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dvnsten der Losung krystallisiert reine Phenylborsaure in schnee- 
weiben, mehrere Zentimeter langen, zu pinselahnlichen Buscheln 
vereinten Nadeln Bus. Durch nochmaliges Kochen der Mutterlauge 
mit dem Ruckstand gewinnt man weitere Mengen der Verbindung. 

Bezuglich der Eigenschaften der Phenylborsaure fanden wir 
alle Angaben von Mi c h a e 1 i s in weitgehendem MaBe bestatigt : 
Wie schon Mi c h a e 1 i s angibt, geht die Phenylborsaure teilweise 
schon bei llngerem Stehen an der Luft, vollstandig im Vakuum 
uber Phosphorpentoxyd unter Wasserverlust in P h e n y l  - b o r o x y d ,  
CsH6.B0, fiber, das sich so in  vollkommener Reinheit darstellen 
1aBt. Es reagiert ebenso wie die Phenyl-borfluoride sehr lebhaft 
rnit Organomagnesiumverbindungen aller Art. Wir sind rnit Ver- 
suchen beschaftigt, auf diese Weise au gemischten Borarylea 
bezw. Bor-alkyl-arylen, sowie zum Cyclopentamethylen-phenyl-bor 
zu gelangen, und bit&n 
Gebiet fur einige Zeit zu 

unsere HHrn. Fachgenossen, uns dieses 
uberlassen. 

147. X.A. Hofmann: ober die Wirkungswefee des Platina 
be2 der Sauerstoff-Wasserstoff-Eat~yse und iiber die Ver- 

wendung von Titanschwefelstlure zur Xontrolle des 
Reaktionsverlaufes. 

[Aus d. Anorg.-&em. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 30. MEtrz 1922.) 

In den vorausgehenden 1 )  Mitteilungen habe ich nachgewiesen, 
daE ein mit waErigen sauren Elektrolyten benetzter Platinkontakt 
die W a sser b i  l d u n  g a u s S a u e r  s t of f - W a s  s e r  s t o f f - G e - 
m i s c h e n  in der Weise bewirkt, da13 am Platin als Wasserstoff- 
pol die zutretenden Sauerstoffmolekule zu Wasser reduziert wer- 
den. Bei geenugender Zutrittsmoglichkeit fur den Sauerstoff steigt 
demnach die Geschwindigkeit der Wasserbildung rnit dem Grade 
der Aktivierung des Wasserstoffs am Platin. 

Bcsonders gunstig wirkt hierfur nicht, wie man a priori meinen 
sollte, eine vorausgehende Wasserstoff -Beladung, sondern eine aus- 
giebige Sattigung der Platinoberflache rnit Sauerstoff. Dieser wird 
durch den Wasserstoff des nachfolgenden Gasgemisches schnell- 
stens beseitigt und so ein frischer Wasserstoffpol von besonderer 
Wirksamkeit gebildet. 

1) B. 58, 298 [1920] und 55, 573 1.9221. 
P2* 
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Wie nun der aktivierte Wasserstoff bezw. seine Atome die 
Sauerstoffmolekule reduzieren, ob unmittelbar zu Wasser oder 
mittelbar uber das Wasserstoffperoxyd hinweg, das laBt sich aus 
den bisherigen Versuchen, die sich auf Messungen von Reaktions- 
geschwindigkeiten und von Potentialen wahrend der Katalyse er- 
streckten, aicht 'erschen. Dafur gewahren einen tieferen Einblick 
in den Mechanismus dieses Vorgangs die am SchluD meiner friiheren 
Mitteilung 1) nur kurz erwahnten Beobachtuiigen an platinierten 
Tonrohren in Titansulfat-Losung. 

Damals gelang es nicht, die B i ldung  von W a s s e r s t o f f -  
p e r o x  yd nachzuweisen, sondern es trat nur die Reduktions- 
wirkung des Platin-Wasserstoff -Poles gegen das Titansulfat hervor. 
Zahlreiche neue Versuche haben indes gezeigt, daD auch Wasser- 
stoffperoxyd auftreten kann, und zwar unter Bedingungen, die den 
SchluD rechffertigen, daB die Wasserbildung stufenweise verlauft 
nach: 1. Oz+2I1=O2H2 und 2. OeH,+2H=2H20. 

