Kontakt vie1 wirksamer ist als nach Wasser 
stoff-Beladung. 

Diese Beobachtung machten dann auch R. W i l l s t a t t e r  und 
D. J a q u e t  I), als sie versuchten Phthalsaure.anhydrid rnit Wasserstoff 
und Platiomohr zu hydrieren. Sie fanden, daS der Beginn der Re- 
duktion auf einem anfiinglichen Gehalt des Platins an Sauerstoff 
beruht, der allmahlich aufgezehrt wird. Um das Platin fur weitere 
Reduktionswirkung zu beleben, muate zwischendurch Sauerstoff bezw. 
Luft zugelassen werden. Das sauerstoff-freie und das sauerstoff-fiih- 
rende Platin verhalten sich nach Wi l l s t i i t t e r  wie zwei verschiedene 
Kontaktsubstanzen. Zur Erklarung der besonderen Wirksamkeit des 
sauerstoff-haltigen Platins wird von den Genannten rnit Vorbehalt an- 
genommen, daS der Sauerstoff in Hydroperoxyd iibergehe und der 
Wasserstoff aus letzterem durch Vermittlung des Platins an den unge- 
sgttigten Korper addiert werde. 

Das Platin ist nach den genannten Autoren ein wirksamer und 
besonderer Ubertrager des Wasserstoffs, solange es Sauerstoff neben 
dem Wasserstoff enthalt. Unsere neuerlichen Versuche, iiber die wir 
im Folgenden kurz berichten, haben ergeben, d& an P l a t i n - ,  I r i -  
diu m - oder Pa l l ad ium-  Kontakten die auffallende B e  s c hl eun igun  g 
d e r  Sauerstoff  Wasse r s to f f -Ka ta lyse  d u r c h  v o r a u s g e h e n d e  
Be ladung  rnit Saue r s to f f  nicht darauf beruht, d& dieser, i m  
K o n t a k t v e r  b l e i  b end ,  die nachfolgende Wasserstoff-Ubertragung 
beeinflufit, oder daS die zeitbestimmende elektromotorische Einstellung 
des Sauerstoffs fur die Wasserbildung abgekiirzt wird, wie wir') dies 
friiher vermutet hatten. Es gibt vielmehr z w e i e r l e i  F o r m e n  von  
w a s s e  r st of f b e l  a d  en en  P 1 a t  i n m  e t a l l  en,  die wir kurzerweise als 
Bfrischea bezw. Bgealtertea bezeichnen wollen. Ein zuvor rnit 
Sauerstoff gesattigter Platinmetall-Kontakt wird ip Beriihrung rnit 

1) B. 51, 767 [1918]. ') B. 49, 2888 [1916]. 
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Wasserstoff-Gasgemischen, z. B. mit Knallgas, unter besonderen Uru- 
standen sofort zu einem Waseerstoffpol, der eine abnorm grol3e Wirli- 
samkeit gegen die genannten Gase entfaltet, indem er den Sauerstoff 
au Wasser reduziert und dabei ein auffallend hohes Wasserstoff- 
Potential entwickelt. Nach 20-30 Minuten oder, j e  nach der iibrigen 
Beschaffenheit des okkludierenden Materials, auch nach langerer Zeit 
wird der dauernd mit Wasserstoff beladene Kontakt minder reduktions- 
kraftig, er a l ter t .  

Auch E a r l e  A. H a r d i n g  und D. P. S m i t h l j  kommen auf Grund 
von elektrischen Widerstsndsmessungen zu dem SchluS, daS der 
Wasserstoff in das Metall in einer BfJbergangsforme eintritt, die sich, 
nachdem daa ,Gas in gr6Beren Mengen okkludiert ist, in eine andere 
Form von entgegengesetatem Verhalten umwandelt. Sauerstoff scheint 
sich in  dieser Hinsicht jihnlich zu veriisdern. Man weif3 ja von der 
Knallgas-Kette, daIj frisch platiniertes, mit Sauerstoff bedecktes Platin 
gegen eine .Normal-Wasserstoff-Elektrod e in verdiinnter Scbwefelsaure 
allmahlich eine Spannongsdifferenz bis zu 1.14 Volt erzeugen kann, 
die dann aber wieder tiefer und tiefer sinkt. Eine schon mit Sauer- 
etoff in Bertihrung gewesene Platinierung erreicht den Hirchstwert der 
Spannung nicht mehr, und je iilter die Platinierung war, um so 
niedriger und um so langsamer veriinderliche Werte der elektromoto- 
rischen Kraft werden beobachtet. 

Fiihrt man, wie es gegenwartig zumeist geschieht, dieses aAltertlr 
eines Platin-Sauerstoff-Poles auf allrniihlich fortschreitende Oxydbil- 
dung zuriick, so k6nnte man wohl annehmen, dafi ein Wasserstoffpol 
durch mit der Zeit znnehmende Hydridbildung auf Kosten'der anfang- 
lichen Adsorptionsbindung minder wirksam wird. Resondera Versiiche 
hiertiber sind im Gang. Wie man sich diese wissenschaftlich v ie  
praktisch gleich wichtigen Erscheinungen auch erkllren mag, bleibt 
davon unbertihrt die im Folgenden begriindete Festatellung, daB eiu 
Platin-, Iridium- oder Palladium-Kontakt die Wasserbild ung um so 
mehr beschleunigt, je schneller und vollstiindiger er sich in einen 
f r i s  che n, gesiittigten bezw. iibersattigten Wasserstoffpol verwandelt. 

Zwar hat, wie vorauszusehen ist, das Verhiiltnis von Sauerstoff 
LU Waeserstoff in dem iiber dem Kootakt stehenden Gasgemisch Ein- 
flus auf die Geschwindigkeit der Wasserbildung, doch liegt das Maxi- 
mum durchaus nicht immer bei dem theoretisch gunstigsten Verhiilt- 
nis von 0*:!2H1, sondern es wird durch die Natur und die Vorge- 
echichte des Kontaktee, wie sich zeigt, oftera erheblich nach hSherem 
Wasserstoffgehalt hin verschoben. Ja, e8 wurde an Iridium ein 

I)  Am. Soc. 40, 1508 [l918]. 
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j e  ein Maximum beobachtet; doch konnten diese aufflilligen Erschei- 
nungen stets auf eine entsprechende Potentialverschiebung des Kon- 
Caktes zuriickgefiihrt werden, wie sich denn allgemein stets ein enger 
Zusammenhang zwischen Katalyse und elektromotorischer Betiitigung 
ergab. 

