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1689. K. A. Hofmann: Die Knallgas-Katalyse an Platinmetallen
(V. Mitteilung).
[Aus d. Anorg.—chem. Laborat. d. Techn. llochschule Berlin.]
(Eingegangen am 5. April 1923.)

Nach fritheren!) Versuchen findet an séure-wasser-benetzten, vorher
gegliihten Platin- oder Palladium -Kontakten die Vereinigung von Wasser-
stoff und Sauerstoff in der Weise statt, dafl der am Metall aktivierte
Wasserstoff die aus dem Gasraum hinzutretenden Sauerstoff-Molekille zu-
nichst zu Hydroperoxyd und dieses weiterhin zu Wasser reduziert, wobei
aber der letatere Vorgang so schnell verliuft, da hei voller Titigkeit des
Wasserstoffpoles die Konzentration des Hydroperoxydes unterhalb der
nachweisharen Grenzen bleibt.

Demgemiii wird die Geschwindigkeil der Vereinigung von 0Qy-H,-Ge-
mischen gesteigert durch alle Umstinde, welche die Sittigung des Metalls
mit aktiviertem, d.h. metallisch-atomistischem2) Wasserstoff beglinstigen.
Auffallenderweise ist aber hier nicht eine vorausgehende Wasserstoff-Bela-
dung des Kontaktes forderlich, sondern eine etwa 21 Stdn. wiihrende Be-
deckung mit gaslormigem Saucrstoff, der hierbei indes nur in so geringen
Mengen vom Metall aufgenommen wird, daff die durch ihn erzeughare
Wassermenge verschwindend kiein ist neben dem Wasserstoff-Sauerstoff-
Umsatz aus dem nach der Vorbeladung eingefiihrten Gasgemisch. Dieses
beseitigt auch bei hoheren Sauersioff-Konzentrationen (sicher noch bei
33°, 0,) die sehr geringen aus der Vorbeladung stammenden Sauerstoff-
mengen am Kontakt schnellstens und schafft, wie eingehende Potential-
messungen ergeben, den wirksamen Wasserstoffpol. Sein Potential liegt
withrend der Katalyse dem eines geséttigten Wasserstoffpoles betriichtlich
ndher als bei dem gleichen Gasgemisch nach vorausgegangener Wasser-
stoff-Beladung.

Zur Lrklirung dieser erhohten Wasserstoff-Tatigkeit naclr Sauerstofi-Beladung
oder, was dasselbe heillt, dicser im Vergleich zur Sauerstoti-Vorbeladung ungiinstig
wirkenden Wasserstoff-Vorbeladung genfigt nicht die Annahme, daB der Sauerstoff
wihrend der Vorbeladung organische Verunreinigungen am XKontakt, wie z. B. Fett,
verbrennt und so die wirksame Obertliiche reinigt; denn die Geschwindigkeil der
Knallgasvereinigung steigt~ auch an dem mit Wasserstolf vorgesatligten Kontakt oei

- wiederholter Nachlillung von Knallgas, obwohl hierbei kein berschiissiger Sauer-
stotY vorhanden ist, um solche Verunreinigungen zu verbrennen, und obwohl hier
«er Kontakt wiederholt mit der Flissigkeit bedeckt wird, die solche Beimengungen
enthalten konnte.

I’'s handelt sich vielmehr um eine direkte Schwiichung der kataly-
sierenden Kraft des Kontaktes durch Wasserstoff-Vorbeladung bzw. um eine
direkfe Stirkung durch Sauerstoff-Vorbeladung in dem Sinne, dafi ein
dltercr Wasserstoffpol bei Bedeckung mit dem Wasserstoff - Sauerstoft-
Gemisch eine geringere Konzentration an aktivem, d.h. chemisch und
€lektromotorisch wirksamem Wasserstoff annimmt als ein nach Sauerstoff-
Beladung unter dem LinfluB des Gasgemisches entstandener frischer
Wasserstoffpol.

Erkliren lifit sich diese merkwiirdige Tatsache wohl am einfachsten
durch die Annahme, daf bei lingerer Wasserstoff-Beladung (etwa 24 Stdn.)