Unter normalen Bedingungen erfolgt die Reduktion von H,02 
zu H 2 0  unme5bar schnell, wie dies auch H. Wie landl )  an- 
nimmt, so dab Wasserstoffperoxyd nach .auBen gar nicht in Er- 
scheinung tritt und auch am Kontakt selbst sich wesentlich nur 
das Wasserstoffpotential auspragts). Auch M. B o d e n s  teina) kam 
schon friiher zu dem SchluB, da13 die Wasserbildung aus dem in 
oder am Platin gelosten Gase mit fast unendlicher Geschwindig- 
keit vor sich geht. Besonders ungunstig fur den Nachweis des 
Wasserstoffperoxydes ist hier noch die auderordentlich groDe Zer- 
setzbarkeit am Platin, die nach F. Habers)  auf dem Vorhanden- 
sein von im Platin geliistem oder damit gebundenem Sauerstoff 
beruht. 

Wie im Folgenden gezeigt wird, la& sich trotzdein Wasserstoff- 
peroxyd nachweisen : 

1. Wenn die reduzierende Kraft des Platin-Wasserstoff -Poles 

2. wenn die den Pol umgebende Flussigkeit reichlich Sauer- 

3. wenn der Pol mihglichst frei von Platinoxyden ist. 

Doch sind im gunstigsten Falle die Mengen des gebildeten 
Wasserstoffperoxydes auflerordentlich gering und eben nur durch 

anomal vermindert wird, 

stoff gelost enthalt, 

1) B. 55, 587 [1922]. 2 )  B. 14, 2353 [1921]. 
a )  B. 55:  580 [1922]. 4, Ph. Ch. 46, 725. 

5 ,  siehe hierzu auch Th. B o r n e m a n i i  in Nernst-Festschrift [1912], 
Verlaq W. K n a p p ,  Halle. 
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die htichstempfindliche T i t a n r e a k t i o n  nachweisbar; dazu er- 
folgt sein Auftreten nur stellenweise und mehr zufallig, so dab 
hierdurch eine B'eeinflussung der reduzierenden Wirkung des Platin- 
Wasserstoff-Poles gegen BuIjere Objekte praktisch nicht in Frage 
kommt 1). 

Sehr schon und augenfallig lafit sich mit der neuen Versuchs- 
anordnung zeigen, da13 die Katalysen beschleunigende Wirksam- 
keit der Vorbeladung mit Sauerstoff auf der schnellen Urnladung 
zu einem besonders aktiven Wasserstoff -Pol beruht, und da13 dieser 
Vorgang durch galvanische Platinierung auf dem Metal1 sehr be- 
gunstigt w id .  Die Bildung des charakteristisch braunlich-violetten 
Titan(3)Sulfates l5Bt die reduzierende Tatigkeit des Wasserstoff- 
poles verfolgen und zeigt das Oberhandnehmen des Wasserstoffs 
uber den Sauerstoff an. Solange der letztere mit voller Geschwin- 
digkeit zum Kontakt treten und diesen nach der Gleichung 
0, + 4 I1 = 2H2 0 depolarisieren kann, bleibt die Titan(S)-F%rbung 
aus, und dann liegt auch das Maximum der Wasserbildungs-Ge- 
schwindiglwit vor. 

Besehreibnng der Versuche. 
Die Anordnung besteht aus einem U-Rohr, dessen einer 

Schenkel die platinierte Mar  q u a r d  t sche Tonrohre und das Gas- 
zufuhrungsrohr enthalt, wahrend der andere Schenkel als Steig- 
rohr dient. Die einzufiillende Titansulfat-Losung wird bereitet 
clurch Abrauchen von l o g  Titansaure mit 20ccm konz. SO,H, 
und darauffolgendes Losen in 11 15-proz. Schwefelsaure. Damit 
sich nicht spater auf dem Kontakt ein slorender Absatz van hydra- 
tischem Titandioxyd bildet, wird die Losung vorher einige Stunden 
bei 50° geschuttelt und dann blank filtriert. Diese Fliissigkeit gibt 
init dem l/loo ihres Volumens an I-proz. H,O, intensiv rotlichgelbe 
Farbung, die auch in Gegenwart eines platinierten Rohres tage- 
lang bestehen bleibt. Die einmal gebildete Titanperoxyd-Verbindung 
ist demnach gegen den Platinpol als solchen bestandig, weshalb 
das Verschwinden der Gelbfarbung nicht auf katalytischer Zer- 
setzung, sondern nur auf Reduktion oder Oxydation beruhen kann. 
Ozon oder anodischer Sauerstoff geben keine Gelbfarbung und 
reduzierte Titan(3)-Losung farbt sich an der Luft trotz Autoky- 
dation nicht, sondern wird nur enffarbt. Eine Gelbfarbung beruht 
demgemaB stets auf der Anwesenheit von Wasserstoffperoxyd und 
nicht auf anderweitigen Ursachen. 