A l s  a l lgemeina te s  E r g e b n i s  s e i  d e r  Nachwei s  h e r v o r -  
gehoben ,  d a S  a u c h  be i  vol l igem A u s s c h l u S  von schi idl ichen 
Be imengungen  (GiEten i m  S i n n e  von Bredig)  e in  K o n t a k t  
au s P l a t  in m e t a1 1 e n  b e i  ge g e b e n e r D ar  a t e l l un  gs w e i s  e un d 
O b e r l l i i c h e  d u r c h a u a  n i ch t  a l s  e i n  k o n s t a n t e r  F a k t o r  g e l t e n  
d a r f ,  e o n d e r n  d a S  d i e  k a t a l y t i s c h e  W i r k s a m k e i t  von  d e r  
V o r b e l a d u n g  abh i ing t  und wiihrend d e r  Bet i i t igung j e  n a c h  
d e m  S i i t t i gungsgrad  d e s  Meta l l s  s c h n e l l e n  Ver i inde rungen  
u n t e r w o r f e n  is!: 

Versuche. 
Die Versuchsanordnung glich der frtiher I) beschriebenen insofern, 

ale an eioer Wempelschen Gaebilrette nach j e  10 Minuten die Vo- 
lumabnahme des zu katalysierenden Gases bei Zimmertemperatur und 
damit die Reaktionsgeschwindigkeit gemeaaen wurde. Als Kontakt 
diente eine 1 cm weite, mit dem Metall bedeckte Tonrohre, die i n  
einer nach oben kegelf6rmig verjungten He mpel- Pipette aufrecht 
eingestellt war. Diese Gestalt 3 machte die Geschwindigkeitemessungen 
leidlich unabhiingig von der mit der Volumenabnahme verbundenen 
3edeckung des Kontaktes I )  durch die Sperrfliissigkeit. Als solche 
diente stets 0.2-n. Schwefelsiiure. Urn die Potentialknderungen des 
Kontaktes wiihrend der Batalyse wanigstene der Richtung nach messen 
zu khnen ,  wurde das metallisierte Rohr nach auf3en durch einen 
flatindraht abgeleitet und i n  das NiteaugefiiB der Pipette, also in 
dieselbe Siiure, die auch den Kontakt benetzte, eine friclch platinierte 
Platinnetz-Elektrode eingetaucht, die stets mit Wasserstofi bedeckt 
war und somit als "/lo-Wasserstof~-Elektrode diente, sobald beide 
Pole iiber die MeSvorrichtung geschlossen wurden. 

Wasserstoff und Sauerstoff wurden stets elektrolytisch entwickelt 
und zur Beseitigung von Ozon lkngere Zeit vor dem Yersuch in der 
Burette gemischt. 
~ 

I)  B. 49, 2372 [1916]. 
1) Die anfiinglich dem Gas gebotene Rontaktflhhe der BnBeren and 

') cf. Ioc. cit. die Abbildung. 

inneeen Rohrwsnd betrug durchschnittlich 18 qcm. 
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Die Vorbeladung des Eontaktes mit Wasserstoff wurde stets so 
lange fortgesetzt, bis die Potentialdifferenz zwischen Kontaktrohr 
und iiuDerer Platin- Wassersfoff-Elektrode den Nullwert erreichte. 
Bei Sauerstoff-Beladung diente als Kennzeichen der Slttigung die 
Konstanz der Potentialdifferenz zwischen beiden. 

Nachdem ausgedehnte Versuche ergeben hatten, $a13 die metal- 
lisierten Kontakte bald nach ihrer Herstellung und Benutzung trotz 
bestimmter Vorbeladung mit Wasserstoff bezw. SauerstofI und sonst 
gleichbleibender Bedingungen in h e r  Wirksamkeit nachliefien, 
wurden zu den hier beschriebeoen Versuchen nur solche Kontakte 
verwendet, die nach monatelaogem Gebrauch innerhalb der entschei- 
denden Messungsreihen geniigende Konstanz erlaogt batten, um re- 
produzierbare Ergeboisse zu lieFern. Besonders bei Platio, weniger 
bei Palladium und am wenigsten bei Iridium war diese Veriinderlich- 
keit zu berucksichtigen. 

Die Verwendung der gealterten und damit in ihrer Wirksamkeit 
verminderten Kontakte hatte auch den Vorteil, dai3 dadurch die an- 
fiinglich zu groBen Geschwindigkeiten in den Bereich vergleichbarer 
Messungen geriickt wurden. 

Die Tonrohre war durch wiederholtee Eiotauchen in I-proz. 
Pall~diumchloriir-Losung und Gliihen mit blankem me ta l l i  s c  h e m 
P a l l a d i u m  iiberzogen. 

1. 

Alter des Kontaktes 10 Monate. 

a) Nach FVasserstoff-Beladung, T 14-183. 
I. Abnahme yon 10 zu 10 Minuten G 

15.7 0 9  W m  0.0 0.5 0.0 0,3 0.25 
20.7 0.4 0.4 0.i 0.0 0.4 
25.5 rn * 0.6 0.4 0.3 0.3 0.5 
27.5 v 0.2 0.3 0.4 0.0 0 25 
33.3 D 0.3 0.4 0.2 0.3 0 35 
40.4 0.5 0.1 0.3 0.1 0.3 
45.4 D * 0.1 0.4 0.1 0.2 0.25 

Die urspriingliche Zusammenvetzung des Gases ist hier wie im 
Folgenden ausgedrlckt durch die Anzahl ccm 0 2 ,  indem diese stets 
mit Wasserstoff auf die Summe 98 ccm gebracht wurden. Demnach 
bedeutet z. B. 33.3 01 ein Gas mit 34O/, Vol. 0s und 66O/0 Vol. Ha. 

Die Abnahme bedeutet die nach je  10 Minuten erfolgte Volum- 
veriinderung. G = Geschwindigkeit ist das Mnittel aus den beiden 
ersten Volumabnahmen. 

Der EinfluI3 der Temperatur ist, wie Vorversuche ergeben hatten, 
so gering, da9 die zuyalligen Wechsel um einige Grade iiber oder 
unter 18O keinen EinlluI3 auf diese Messungen hatten. 
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b) Nach Sauerstoff-Beladung, T 19-210. 
11. Abnahme yon 10 zu 10 Minuten G 

15.4 0 s  ccm 6.8 6.2 5.0 4.4 6.5 
20.7 n D 14.1 10.3 8.1 6.5 12.2 
25.7 s 15.2 9.5 9.0 8.1 12.3 
27.7 * n 20.5 13.3 11.6 7.4 16.9 
33.4 D n 21.4 15.4 12.6 9.2 18.3 
40.5 D n 21.4 16.5 13.0 8.4 19.0 
45.5 g D 11.3 7.7 7.8 6.5 9.5 

D e r  Verg le i ch  ze ig t  d i e  4 u B e r o r d e n t l i c h e  S t e i g e r u n g ,  
we lche  d i e  W i r k s a m k e i t  d e s  P a l l a d i u m - K o n t a k t e s  d u r c h  
d i e  Vorbe ladung  mi t  S a u e r s t o f  f e r f a h r e n  hat.  