1) B. 53, 298 [1920], 53, 573, 1265 [1922].
2y siehe F. Foerster, Elektrochemie, 3. Auflage, S.190.
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am Platin und Palladium sich stabilere Hydride3) von relativ geringer
reduzierender und elektromotorischer Wirksamkeit ausbilden, die wihrend
der verhiltnismiflig kurzen Beobachtungszeit (etwa 50 Min.) der Katalyse
nur teilweise verschwinden und die wirksame Oberfliche des Metalls be-
eintrichtigen. Neben diesen trigen Hydriden, und mit ihnen im langsam
sich einstellenden Gleichgewicht, ist an dem mit Wasserstoff gesiittigten
Platin oder Palladinm auch metallisch dtomistischer Wasserstoff vorhanden,
der den Sauerstoff des zugeleiteten Gasgemisches rcduziert und aus dem
Wasserstoff des letzteren wieder erginzt wird, wogegen die Hydride sich
nur langsam an diesem Vorgang beteiligen. Indem die trigen Hydride die
verfiighare wirksame Oberfliche des Metalles teilweise heschlagnahmen,
vermindern sje die zur Ausbildung des wirksameren, metallisch aktiven
Wasserstoffs fihige Oberfliche, so dal dessen Konzentration kleiner wirdt
als an einem Wasserstoffpol, dessen ganze metallische Oberfliche mit
atomistisch aktivem Wasserstoff geséttigt ist. Durch diese - Beschrin-
kung der den Wasserstoff aktivierenden Oberfliche von seiten der
trigen Hydride mufl die Katalyse des O.-Hy Gemisches verlangsamt werden.
Bei wiederholter’ Beladung mit Knallgas und damit verbundener lingerer
Dauer der Katalyse werden allmihlich diese Hydride verbrancht, und damit
wird die wirksame Oberfliche verbessert, so daf die Reaktionsgeschwindig-
keit ansteigt, wie frithere und folgende Versuche zeigen.

Die Beseitigung der stérenden Hydride erfolgt naturgemill vollstindig
durch Sauerstoff-Beladung und es kommen dann (bei etwa 24-stiindiger Be-
deckung) die potentialbestimmenden und sehr reaklionsfihigen Primir-
oxyde4) (vom Platin, weniger vom Palladium) zustande, die beim Zufreten
eines Wasserstoff-Sauerstoff-Gemisches vom Wasserstoff sofort reduzierl
werden (wobei die chemische Anziehung von Primiroxyd auf Wasserstoff
dessen Aunfnahme am Kontakt beschleunigen mag), so dafl die gesamte
Oberfliche des Kontaktes als frisch reduziertes Metall bloBgelegt wird, das
sich schnellstens mit reaktionsfihigen Wasserstoffatomen beladet, die den
Sauerstoff des Gasgemisches reduzieren und aus dem Gasraum nachge-
schafft werden. Haben die Primiroxyde Zeit, sich in die Dauevoxyde von
Platin oder Palladium zu verwandeln, was im Laufe mehrerer Tage schon
bemerklich wird, oder wird der Kontakt durch anodische Polarisierung mit
Oxyden fiberladen, so kann hierdurch einc #hnliche Verschlechterung der
katalytischen Wirksamkeit einireten, wie sie vorhin den IHydriden zuge-
schrieben wurde.

Um den EinfluB der Vorbeladung noch gréindlicher als bisher kennen
zu lernen und dabei auch den Einflal der sauren oder alkalischen Reaktion
der den Kontakt benetzenden Tliissigkeit festzustellen, wurden die fol-
genden Versuche ausgefiihrt.

Dabei erschien es nétig zu priifen, ob das bisherige Reaktionsschema:

Metall... . 2H+4 0, — H; 0, und Metall....2H +H,0, — 2H,0

3y Auf die Bildung von Hydriden an metallischen Kathoden schlieBt man
auch aus den Beobachlungen der Uberspannung, siche I°. Foerster, loc. «it,,
S.316. DaB der Wasserstoff in das Metall zunichst in ciner »Ubergangsform« ein-
tritt, die sich, nachdem das Gas in groferen Mengen okkludiert ist, in cinc andere
stabilere Form umwandelt, folgern Earle A. Harding und D. P. Smith aul
Grund von elektrischen Widerstandsmessungen, siche Am. Soc. 40, 1508 (1918].

4) T. Foerster, loc. cit, $.204. Diese Primiroxyde gehen im Laufe mehrerer
Tage in die stabilen, trigen, gewdhnlichen Oxyde tber.
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stets gilt, oder ob statt dessen auch der Vorgang: Metall.... 0+ H, — H,0
eintreten kann, d. h. ob auch ein aktiver Sauerstoffpol, auf die Wasserstofl-
Molekiile wirkend, die Wasserbildung und damit die Knallgas-Katalyse
bewirken kann.

Hierfiir finden sich nach dem Fritheren und nach dem Folgenden zwar
am Platin und Palladium keine sicheren Anhaltspunkte, wohl aber am
Iridtum, dessen bisher weniger beachtete katalytische Wirksamkeit auch
sonst besondere Beachtung verdient.

Besehreibung der Versuehe.