1) dagegen R.  W i l l s t a t t c r .  B. 51: 567 [1918] und 54, I13 [1921'. 
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Um die Geschwindigkeit der Wasserbildung beurteilen zu kon- 
nen, wird im Folgenden stets die Zeit t in Minuten angegeben, 
die verstreicht, wahrend die Fliissigkeit infolge der Verminderung 
des Gasvolumens am Kontaktrohr von l c m  auf 3cm emporsteigt. 
Diese Angaben sind genauer, als wend man von Anfang der Re- 
aktion an zahlt, wo die Fliissigkeit den vnteren Saum des Kon- 
taktrohres beruhrt, weil der Meniscus zwischen Glaswand und 
Kontaktrohr diesen Anfangspunkt schwer bestimmen 1aDt. Auch 
stellt sich die fur die Katalyse jeweils charakteristische Geschwin- 
digkeit nicht sofort ein, weil zunachst die Vorbeladung beseitigt 
werden muD, und besonders deshalb, weil der stationke Zustand 
der Diffusion von Wasserstoff und Sauerstoff durch die benetzende 
Flussigkeitshaut erst nach etwa 1-2 Min. erreicht wird. Eine be- 
trachtliche Hnderung des Verhaltnisses von 0, zu H, im Gasraum 
ist innerhalb des angegebenen Messungsbereiches ausgeschlossen. 

Die Zusammensetzung des Gases wird nur durch Ben Volum- 
prozentgehalt an Sauerstoff bezeichnet, der Rest bedeutet dann 
den Wasserstoffgehalt, z.  B. 0, = 16 bedeutet 16 Vo1.-Proz. O2 und 
84 Vo1.-Proz. H,. 

Alle Angaben beziehen sich auf die Zimmertemperaturl) von 
18-21 0.  

I. 
M a r q u a  r d t sches Tonrohr durch Eintauchen in 5-proz. Platin- 

chlorid-Losung und starkes Gliihen hellgrau metallisch platiniert, 
LBnge des Rohres 11 cm, BuDerer Durchmesser 1.1 cm, innerer 
0.8 cm, Oberflache ohne die Poren 60 qcm, Gesamtmenge des Platins 
0.4 g. 1 cm der Kontaktlange entspricht 4.4 ccm Gasraum. 

Wie schon friihere) nachgewiesen wurde, sind die von einem 
solchen Kontakt adsorbierten Mengen Os bezw. H, sehr klein. 
Gefunden wurde hier bei 60qcm auDerer Oberflache nach voraus- 
gegangener Wasserstoff -Sattigung eine Volumenabnahme des zu- 
gefiihrten Sauerstoffs von 0.66 ccm. Diese setzt sich zusammen 
aus dem Volumen des adsorbierten Sauerstoffs = O  plus dem 
Volumen des vom adsorbierten Wasserstoff verbrauchten Sauer- 
stoffs =1/2H. Mithin ist OfllnH=0.66 ccm, worin der Wasser- 
stoff = H  wahrscheinlich den Hauptteil ausmacht. 

1) Wie schon M. B o d e n s t e i n  fand (loc. cit.) und wir stets bests- 
tigen konnten, ist d w  Temperaturkoeffizient dieser Knallgas-Katalyse so 
klein (ca. 1-2%), daB Schwankungen m n  2-30 hier wirkungslos sind. 