Hier wie im Folgenden wirkt die vorher aufgenommene Sauer- 
stoffmenge nicht dadurch unmittelbar beschleunigend, daI3 sie selbst 
eine erhebliche Menge Wasserstoff verbraucht, denn direkte Bestimmnng 
mit reinem Wasserstoff nach Sauerstoff-Beladung ergab nach Vor- 
versuchen hochstens 2 ccm Volumenabnahme entsprechend ca. 1 ccm 
adsorbiertem Sauerstoff. Absichtlich wurde ja (cI. das Vorausgehende) 
die an der Tonrohre angebrachte Metallmenge miiglichst gering ge- 
halten. 

Wie die Potentialmessungen ergaben, wird das anfiingliche Sauer- 
stoff-Potential des Kontaktes sofort I) nach Zufuhrung des Gases in 
ein vollkommenes Wasverstoff-Potential umgewandelt, d. h. der Kon- 
takt wirkt sogar negativ elektromotorisch gegen die Wasserstoff- 
Elektrode, wie wenn er mit aktivem Wasserstoff iibersiittigt wiire und 
zwar in den ersten Minuten auch bei den Gemischen, die mehr Sauer- 
stoff enthalten, als die Wasserbildung erfordert. 

Der mit dem Gas zugefuhrte Wasserstoff beseitigt demnach den 
bei der Vorbeladung vom Palladium aufgenommenen Sauerstoff so- 
fort, auch wenn das Gas im Verhiiltnis zur Wasserbilduog uber- 
schussigen Sauerstoff enthiilt, und der Wasserstoff siittigt sogleich die 
hier sehr diinne Metallhaut der Rohre. Es entspricht dies vollkommen 
der groden Affinitiit von Palladium zu Wasserstoff. Bei Knallgas 
(33.3 0,) beginnt das Wasserstoff-Potential nach 1 Stde. sich merk- 
lich nach eioem Sauerstoff-Potential bin zu veriindern, bei 40.5 02 ist 
dies nach 15 Minuten, bei 45.5 0 9  schon nach 5 Minuten der Fall. 

Bei 27.5 01, also bei nur geringem Wasserstoff-OberschuS, er- 
hiilt sich das Wasserstoff-Potential schon dauernd (uber 2 Stdn. lang), 

’) Es kann demnach nur die Volumenabnahme in den ersten 10 Minuten 
von der Beteiligung des durch die Vorbeladung auf den Kontakt gebrachten 
Sauerstofb beeinflu6t sein, falls dessen Menge hierzu hinreichen sollte. 
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entsprechend der geringen Menge Wasserstolf, die erforderlich ist, urn 
nicht nur allen von der Vorbeladung aufgenommenen Sauerstoff zn 
verbrauchen, sondern auch das Metall mit Wasserstoff frisch zu 
siittigen. 

Von 27.5 01 bis 15.5 00 erhiilt sich das eofort eintretende tiber- 
siittigte Wasserstoff-Potential mehr als 2 Stdn. laog. 

D e r  n a c h  S a u e r s t o f f - B e l a d u n g  a u f l e r o r d e n t l i c h  w i r k -  
s a m e  K o n t a k t  i s t  a l s o  wiihrend d e r  Messungsze i t en  b e i  
33.3-15.5 01 e in  r e i n e r ,  frisch entstandener Wasse r s to f fpo l ,  
un’d a n  i h m  v o l l z i e h t  s i ch  d i e  W a s s e r b i l d u n g  a u s  d e m  um-  
gebenden  G a s  mindes t ens  30-ma1 so s c h n e l l  a l s  an d e m  
alten, d. h. m i t  Wnsse r s to f f  v o r a u s  b e l a d e n e n  Pol, cf. Tafel 
I mit 11. 

Die katalptische Triigheit des letzteren spiegelt sich wide r  in 
den langsamen hderungen, die sein Potential nach Zuflihrung des 
Gases errahrt, wie denn allgemein an” solchen Eontakten katalytische 
und elektromotorische Betiitigung auf daa engste zusammenhjingen (cf. 
die Einleitung), weil beide durch die Konzentration der freien Wasser- 
stoffatomel) in der Oberfliiche bedingt sind. 

Zwischen diesen freien bezw. metallischen Wasserstoffatomen nnd 
den Sauerstofimolekulen aus dem hinzutretenden Gas vollzieht sich 
die Wasserbildnng, wobei ale schnell rergiingliches Zwischenprodukt 
Hydroperoxyd auftreten mag. 

Wie die Tabe l l e  11. fur die Volumenabnahme nach je 10 Mi- 
nuten zeigt, nehmen diese Reaktionsgeschwindigkeiten fiir ein und 
dasselbe Gas mit der Zeit ab. Hierbei sind drei Ursachen wirksam: 

1) wird infolge der Volumverminderung des Gases durch die ent- 
eprechend hiiher steigende Sperrflussigkeit die 0 berfliiche des mit Gas 
bedeckten Kodtaktes verkleinert; 

2) wird bei Gasgemischen, die mehr oder weniger Sauerstoff ent- 
halten als das Knall’gas, die Zusammensetzung von dem fur die Wasser- 
bildung giltigen Verhiiltnis 1 0, : 2 H, immer mehr abweichen, ie mehr 
schon Wasser gebildet worden ist; 

3) kann sich auch innerhalb der allerdings kurzen Dauer der Be- 
obachtungsreihe (bis zu 40 Minuten) der Kontakt selht in seiner spe- 
sifischen Wirksamkeit abnehmend veriindern. 

Der EinfluD von 2) fiillt far reines E n a l l g a s  fort, und da man 
den EinfluD von 1) aus den gegebenen Dimensionen annahernd he- 
reehnen kann, IiiDt sich fur Knallgas auch 3) ermitteln. So ergibt 
sich, da0 der Zahlenabstand von 15.4 eu 19.6 zu 9.2, c t  unter 33.4 0% 

I) c t  F6reter, Elektrochemie, 11. Adage, S. 158. 
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der TabelleII, etwa doppelt so groS ist als er seia miiBte, wenn nur 
die Aboahme der Kontaktfliiche Bur Geltung kiime. 

Es iindert sich also auch die spezifische Wirksamkeit des Kon- 
taktes schon nach 10 Minuten merklich, und diese Anderung kommt 
such deutlich zum Ausdruck an den Ausschiiigen des zwischen KOU- 
takt und l/~o-Normal-Wasserstoff-Elektrode gelegten Galvanometers. 
Diese Ausschliige sind fur Knallgas nach: 

0 Minuten -0.031, 5 Minuten -0.002, 10 Minuten -0.001, 15 Mi- 
nuten f 0, 20 Minuten +0.001, 30 Minuten + 0.001, 60 Minuten 
+ 0.009. 