2 )  B. 55, 576 [1922.] 
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Die adsorbierte Sauerstoffmenge ist demnach so gering, daI3 
man nicht annehmen kann, sie beteilige sich selbst noch an der 
spilteren Katalyse. Sie befordert aber, wie loc. cit. erortert wurde, 
die BeWgung des nachfolgenden Wasserstoffs sehr stark sowohl 
dadurch, . daD sie oxydativ die Oberflache von Verunreinigungen 
saubert, die bekanntlich schon in auI3erst geringer Menge die Ka- 
talyse storen, als auch dadurch, daD sie am Anfang der Katalyse 
den Wasserstoff anzieht und so durch chemische Krafte die phy- 
sikalische Adsorption zunachst unterstutzt. 

So wurde z. B. die zur Katalyse von 8.8ccm Gas (O,= 160/0 mit 
H8 5 840/,) erforderliche Zeit t (siehe vorhin die nPhere Erlluterung) nach 
Vorbeladung mit gasfdrmigem Sauerstoff = 10 Min. gefunden, bei zweit- 
maliger Fiillung mit demselben Gas aber t = 35 Min.; nach anodischer Sauer- 
stoff-Beladung far Oa = 140/0 erstmalig t = 5, zweitmalig t = 50. 

Durch den Wasserstoff - OberschuD des zuerst katalysierten 
Gases wird demnach die Wirksamkeit des Kontaktes sehr ver- 
mindert, wie dies schon fruher 1) ausfuhrlicher gezeigt werden 
konnte. Fur Knallgas 0,=33.3% ist diese hderung weit ge- 
ringer, namlich von erstmalig t = 6  EU zweitmalig t=8 oder von 
t=7  auf t=10.6. 

Was nun die B i ldung  vdn W a s s e r s t o f f p e r o x y d  an- 
langt, so ist hierzu bei unserer Versuchsanordnung aie Moglich- 
keit vorauszusehen; denn es ist bekannt, daD molekularer Sauer- 
stoff an einer Wasserstoff entwickelnden Kathode teilweise ku 
Wasserstoffperoxyd reduziert wird, und F r a n z F i s c h e r u. 0. 
Prie D haben an amalgamierten Gold-Elektroden mit einem Sauer- 
stoffdruck von 100 Atm. ansehnliche Ausbeuten erzielt; aber ELas 
Wasserstoffperoxyd kann durch seine Hauptreaktionen : 

1. H,Oe + 0 = H,O + 02 
2. 2 H,0, + Katalysator = 2 Ha 0 + 02 

so schnell weiter verandert werden, da5 es sich selbst durch die 
hochstempfindliche Titanreaktion nicht nachweisen 1aDt. 

Die storende Wirkung von 1) hindert den Nachweis, wenn 
man zum Platinkontakt nach Vorbeladung mit Wasserstoff reinen 
Sauerstoff zutreten lafit oder wenn man bei dauernder Beladung 
mit Wasserstoff am Kontakt anodisch 2) Sauerstoff entwickelt. In 
beiden Fallen oxydiert der uberschussige Sauerstoff das Wasser- 
stoffperoxyd, ehe die Titanfarbung erkennbar wird. 

3. HgOa+2H=2HgO 

1) B. 53, 298 [1920]. 
2)  Dies wurde stets in der Weisle vorgenommen, daS der Rontakt mit 

dem +-Pol eines Doppelakkumulators = 4 Volt verbunden und als Kathode 
ein Platindraht in das Steigrohr unseres Apparates eingebracht wurde. 
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Die katalytische Zersetzung nach 2) wird bekanntlich durch 
P1 a t i no x y d e sehr beschleunigt, darum zeigt sich nach anodischer 
Aufladung des Kontaktes weder bei Knallgas noch bei wasserstoff - 
reicheren Gemischen eine kennbare Spur yon Wasserstoff peroxyd. 

Die Reduktion nach 3) verlauft nach 13. W i e l a n d  (loc cit.) 
unmedbar schnell; es kann deshalb kein Wasserstoffperoxyd sicht- 
bar werden, so Iange der am liontalrt aktivierte Wasserstoff im 
OberschuD uber den in der Fliissigkeit gelosten molekularen Sauer- 
stofI vorhanden isl. So versagte die Rcaktion auf Wasserstoffper- 
oxyd stets nach vorheriger Katalyse von Gasgemischeri rnit weniger 
als 330/0 02. 