Es ergibt sich daraus, daB der Kontakt, indem sein im ersten 
Augenblick ubersiittigtes Wasserstgft-Potential abnimmt, auch an Wirk- 
samkeit ala Eatalysator verliert. Da auch bei Gasen mit niedrigerem 
Sauerstoffgehalt und demgemiiB dauernd 4iberschCssigem Wasserstoff 
das anfaogs entsprechend hahere Wasserstoff-Potential von 5 zu 5 Mi- 
nuten erheblich sinkt, muB gefolgert werden, daf3 e in  nach  vor- 
he rge  h e n  d e r Sa u.e r s t o f f -  B e l a d  u n g d u r c h w a s s  era  t o f f - h a1 - 
t i g e  Gasgemische so fo r t  e n t w i c k e l t e r  f r i s c h e r  Wassers toff  - 
K o n t a k t  von h a c h s t e r  Wirlcsamkei t  s chon  im Verlauf we- 
n ige r  Minuten m e r k l i c h  a l t e r t  u n d  n a c h  e in igen  S t u n d e n  
t r o t z  d a u e r n d e r  Wassers toff-Gegenwart  d i e  K a t a l y s e  von 
Wasrerstof f -Sauerstof f -Gemisehen n u r  m i t  e t w a  l/sa d e r  
anf i ingl iohen Geschwind igke i t  be t r e iben  k a n n  (cf. Tatel I). 

Die AbhHngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Zusam- 
mensetzung des Gasgemisches HuSert sich im vorliegenden Fall (cf. 
Tabelle 11) dahin, daB das Maximum vom Knallgas weg mepklich 
nach wesentlich hiiherem Sauerstoffgehalt (ca. 41°/0 0,) rlickt. Die8 
erkliirt sich aus der Fiihigkeit dieses Palladium-Kontaktes, fast unab- 
hiingig vom Wasserstoffgehalt des Gases sofort in einen vollkommenen 
Wasserstoffpol tiberzngehen, dessen wasserbildende Tiitiglceit natur- 
gemiiB durch hahere Sauerstoff-Konzentrationen begunstigt wird. 
SteiGt diese aber auf 46Ol0 OS, so nimmt der zuniichst entstandene 
Wasserstoffpol infolge ungeniigender Wasserstoffzufuhr schneli ab : 
nach 0 Minuten -0 004, 5 Minuten + 0.013, 10 Minuten + 0.015 
Galvanometer-Aussohlag, - und damit fiillt auch die Reaktionsge- 
sclawindigkeit wieder herunter. 

Die Verschiebung des Maximums nach der Seite uberschiissiger 
5auerstoft:Konzentration beweist wiederum (cf. vorhin), daB die Menge 
des bei der Vorbeladung aufgenommenen Sauerstoffs zu gering ist, 
um die Geschwindigkeit der Wasserbildung wesentlich zu beeinflussen; 
denn ein mit erheblichen wirksamen Sauerstoffmengen gesiittigter 
Kontakt mUBte bei Gasen mit iiberschitsrigem Wasrerstoff schneller 
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Wasser bilden als mit Knallgas, wiihrend hier das Gegenteil zutrifft. 
2) Um die wirksame Oberfliiche des Kontakte~ zu vergriibern, 

wurde auf einem dem vorigen miiglichst gleichen palladinierten Ton- 
rohr fein s t v e r  t e i l  t e s  P a l l  a d  i u m galvanisch niedergeschlagen, im 
iibrigen genau so verfahren wie vorhio. 

a) Nach Wasserstoff-Beladung war die Geschwindigkeit der 
Wasserbildung infolge der vergriiaerten OberflHche etwa dreimal so 
groB ah bei dem lediglich gluhend aufgetragenen blanken Metall (cf. 
Tabelle I), und sie stieg mit wachsendem Sauerstoffgehalt des Gases 
langsam an, erreichte aber kaum den zehnten Tell der in Tabelle I1 
gegebenen Werte. 

Ein g e a l t e r t e r  Wassers tof fRol  b l e i b t  a l s o  a u c h  b e i  be -  
d e u t e n d e r  OberI l i ichenvergroBerung h i n s i c h t l i c h  d e r  k a -  
t a ly t i s chen  K r a f t  wei t  t u r i i c k  h i n t e r  e i n e m  f r i s c h e n  Was- 
s e r s t o f f p 01. 

Mit dieser Triigheit stimmt die erst nach Stunden erhebliche 
Anderuog des elektromotorischen Potentials dieses'gontaktes uberein. 

Man hatte n u n  erwarten sollen, daB nach l ) b ,  cf. Tabelle 11, 
Vorausbeladung mit Sauerstoff bei lockerer, vergroaerter Oberfliicbe 
sebr bedeutende Geschwindigkeiten bewirken wiirde. Dies war aber 
keineswegs der Fall. 

b) Nach Saue r s to f f -  Beladuog nahm die durchschnittliche Ge- 
schwindigkeit G mjt dem 02-Gehalt des Gases bi3 zum Maximum von 
7.6 bei der Knallgas-Zusarnmensetzunp: zu und fie1 bzi haheren Sauer- 
stoffgehalten wieder gleichmaaig ab. Sie erreichte demnach nur etwas 
mehr 'als l / ~  von G bei gluhend aufgetrageoem Palladium (ct. Tabelle 
II), blieb aber bei ein uod demselben Gas innerhalb 40 Minuteo 
ziemlich konstant. 

Die anfiiogliche Potentialdifferenz des Kontaktes gegen die 'Ilo-n, 
Wasserstoff-Elektrode eaok erst irn Laufe von etwrc 3 Stunden bei deo 
Gemischen mit uberschiissigem Wabserstoff aut 0 herab. 

Hieraus folgt, da13 lockereq galvanisch abgeschiedenes Palladium 
bei saurer Reaktion') im Unterschied vom blanken Metall durch die 
Sauerstoff-Beladung weitgehend oxydiert wird, und daS diese Oxyd- 
scbicht') nur laogsam reduziert wird, so daB der fur die Katalyse 
gunstigate Wasserstoffpalladium-Pol innerhalb der Beobachtungsdauer 
sich nicht entwickelt. 

') cf. das Verhalten bei Bicarbonat-Reaktion, B. 49, 2383 119161. 
') DaO diese Oxydsohicht von der 0 2-n. Schwefelaiiure nicht oder wenig- 

stem nicht geniigend aulgelhst wird, ist eine bekaante Folge der hydroly- 
tischen Spaltnng von Palladium-Sauerstoffsa~zen. 
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Infolge der lockeren Beschaffenheit ist demnach das Palladium 
durch die Sauerstoff Beladung oxydiert worden, und d i e se  O x y d -  
s c h i c h t  i s t  a u c h  t r o t z  vie1 g r o d e r e r  Oberf l i iche gegen  d a s  
,Gasgemisch wei t  w e n i g e r  w i r k s a m  als d a s  b l a n k e ,  f r i s c h  
mit  Wasserstoff gesi i t t igte  Metall .  

3) Die Tonrohre war durch wiederholtes Eintauchen in Platin- 
chlorid-LBsung und Gluhen mit b l a n  k e m  P l a t i n  uberzogen. 