Bei tunlichster Einschrankung der so gekennzeichneten Stor un - 
gen kann man aber die Gelbfarbung durch Wasserstoffperoxyd 
beobachten und zwar in der den Kontakt umgebenden Fliissigkeit 
in Form von Ringen oder Flecken. 

Hierzu miissen Flussigkeit und Kontakt mit Sauerstoff ge- 
sattigt sein durch Vorbeladung mit dem Gas (nicht durch anodische 
Polarisation wegen der hierdurch gebildeten Platinoxyde, s. 0.) 
und Knallgas danach zutreten. Nach 2Min. tritt ein schwach gelber 
Fleck auf, der sich oben am Kontakt ausbreitet und verstarkt, 
nach 10 Min. aber zusehends wieder verschwindet, weil dann die 
reduzierende Wirkung des Wasserstoffpoles 1) uberwiegt. Bei wie- 
derholter Knallgas-Fullung wird diese Reduktionswirkung schwacher, 
und demgemal3 bleibt die Gelbfarbung bestandiger. 

1st iiberschiissiger Wasserstoff vorhanden, wie bei 0, = 5-11, 
dann verschwindet die zunachst sich zeigende Gelbfarbung aatur- 
gemaI3 friiher wieder als bei Knallgas, und statt ihrer tritt schliel3- 
lich von t = 50 Min. an die braunlich-violette Farbe des Titan(3)- 
Sulfates in deutlichen Zonen oder Schlieren vom Kontakt aus- 
gehend hervor. 

Auch rnit reinem Wasserstoff kann man nach Vorbeladung 
mit Sauerstoffgas deutliche Spuren von Wasserstoff peroxyd er- 
halten, wenn man den Zutritt dcs Wasserstoffs mechanisch so er- 
schwert, daB er nicht sogleich seine Reduktionskraft voll ent- 
faltet. Hierzu nahert man das Kontaktrohr der Glaswand des 
U-Rohres so, daIj zwischen beiden die Flussigkeit capillar empor- 
gezogen wird. Nach einigen Minuten zeigen sich dann gelbe Flecken 
zwischen Rohr und Glaswand, die aber bald wieder verschwinden, 

1) DaB auch bei Knallgas-Ffilluilg der rnit Sauerstoff vorbeladme 
Platinkontakt sehr bald zu einem ausgepriigten Wasserstoffpol wird, ist 
schon friiher von mir gezeigt worden: B. 58, 580 [1922]. 
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uni schlieBlich einer ausgebreiteten Reduktionsfarbe Platz zu 
machen. 

Es ist vorauszusehen, dafi diese Reduktion zu Titan(3)Sulfat 
sich zeigen mu5, wenn Gemische mit uberschiissigem Wasserstoff 
ohne Zwischenbeladung mit Sauerstoff wiederholt zum Kontakt 
treten; aber auffallend ist der Befund, da13 1) diese Reduktion 
erst nach etwa 30Min. deutlich wird, und noch auffallender ist 
es, dafi 2). solche Gemische nach griindlicher anodischer Sauer- 
stoff-Beladung des Kontaktes vie1 fruher, meist schon nach 12 Min. 
starke Reduktionsfdrbung hervorrufen, die aber nach 1 Stde. wieder 
vollig verblafit. 

Auf Grund der friiheren Ergebnisse erklart sich dieses an 
sich unerwartete Verhalten sehr einfach : D e r W a s  s e r s t o f f 
w i r d  a m  P l a t i n  b e s o n d e r s  k r a f t i g  a k t i v i e r t  n a c h  v o r -  
a u s g e g a n g e n e r  g r i i n d l i c h e r  S a u e r s t o f f  - S a t t i g u n g ,  
u n d  d i e s e  b e s o n d e r e  W i r k s a m k e i t  v e r s c h w i n d e t  i m  
V e r 1 a u f e s t u n  d e n  1 an  g e r W a s s e r s t o f f - B e l a d  un g. 

Das Abblassen der Reduktionsfarbung bei 2) ist auf die all- 
mahliche Oxydationswirkung der bei der anodischen Aufladung 
gebildeten Platinoxyde in den tieferen Schichten des Kontaktes 
zuriickzufuhren. 

Zwischen dem Auftreten der gelben bezw. braunvioletten Far- 
bung und der Katalysengeschwindigkeit besteht nun ein einfacher, 
leicht verstandlicher Zusammenhang : Die Gelbfarbung verrlt einen 
UberschuB an Sauerstoff bei verminderter BetAtigung des Wasser- 
stoffs, die Braunvioletffarbung dagegen weist auf einen Mange1 an 
Sauerstoff hin, bei nonualer oder starker Wasserstoffwirkung. Beide 
mussen ausbleiben, wenn der Sauerstoff geniigend schnell aufge- 
nommen wird, um auch den vollaktiven Wasserstoffpol so weit 

. zu depolarisieren, dal3 dieser ni;ht auf das Titansulfat wirken kann. 
Letzteres sind aber auch die Bedingungen zu schnellster Katalyse 
des Gasgeniisehes, und sb ist zu erwarten, da5 bei maximaler Ge- 
schwindigkeit sich keinerlei Farbung zeigt. 

Die Abhingigkeit der Geschwindigkeit (nach Beladung mit Sauerstoff- 
gas) von der Znsammensetmng des Gasgemisches zeigt die folgende Reihe: 

0s = 5, t = 25 1 03 = 11, t = 21 I 02 = 15, t = 15 1 02 = 16.5, t = 10 
0 9  = 33.3. t = 6. 

Wie schon fruher1) gefunden wufde, liegt demnach hier das 
Optimum bei der Zusaplmensetzung des Knallgases, was aber 
nicht fur alle Platinmetall-Kontakte gilt (siehe das Folgende). 

1 )  B. 53, 308 [1920].- 
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11. 
Marquardtsches Tonrohr wie bei I vorbereitet, aber da- 

nach galvanisch rnit einem grauschwarzen fjberzug von PI  a t  i n 
bedeckt, Lange des Rohres 9.7 cm, auDerer Durchmesser 1.1 cm, 
innerer 0.8 cm, Oberflache ohne die Poren 55 qcm, Gesamtmenge 
des Platins 0.35 g. 1 cm der Kontaktlange entspricht 3.1 ccm Gas- 
r a m .  

Auch hier sind trotz der galvanischen Platinierung die ad- 
sorbierbaren Mengen Oa bezw. Ha so gering, daD sie als Vorbe- 
ladung fur die nachfolgende Katalyse von 0, I H,-Gemischen sto- 
chiometrisch richt in Betracht kommen. 

Gefunden wurde nach 3-tlgiger Wasserstoff-Beladung und folgender 
Sauerstoff-Fiillung eine Volumenabnahme 1) voii 0.46 ccm, mithin 0 f 1/,H 
=0.46ccm auf 55qcm Oberfliche, wobei sicher der grBDere Teil auf den 
adsorbierten Wasserstoff zu setzen ist. 

Der f b r d e r n d e  E i n f l u D  d e r  S a u e r s t o f f - V o r b e l a d u n g  zeigt 
sich auch hier deutlich, z. B. nach Oa-Gas mit O , =  18.50/0 t=6Min., 
bei wiederholter Fiillung rnit demselben Gas t = 29 Min.; rnit Oa = 8 O / o  
t = 22 Min., %ei wiederholter Fiillung t = 32 Min. Fiir K n a1 1 g a s ist diese 
Verschiebung geringer, nlmlich von t = 9 Min. auf t = 11 Min., weil hier 
die urspriingliche Sauerstoffmenge nach j Ablauf der ersten Gasflillung 
nur um den durch Diffusion des geldsten Sauerstoffs bedingten Betrag 
vermindert wird. 

Fur das Auftreten von nachweisbaxen Mengen Wasserstoff- 
peroxyd sind hier die Bedingungen ungunstiger als bei I, weil 
durch die galvanische Platinierung die reduzierende Tatigkeit des 
Wasserstoffs nach : H, Os + 2 €I = 2 H, 0 gesteigert und auch die 
Katalyse nach : 2Hs Os = 2 Ha 0 + O2 befordert wird. Insbesondere 
mu13 bei anodischer Sauerstoff -Beladung an dem lockeren Piatin 
die Bildung der das Wasserstoffperoxyd zersetzenden Platinoxyde 
reichlicher statffinden als am metallisch gliinzenden Platin bei I. 
Deshalb zeigt I1 nach anodischer Beladung weder rnit Knallgas 
noch rnit wasserstoff-reicheren Gemischen auch nur spurenweise 
Gelbfarbung. 