Eioige Wochen nach der Herstellung gab dieser Kontakt nach 
Wasserstoff-Beladung Geschwindigkeiten von weniger als 1 ccm in 
10 Minuten und zwar ziemlich unabhiiogig vom Sauerstoffgehalt des 
Gases. Nach S a u e r s t o f f -  Beladung stieg G auf etwa funffache 
Werte, niimiich bei der giinstigsten Gaszusammensetzung von 25 01 
suf 6.0 ccm in 10 Minuten und biieb dabei konsiant wiihrend min- 
destens 40 Minuten. 

Gliihend a u f g e t r a g e n e s  P l a t i n  wi rd  a l s o  von  d e r  Vor- 
be l adung  im se lben  S i n n e  b e e i n f l u d t  w ie  d a s  g l e i ch  be re i -  
t e t e  P a l l a d i u m ,  s t e h t  a b e r  a n  W i r k s a m k e i t  h i n t e r  d i e sem 
bedeu tend  zuruck.  Auch sinkt bei diesem Platin im Verlauf von 
Monaten die katalytische Kraft zur Unmerklichkeit herab, und die 
Anderungen der Potentiale gegen die '/lo 12. Wasserstoff-Elektrode er- 
folgten beim Zutreten der Gase so auderordentlich triige, dad auch 
an diesem Beispiel ein enger Zusammenhang zwischen katalytischer 
und elektromotorischer Betiitigaog des Metalls deutlich wird. 

4) Um die Oberlliiche zu vergrofiern, wurde auf einer gluhend 
platbierten Toorohre l o c k e r e s  P l a t i n  galvanisch niedergeschlagen. 
Dadurch wurde der Kootakt sehr bedeuteod verbessert, denn auch 
nach Monaten zeigte sich noch eine betriichtliche, praktisch konstant 
bleibende Wirksamkeit. 

a) Nach Wasserstoff-Beladung, T 16-200. 

111. Abnahme von 10 zu 10 Minuten 0 

15.5 02 cem 4.5 4.3 3.6 3.6 4.4 
205 n n 5.7 5.6 4.9 4.4 5.7 
25.5 m * 6.0 5.6 4.8 4.6 5.8 
27.5 * 6.4 5.8 5.6 4.6 6.1 
33.42. m 6.1 5.3 5.1 4.7 5.7 
40.1 * * 5.8 5.3 5.0 4.6 5.6 
45.5 * * 5.6 5.0 4.6 4.2 5.3 
50.5 * 4.0 3.8 3.6 3.2 3.9 
55.6 * 3.8 3.6 3.2 3.0 3.7 



b) Nach sauerstoff-Bdadang, T 15-206 
IV. Abnahme von 10 zu 10Minnten G 

15.5 0s ccm 8.0 5.6 5.0 4.5 6.8 
207  p * 10.7 8.5 7.5 6.6 9.6 
25.7 * 14.0 10.4 9.7 7.9 12.2 
27.7 D 14.8 12.7 10.4 9-1 13.8 
33.6 !+ * 15.9 15.8 10.6 8.3 15.9 
40.8 I) 17.4 13.5 10.4 8.3 15.5 
45.7 B 8 14.5 11.2 9.7 7.5 12.9 
50.7 9 ll.8 10.1 8.1 6.6 11.0 
55.5 I) 8 10.8 9.1 7.2 5 8 10.0 

A n c h  h i e r  z e i g t  s i ch  e i n e  s e h r  b e d e u t e n d e  S t e i g e r u n g  
b i s  zum d re i f achen  Wer t  als F o l g e  d e r  Saue r s to f f -Be la -  
dung. Auch hier ist wie bei 1)b (Palladium) die Menge des aufge- 
nommenen Sauerstoffs zu gering, um die Geschwindigkeit unmittelbar 
in bemerkenswerter Weise zu steigern ; denn die anfbgliche Poten- 
tialdirferenz des rnit Saueretoff vorbeladenen Kontaktes verschwiodet 
dauernd bei 27.7 0, und weniger und wird schon durch diesen ge- 
ringen Wasserstoff-~berschuB dauernd auf Null gebracht, wiibrend von 
33.3 02 (reinem Knallgas) an sich schlieQlich das ursprungliche Sauer- 
stoff-Potential wieder einstellt. Es sind demnach hocbstens 5 ccm 
Wasserstoff erforderlich, urn den mit SauerstoIf beladenen Pol nicbt 
nur zu reduzieren, sondern ihn auch vollkommen rnit Wasserstoff zu 
siittigen. 

Die vom Platin durch die Vorbeladung aufgenommene Sauerstoff- 
menge koonte, falls ihre Menge dazu ausreichen sollte, auch nur die 
Geschwindi&eit in den ersten 10 Minuten erhohen, denn um diese 
Zeit ist bei allen Gasen, die mehr Wasserstoff als das Knallgas ent- 
halten, der Kontakt schon in einen fast vollkommenen Wasserstoffpol 
nmgewandelt, wie die Potentialmessungen zeigten. 

H i e r  w ie  beim P a l l a d i u m  - cf, lb), Tabelle I1 - b e r u h t  
d i e  K a t a l y s e  auf d e r  W i r k u n g  d e s  f r i s c h  m i t  Wasse r s to f f  
g e s s t t i g t e n  K o n t a k t e s  r e s p e k t i v e  d e r  au i h m  ve r f i i gba ren  
f r e i en  Wasse r s to f f a tome  gegen d e n  Saue r s to f f  d e s  Gases.  
Aber die Umwsndlung dee ursprunglich mit Sauerstoff gesiittigten in 
einen mit Wasserstoff gesiittigten Platin pol vollzieht eichb merklich 
litngsamer und bei haheren Sauerstoff-Gehalten auch vie1 unvollsth- 
diger ala der bei Palladinm (cf. 1) b folgende) beschriebene Vorgang. 

Die Potentialdiflerenz zwischen dem mit Sauerstoff vorbeladenen 
Platiokontakt gegen die n/ze-Waeserstoff-Eiektrode entspridt nHmlich 
sogleich nach dem Zutritt des Gasgemiscbes noch einer SauerstoIf- 
Beladung und erreicht den Nullwert eines Waeserstoffpoles bei 15.5 01 



nach 10 Minuten, bei 20.5 0 3  nach 16 Minuten, desgleichen bei 25.5 a, 
bei 27.5 01 nach 32 Minuten. Vom Knallgas (33.3 0,) an einkt dar, 
anfiiogliche Sauerstoff-Potential des Kontalrtes mit zunehmendem 
Sauerstoff-OberschuD immer langsamer suf Minimalwerte, die steta 
noch eine Sauerstoff Beladung erkennen lassen, wogegen der Palla- 
diumpol (ct. 1) b) auch bei iiberschiissigem Sauerstoff wenigstens fiir 
die ersten Minuten zum vollstiindigen frischen Wasserstoffpol wird. 

Hierrnit steht im eng3ten Zueammenhang die Lage des Maximums 
der Gesohwindigkeit, das bei Platin nach Sauerstoff-Beladung merk- 
lich genau an der Knallgas-Znsammensetzung (cf. 33.6 Oi) gefunden 
wurde, denn dieser Platinpol erreicht nur bei 33.3'10 03 eben noch 
das einer frisch gesiittigten Waeeerstoff-Elektrode entsprechende Null- 
potential. Hier sind die Bedingungen fur die Wasserbildung am gan- 
stigeten sowohl hinsichtlich der Zusammensetzung des Gasee, als auch 
weil der Kontakt noch die maximale Wirksamkeit erlengt. Diese 
geht auch hier von dem frisch gesiittigten Wapserstoffpol aus und 
beruht auf der Vereinigung der freien Wasaerstotfatome rnit dem 
Sauerstoff des Gases. 

Die Lage des Maximums bei der Knallgaa-Zusammensetzung be- 
weist, d& die bei der Sanerstoff-Beladung aufgenommenen Mengea 
nicht hinreichen, um selbst durch Wasserbildung die Geschwindigkeit 
merklich zu beeinflussen; denn ein rnit wirksamem Sauerstoff gesiiti 
tigter Kontakt mudte bei erhahter Wasserstoff-Konzentration schneller 
Wasser bilden als bei niedriger und wiirde sonach daa Maximum zu 
wasserstoffreicheren Gaeen verschieben. 

Obwohl der unter 1) behandelte blanke Palladium-Kontakt eine 
vie1 kleinere Oberfliiche hat als der hier unter 4) besprochene Platin- 
Kontakt, abertrifit er dieaen dennoch an katalytischer Wirksamkeit. 
Es fo lg t  d a r a u s ,  daD e i n  f r i s c h e r  P a l l a d i u m - W a s s e r s t o f f -  
P o l  e inem e n t s p r e c h e n d  g roSen  f r i s c h e n  P la t in -Wasse r -  
s toff-Pol  als Wasserstoff-Sausrstoff-Katalysator w e i t  i iber-  
legen ist. 

Wiihrend aber ein gealterter, d. h. rnit Wasseretoff vorbeladener 
Palladiumpol gegeniiber dem nach Sauerstoff-Vorbeladung frisch ent- 
standenen auf weniger ala '/lo der katalytischen Kraft zuriickgeht, 
betriigt diese Verminderung beim Platin nur etwa '/a, wie der Ver- 
gleich von Tabelle 111. mit IV. einerseits, I. mit 11. andererseits lehrt. 

Elektromotorisch zeigt der rnit Wasseratoff vorbeladene Platinpol 
unter dem Einflud der zugefiihrten Gase nur eine langsame inderung 
im Sinne einer allmiihlichen Abnahme seines Wasserstoffgehal€es. 
A u c h  h i e r  gehen  e l e k t r o m o t o r i s c h e  und  k a t a l y t i e c h e  Be-  
biitigung e n g  p a r a l l e l  m i t e i n a n d e r .  
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Weil der WasseratofI an dem damit vorbeladenen Platinpol nnr 
trlige sktiviert wird, ruckt hier das Maximum von der Knallgas-Zu- 
sammensetzung fort nach griiflerem Wasserstoftgehalt (27.5 02, cf. 
Tabelle III.), denn es ist eine Zunahme der Wasserstoff-Konzentration 
erforderlich, um die Betiitigung des WasserstofF-Kontaktes zu ver- 
bessern. Hier wie immer kann naturgemiiB die Verschiebung des 
Maximums nicht weit abriicken von der Knallgas-Zusammensetzung, 
weil sich schliefllich die Gase nur im Verhiiltnis von 0, : 2 Ha ZP 

Wasser vereinigen und weil, wie schon mehrfach nacbgewiesen wor- 
den ist, die Mengen der bei der Vorbeladung aufgenomrnenen Gase 
eu gering sind, urn von sich aus erhebliche Wsssermengen rnit dem 
Wasserstoff bezw. dem Sauervtotf des Gases zu erzeugen. 

5) Die Tonrohre war durch wiederholtes Eintauchen i n  1-proz. 
I r i d i  umchloriirl6sung und Gliihen metallisiert. Alter des Eontaktes 
1 Jahr. 

a) Nach Wasserstoff-Beladung war G fur alle Gase von 
15.6 01-45.4 01 sehr gering und erreichte bei 27.6 0, ein Maximum 
mit 0.4 ccm i n  10 Minuten. Dernentsprechend lieS auch das Galvano- 
meter nur eine triige und auch nach Stunden geringfiigige Anderung 
des Potentiales erkennen. 

b) Nach Saueretoff-Beladang, T 14-19O. 
V. Abnahme von 10 zu 10Minnten G 

15.5 0 9  ccm 2.3 1.4 1.3 1.2 1.9 
?0.7 * 4.3 2.8 2.3 2.1 3.6 
25.5 * * 5.6 3.4 3.2 2.6 4.5 
27.8 4.1 ‘2.1 1.8 1.7 3.1 
33.3 * * 2.8 1.4 1.2 1.1 2.1 
40.5 * 2.1 1.4 1.2 1.0 1.8 
45.7 * s 2.0 1.2 0.9 0.8 1.6 

Auch h i e r  ist d u r c h  d i e  Saue r s to f  f -Beladung die nach-  
fo lgende  K a t a l p s e  s e h r  g e f o r d e r t  w o r d e n  u n d  z w a r  f u r  das 
Gasgemisch  mi t  rd. 28Oi0 01 auf d a s  z e h n k c h e  d e s  W e r t e s  
n tt. c h Was s e r s t o f f - B e h a n d 1 u n g. 

Bis zu 27.8 02 wird das urspriingliche Saneratoff-Potential des 
Kontaktes durch das zugefiihrte Gas sofort in ein frisch geeiittigtes 
Wasserstoff-Potential verwandelt, dessen Wirksamkeit auch hier die 
Katalyse beherrscht. Von 33.3 01 an wird dieses WasserstofF-Poten- 
tial auch in der ersten Minute nicht mehr erreicht, und es etellt sich 
namentlich bei hoheren SauerstofE-Konzentrationen schon nach 5- 10 
Yinutan wieder ein endgiiltiges SauerstofbPotentiaI ein. 

Weil hier zum Unterschied vom Platin (cf. 4 b  ff.) der maximal 
wirkende frieche Wasseratoftpol sich schon bei 27.5 OS nur noch in 
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der ersten Minute zeigt, mulj zu seiner grfbtmligkhen Entwicklung 
t in  aberschu8 vou WasserstoIf vorhanden sein, d. h. das Geschwin- 
digkeitslhaxirnum wird nicht bei der Knallg~-Zusammensetzung, 801~- 

dern bei hBheren Wasserstoff-Konzentrationen liegen, wie auch die 
Tabelle V. zejgt, daS die griiaten Geschwindigkeiten h i  25.5 0, liegen. 