Dagegen lafit sich nach Beladung mit Sauerstoffgas bei Ge- 
mischen von 7-330/~ 0, ganz oben unter dem Meniscus ofier die 
Gelbfarbung wahrnehmen und bei Knallgas besonders nach wieder- 
holter Fiillung, weil hier die zersetzenden Platinoxyde fortfallen 
und nach langerem Verlauf der Katalyse die reduzierende Kraft 
des Wasserstoffpoles nachla8t. 

DaD nach Behandlung von Gasgemischen rnit uberschussigem 
Wasserstoffgehalt bei erneuten Fullungen. rnit Gemischen verschie- 

1) Die hier gefundenen Werte siud erheblich g r 6 k  als die friiher, 
B. 55, 576 [1922], bestimmten, weil hier die Platinierung eine stHrkere und 
:Inch die'Porositit der Rohre eine hdhere ist. 
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dener Zusammensetzung niemals kenntliche Mengen von Wasser- 
stoffperoxyd auftreten, erklart sich wie bei I einfach aus dem 
Mange1 an dem in der Flussigkeit gelosten Sauerstoff. 

Tritt reiner Sauerstoff, sei es gasformig oder bei anodischer 
Entwicklung, zu dem mit Wasserstoff vorbeladenen Kontakt, so 
kann wie bei I kein Wasserstoffperoxyd hervortreten, weil bei 
dem geringen Losungsvermogen des Platins fur Wasserstoff der 
Sauerstoff in so groDem UberschuB zutritt, daB die oxydative Zer- 
storungl) nach Hz Oe + 0 = Hz 0 + 0, uberhand nimmt. 

Es ist vorauszusehen, dal3 bei uberschussigem Wasserstoff 
infolge der galvanischen Platinierung hier die Reduktionsfiirbung 
von Titan (3)-Sulfat vie1 fruher, meist schon nach 3 Min. und weit 
kr5ftiger einsetzt als bei I; ja es kann sogar Ihallgas trotz vor- 
hergegangener Sauerstoff-Beladung zeitweise die Reduktionswirkung 
geben, weil das lockere Platin die Aktivierung des Wasserstoffs 
befordert, und es ist Mar, daD wie bei I die Reduktion begunstigt 
wird durch wiederholte Behandlung mit Gasen von uberschussigem 
Wasserstoffgehalt, weil dam die Flussigkeit keinen gelosten Sauer- 
stoff mehr enthat. 

Es muB aber wie bei I ,auffdlen, da8 sehr kraftige, namlich 
anodische Sauerstoff Siittigung die Reduktionswirkung bei nach- 
folgender Katalyse von Gasen mit .O, = 4 bis Oa = 160/~, beschleu- 
nigt, wahrend bei der minder starken Voraussattigung mit gas- 
formigem Sauerstoff die Reduktion in per Regel ausbleibt. 

Auch hier folgt die Bestatigung des schon friiher wiederholt 
betonten Satzes: Der W a s s e r s t o f f  w i r d  u m  so w i r k s a m e r ,  
j e  a u s g i e b i g e r  d a s  P l a t i n  z u v o r  m i t  dern S a u e r s t o f f  
g e s a t t i g t  w o r d e n  i s t .  Dies gilt wenigstens so lange, als nicht 
durch ubermal3ige anodische Polarisation groDere Mengen von Pla- 
tinoxyden gebildet worden sind. 

Das Auftreten der Reduktionsfarbung, so lange noch reichlich 
Sauerstoff im uberstehenden Gase vorhanden ist, zeigt hier wie 
bei I an, dal3 die depolarisierende Wirkung des Sauerstoffs aus 
irgend einem Grund hinter dem normalen Gang zuriickbleibt, und 
dies hat ein Herabsinken der Katalysengeschwindigkei t zur Folge. 
Bei maximalen Werten der letzteren bleibt die Flussigkeit farblos, 
bis der Sauerstoff verbraucht ist. 

l) Schfittelt man aber P a l l a d i u m w a s s e r s t o f f  mit Wasser und 
Luft in einer geriumigen Flasche, so entstehen bekanntlich namhdte 
Mengen von Wasserstoffperoxyd, weil hier ein ausgiebiger Vorrat von 
Wasserstoff zugegen ist und das nach O2 + 2 H  = H,OB gebildete Peroxyd 
meehanisch genfigend schnell fortgespidlt wird, um, wenn auch nur in 
untergeordneter Mengie, der weitem Reduktion zu entgehen. 