6) Die TonrGhre war wie bei 5) gliihend mit I r i d i u m  bedeckt, 
dann wurde dieses Metal1 noch in l o c k e r e m  Z u s t a n d e  galvanisch 
darauf niedergeschlagen. Alter 3 Monate. 

a) Nach Wasserstoff-Beladung, T 11-170. 
VI. Abnahme von 10 eu 10Minaten G 

15.4 0, cam 4.7 4.9 4.3 8.7 4.8 
20.4 D D 6.0 5.9 5.3 4.7 6.0 
25.7 n D 6.3 5.6 5 6 5.9 6.0 
27.7 a s 4.9 5.0 5.1 4.6 5.0 
33.3 * n 3.5 8.4 8.4 8.3 8.5 

45.6 D D 4.2 4.3 4.0 a.7 4.2 
50.7 D 4.8 5.1 4.4 4.8 5.0 
55.7 D D 5.0 4.9 4.3 4.0 5.0 

b) Nach Sanerstoff-Beladung, T 18-W. 
VlI. Abnahme von 10 211 10Yiantan G 

15.7 0 9  ccm . 6.8 5.6 5.1 4.8 6.9 

25.7 D s 13.9 11.0 9.7 6.1 12.5 
276 D D 12.9 10.4 8.7 7.8 11.7 
a3.6 13.8 10.9 8.6 7 6  11.9 
40.6 n n 16.1 11.6 9.5 5.8 13.9 
45.6 D s 11.8 9.2 7 6  4316 105 

4C.6 D n 3.6 3.8 3.6 a5 a.7 

20.5 n D 9.8 8.1 7.0 6.0 a 9  

50.5 D D 10.2 7.2 6.0 5.2 8.7 

A u c h  b e i  l ocke rem I r i d i u m  r n i t  g r o s e r  Ober f l i i che  w i r d  
demnach  d u r c h  d i e  V o r b e h a n d l u n g  m i t  Saue ra to f f  s e i n e  
k a t a l y t i s c h e  W i r k s a m k e i t  betr i icht l ich (urn e t w a  das  Dre i -  
fache) gegeni iber  d e r  Vorbehnnd luog  m i t  W a s s e r s t o f f  ge -  
s t e i g e r t ,  allerdings weniger als bei blankem Iridium, lockerem Platin 
oder blankem Palladium. Wie bei diesen ist such bier die Menge den 
durch die Vorbeladung aufgenornmenen Sanerstoffs nur gering, denn 
schon der in dem Gas mit 27.5 0 3  enthaltene OberschuD an Wasser- 
stoff genugt, um das ursprungliche Sauerutoff-Potential des Kontaktea 
schliedlich in ein gesiittigtes Wasserstoff-Potential IU verwandeln. 

Diese PotentialInderung erfolgt bei l d e r e m  Iridium vie1 lang- 
samer als bei lockerem Platin und merkfieh Hbnhh der bei lockerem 
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312 

PalladiGm bwbachteten. Wie bei diesem wird hier durch Gase mit 
Gberachiissigem Wasserstoff das Endpotential Null, d. h. die Wasser- 
8bff Slittigung des Kontaktes erst nach Stunden erreicht; aber die 
gleich nach dem Zutritt dieser Gaso erfolgende Potential- Verrninderung 
ist mindestene doppelt so groB als bei lockerern I’alladium und fuhrt 
auf Weste, die schon einer allerdings unvollkommenen Wasserstoft- 
Beladuag entsprechen, wiihrend bei lockerem Palladium sich auch bei 
tiberschiissigem Wasserstoff zuniichst ein Sauerstoff-Potential erhalt. 

Der rnit Sauerstoff vorbeladene Kontakt aus lockerem Iridium 
wird demnach bei Gasen rnit uberschussigem Wasserstoff (weniger als 
33.3 0s) schnell zu einem allerdings nur unvollstlndigen friwhen 
Wasseratollpol. Dieser wird deshalb besser wirkeu, wenn Wa Jser- 
stoff i n  erheblichem OberschuB geboten wird, d h. das Maximum 
ruckt vou der Knallgas-Zusammensetznng nach hiiheren Wasserdoft- 
Konzentratioren und liegt, wie die Tabelle VII. zeigt, bei 25.7 01. 

Bei Gaven rnit ,.iiberschiissigern Sauerstoff (mehr ale 33.3 Oa) 
bleibt von Anfang ah ein stiirkeres Sauerstoff-Potential am Kontakt 
erhalten, dieses wlchst schneller als bei lockerem Palladium, und 
dieses Sauerstdl-Potential beflhigt den Kontakt rnit lockerem Iri- 
dium, sieh seinemeits an der Wasserbilduug zu beteiligen. Das wird 
bei zunehmendem Sawrstoft-Uberschu13 deutlicher hervortreten und 
ein zweites Maximum herbeifuhren, Dieses zeigt sich auch in Ta- 
belle VII bei 40.6 0,. 

Wir wlrea zwar. geneigt, die jedenfalls hiichst sonderbare Beob- 
achtung ron vwei Stelten gs613ter Geschwindigkeit der Wasserbildung 
auf zufiilligd. Sttirungen zurtickzufiihren, wenn nicht auch bei den1 
rnit W assera tof f  vorbeladenen lockeren Iridium sich dieses Kuriosum 
einstellte. 

Wie die Tafel VI iehrt, ist ein erstes Maximum rnit G=6.0 bei 
20.4-25.1 0s sichtbar, dann fallt die Geschwindigkeit und steigt 
wieder bis zu (2 - 5.0 bei 50.7-55.7 0s. 

Hier verhiilt sick also der mit Wasserstoft vorbeladene lockere 
Iridiamkontakt qualitativ ahnlich dem mit Sauerstoff vorbeladenen ; 
auah ist seine Wirksatnkeit. vie1 weniger vermindert als dies bei 
lockerem Platin und besonders bei blankem Palladium der Fa11 war. 
Dem eabpricht auch das elektromotorische Verhalten insofern, als 
bei Iridium (iocksr) nach Wasserstotf-Beladung durch die hinzutre- 
tendeo Gasgemkche das Potential betriichtlich schneller von Null em- 
porsteigt ah bei den aaderen Metallen. 

Das mit Wmserstoff zuvor gesiittigte locltera Iridium bleibt be- 
deutend reaktbosfiihiger ds Platin oder Palladium unter denselban 
Redingungen und kann bei hoheren Wasserstoff-Konzentrationen sich 
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sls Wasserstoffpol gegen d a s  Gas betiitigea, bedarf hierliir abar 
hberschiissigen Wasserjtoff, am die grtiBtm6gliche Wirksamkeit zu 
erlangen; deshalb tritt ein Maximum bei Uberjchii~sigem Wasserstoff- 
gehalt des Gases, namlich bis 20.4-29.7 0, auf (vergl. Tafef VI). Bei 
Gasen mit uberschiiasigern Sanerstotf wird der zuvor mit Warserstoff 
beladene lockere Iridium-Kontakt soiort zu einem deutlichen Sauer- 
stof\pol, und dieser muB rnit h8hersr Sauerdoff Egnzentration des 
Gases zunehmend wirksamer werden, bis auch hier das Verhiiltnis 
02 : 2H3, nach welchem ja  die Wasserbildung schliel3lich ertalgen 
mi&, die Schraske eetzt. So findet man in Tafd VL ein zweites 
Maximum bei 50.7-55.7 0,. 

S c h l  u 8. 

Die vorliegende Untersuchung ergibtr Ein aus P a l l a d i u m ,  P l a t i n  
odar I r i d i u m  bestehender Kontakt wirkt aut Wa~serstoff-3auerstoft-Gemische 
in sehr verschiedenem MaSe katalysierend je na& dem Zustand seiner sngen- 
blicklichen Gasbeladung. 

Vorhhandlung mit Sauerstoff  erh6ht d &  Wirksamkeit bei Palladium 
urn das 30-50-fache, bei Platin um das 3-fache, beiIridium um das 3-10- 
fache gegenbber der nach Vorbehandlung mit Wassers toff  beobachteten 
Leis t u ng. 

Diese Steigerung inFolge von Sauerstoff-Beladung beruht nicht daraof, 
ciaB die hierbei adsorbierte oder occludierte SauerstotEmenge ale Vorrat fiir 
die nachfojgenda Wasserbildung aus dem Gas dicnt; denu hierthr iet sie bei 
den zur Katalyse erforderlichen Mtngen dieser Mdtalie vie1 zu gering, son- 
dern sia ermbglicht das Zujtandekommen eioer * f r i scheuc  Wasserjtoff- 
Mctall Kombination, die bei Platin und bei Palladium weit schoeller auf 
Gayemkche girkt, als cine vor langerer Zcit eotsta.ndeoa n Real ter tes .  

J o  schceller nod vollst%ndigcr sich diesor frische Zustand entwickelt, nm 
80 krgttiger wirkt der Kntalydator auf das Gasgemisch. 

Bei Iridium kommt noch die Fiihigteit hiuzn, gegen Gase mit iiber- 
achkigem Sauerstoff auch als aktiver Sauerstofipol aich an der Katalyse zu 
betciligen. 

Der ste's parallele Verlsuf von katalytischer und elektromotorischer Be- 
tstigung la@ beide aut dieselbe Ursache zuriickfiihreo. Wahrscheinlich liegt 
dit*se in der Anwesenheit freier odrr metallisch gelbster WasserstoEatome, 
dia sowohl das WasEerstotf-Potential bediogeu, als auch mit dem Sauerstoff 
dcs Gases schlielllich sich zu Wasser verbioden. Nur bei lockerem Iridium 
kommt unter den hier gewahlten Versuchsbedinguogen bei hbheren Sauer- 
atoff-Konzentrationen auch ein wirksamer Sauerjtoffpol zustaode, wzhrend 
Palladinm uad Platin nnter unseren Verauchsbedingungen nnr als Wasser- 
otoffpole wirken. 

DR bei Gasen rnit vcrschiedcnem VerhHltnis von Wasaerstoff zu Sauer- 
stoff die voretehanden Bedingungen maunigfaltigen Weohseln nnterlicgen, 
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k m n  das Maximum der Wasserbildungsgeschwindigkeit von der Kns l lgas  - 
Znsammensetzung fortgeschoben werden nach h6heren oder niederen Saner- 
stoff-Gehalten des Gases, je nachdcm sich der Katalysator schneller oder 
langsamer mit Wasserstoff siittigt. 

Kanu der Katalysator auch als Sauerstoffpol wirken, wie dies bei loc- 
herem Iridium der Fall ist, so kann bei h6hcrem Sauerstoff-Gehalt dea Gases 
noch ein zweites Maximum sich auspriigen. 

Allgemein liBt sich folgern, da13 die grBBte katalysierende Wirkung des 
Kontaktee nicht dann zustnnde kommt, wenn Wasserstoff und Sanerstoff nach 
MaBgabe ihres Verbrauchs an einem absoluten Nullpol (d. h. elektriscb 
vBllig neutralem) adsorbiert werden, sonciern daO ein m6glichst groBes Wasser- 
stoff- oder Sauerstoff-Potential f r i sch  entwickelt werden muD, um auf die 
zutretenden Gaee mit maximaler Geschwindigkeit zu wirken. 

40. R. Stollh und M. Luther: dber die Einwirkungs- 
produkte von Qxalylchlorid auf Sllure-anilide. 

(Vorllluflge Mitteilung.) 
(Eingegangen am 8. Januar 1920.) 

O x a l y l c h l o r i d ' )  ("4 Mol.) und A c e t a n i l i d  (1 Mol.) in Schwe- 
Ielkohlenstoff-Losung wurden etwa 15 Stdn. am RiickfluSktihler er- 
hitzt. Das in  fast quantitativer Ausbeute unter Entwicklung von 
Cblorwasaerstofl (2 -Idol.) sich abscheidende, g e l b h h  gefiirbte Reak- 
tionsprodukt : 

CHs.CO.NH(CcHo) i- GOeClr =CioHiOiN + 2 H C l ,  
krystallisiert aus Henzol in farblosen NHdelcben, die unter vorheriger 
Erweichung nieht ganz scharf bei 143' schmelzen. Bei hoberem Er- 
hitzen tritt nach und nach Gosentwicklung und Dunkelfiirbung auf. 

0.2206 g Sbst: 14.1 ccm N (14.50, 734 mm). - 0.2368 g Sbst.: 15.05 ccm 
N (110, 737 mm). 

C ~ ~ H ~ O S N .  Ber. N 7.37. Gef. N 7.24, 7.21. 
Ziemlich schwer Ioslich in Ather. Charakteristisch ist die Rot- 

fiirbung, die beim Eintragen in starke Kalilauge entsteht, aber  schon 
beim Verdiinnen mit Wasser verschwindet. Eisenchlorid gibt weder 
in alkoholiscber noch in  wiiariger Liisung eine Fiirbung. Eine Lij- 
sung des Kijrpers in Tetrachlorkohlenstoff nimmt mit dem gleichen 
Mittel verdiinntes Rrom unter Entfiirbung s u f .  

Der Versuch war nnternommen worden zur Gewinnung VOD 

A c e  t y 1- ox a n  ils& arec h l  o r i d  a1s Busgangsmaterial ziir Darstellung 

1) Fiir erneute Uberlassung von Oxalylcblorid sei auch an dieeer Ftelle 
der Badiechen  Ani l in-  uud  S o d s f a b r i k  &tens godankt. 