1274 

Die Abhiingigkeit der zur Katalyse von 6.2ccm Gas erforderlichen Zeit 
(nach Beladung mit Sauerstoffgas) von der Zusammensetzung des Gasge- 
misches zeigt die Reihe: 

0 9 = 8 ,  t - 2 2  1 0 2 5 1 3 ,  t=12.6 102=15, t = l l  
0-1 = 17.5, t = 8 1 0, = 18.5, t = 6 

O a = 1 6 ,  t = l O  
Knallgas, t = 9. 

Danach lie@ hier das Optimum erst bei hiiherem Wasserstoff- 
gehalt als dem Knallgas zukommt, doch sind diese Messungen 
wegen der oftmals wechselnden verschiedenartigen Beanspruchung 
des Kontaktes im Laufe der Versuche nicht so sicher wie die 
friiher 1)  ausgefuhrten, nach denen das Optimum beim Knallgas 
liegt. Jedenfalls ist bei nicht zu geringem Sauerstoffgehalt die 
Katalysengeschwindigkeit nur wenig abhangig von der prozenti- 
when Zusammensetzung, wie dies M. B o d e n  s t e i n schon friiher 
(loc. cit.) mit anderer Versuchsanordnung gefunden hat. 

2 u s a  m m  eiif  a s  s u n  g. 
Es ergibt sich aus dieser Mitteilung, daD mil Platinkontakten sichlbare 

Mengen voii Wasserstoffperoxyd bei der Katalyse von Wasserstoff-Sauer- 
stoff-Gemischen in der umgebenden Saure aus dem in der Flfissigkeit 
gelogten molekularen Sauerstoff und dem am Platin aktivierten Wasserstoff 
nur dann auftreten, wenn diese Aktivierung nachl8Bt. 

Es ist sehr wahrscheinlich, ja vielleicht als eine Denknotwendigkdt 
anzunehmen, da13 auch die normale I< n a 11 g a s - K a t  a 1 y s e itber die zwei 
Stufen 1. 02 + 2 H = Hz O2 und 2. H, O2 + 2 H = 2 He 0 hinweglluft, aber 
bei guter Wirksamkeit des Wasserstoffpols ist die Realttionsgeschwindigkeit 
nach 2. so groD, daD kein Wasserstoffperoxyd nach auDen treten Itann. 
Spezifische Reduktionswirkungen von seiten des hochstens in Spuren frei 
werdenden W a s s e r s t o f f p e r o x y d e s  gegen dritte Objekte sind unter 
keinen Urnstandm zu erwarten. Zudeni ist das Reduktionspotential2) des 
Wasserstoffperoxydes weit geringer als das Potential des am Platin akti- 
vierten Wasserstoffs. DelngemiiB kann nur dieses nach auBeii hin kriiftig 
reduzierend wirken. 

Fur priparative oder sonstige Arbeiten, wo R e d u k  t i o n e n  m i t  a k  t i -  
v i e r t em W a s  s e r s to  f f vorgenommen werden, niochte ich empfehlen, 
die fiir maximale Reduktionswirkung gtnstigsteii Bediiigungeti vor oder 
w5hrend des Versuches mit Hilfe der hier gebrauchten sauren Titansulfat- 
Losung zu ermitteln bezw. den VerlauI zu kontrolliereii, weil man an 
der charakteristisch violettbraunan Titan(3)-Sulfat-Lbsung die TLitigkeit 
des Systems gut vuxfolg?n kann. Auch ist zu erwarten, daD das reduzierts 
Titan in manchen FtUllen die Reduktionswirkung vermitlelnd befordern und 
regulieren wird, wie ja vorher reduzierte Titan-Lbsungen schon dfter mit 
Erfolg als Reduktionsmittel gebraucht wordeii sind. 

1) B. 53, 308 [1920]. 
2)  B o r n e m a n  n , Das Reduktionspotential des Wasserstoffperoxydes, 

Nernst-Festschrift [1912], S. 119. 