Die hierfitr geeignete Anordnung ist schon friiher5) beschrieben worden. Sie
bestehit aus einem U-Rohr, dessen ciner Schenkel zur MeBbuarette fiir dic Abnahme
des Gasvolumens wihrend der Katalyse ausgebildet ist, wihrend der andere den
Kontakt, den Gasraum und die Gaszuleitung enthilt. Als Sperr- und Niveaufliissig-
keit dient verd. Schwefelsiure bzw. Natronlauge von jeweils angegebener Kouzen-
fration. Der Kontakt besteht aus einem Marquardtschen porosen Tonrohr von
7cm Léange, 1cm duBerem und 0.8cm innerem Durclunesser, also von rund 40 gcam
Oberflache (ohne das Porenvolumen). Das Metall wird durch Trinken mit Chlorid-
16sung und 1mebrstiindiges Glihen mit vollem 7Teclu-Brenner aufgebraunt. Die
Menge des Metalls betriigt ungefihr 02g.

Es ist zu beachten, daB hier stets durch starkes Glithen verdichtetes
Metall verwendet wurde; denn lockeres und zumal galvanisch niedergeschla-
genes schwarzes Metall kompliziert dic Verhiiltnisse€). Die Messungen sind
zeichnerisch wiedergegeben, wobei als Abszissen die vom Beginn der Kata-
lyse, d. h. vom Punkte der Gaseinfiillung, an laufende Zeit und als Ordinaten
die durch die Katalyse bewirkte Abnahme des Gasvolumens eingesetzt ist.
Als Temperatur kann gleichmidBig 20° gelten, da eine Schwankung um
wenige Grade sich nicht bemerklich macht. Die Dauer der Vorbeladung
mit O, bzw. H, betriigt, soweit nicht anders vermerkt wird, 24 Stdn.

[. Platin in 2-n.Schwefelsiure
(siehe die ausgezogenen Linien der Zeichnungen I und II).

Die Linic 1 Dbedeutet . ;
die Anfoahme von reinem % —
0,-Gas nach Hy-Beladung &7 Fhmd” /V‘/ : »
2 gdic von reinem HyGas 7 -~ r/»-"""—'_ o
nach OyBeladung. .Beide | / // ek
zeigen in Ubereinstimmung {72 g P
mit meiner fritheren An- 1////""
gabe?), dal die aus der &7‘7 d
Vorbeladung stammenden, 3 //
withrend der Beobachtungs- § ¢ /31
dauer umgesetzten Sauer- 6 /// p
stoff- bzw. Wasserstoff- § /
mengen so gering sind, :S 4 p |
daB ilv Ubergang in Was- //V/ 4 ;
ser und der damit verbun- 4,/ : _38 .
dene Verbrauch an U, P el C —6——-" 2
bzw. Oy aus dem Gasraum = s e 7 ]
die Velumeniinderungen voo o w0 & M/.;Q o o w0

wahrend der Knallgas-Katalyse, siche 3, ¥, 4, 4, 4", nicht beachtenswert verschicbt.

5) B. 53, 575 [1922].
6) K. A. Hofmann und R. Ebert, B. 49, 2379 [1916]; B. 53, 306 [1920].
1)y B. 53, 576 [1922].
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Da nach 5Min. bel Hy-Fillung nach 0,-Vorbeladung der Platin-Kontakt
schon das normale Wasserstoff-Potential annimmts), muf in dieser Zeit
der wihrend der Vorbeladung aufgenommene Sauerstoff, den wir mil O
bezeichnen, verschwunden sein und dafiir schon der potentialbildende
Wasserstoff (mit H bezeichnet) adsorbiert sein. Aus 2 folgt fiir 5 Min. die
Volumenabnahme von 0.2 ccem, woraus sich ergibt: H+20=0.2 und aus
1 damit iibereinstimmend O-}-1/,H=0.1

Der spitere Verfant von 1 und 2 ist hier bedeutungslos, weil die Umiadung
des von der Vorbeladung stammenden Potentials in 5 Min. bis spiilestens 10 Min.
vollzogen ist (loc. cit.). Zudem wird der spiterc Verlauf von 1 und 2 durch
Diffusionsvorgange, z.B. Losung von 0O, in der Sperrflissigkeit bzw. Austritt von
O, aus dieser und' Verbrauch dieses O, am Kontakt, geslort uvnd zwar im Sinne
des Austeigens der Linie 1 und 2.

Die Geringfiigigkeil der am Kontakt aufnehmbaren H,- bzw. 0,-Mengen
ist ein besonderer Vorteil der hLier gebrauchten metallisierten Réhren, weil
hierdurch der Kontakt befihigt wird, ohne grdBere Verzogerung sich der
jeweiligen Zusammensetzung des Gases entsprechend zu hetétigen und za
laden. Aus dieser Geringfiigigkeit folgt angesichts des schnellen Verlaufes
der Knpallgas-Katalyse, cf. 4, dal Wasserstoff und Sauerstoff, sobald sie
vom Kontakt aufgenommen sind, sich sofort zu Wasser umsetzen, was in
Ubereinstimmung mit M. Bodensteins?) Ergebnissen steht.

4 zeigt die Knallgas-Katalyse nach Sauerstoff-Beladung, 4" und 4" bei wieder-
holter Krallgasfillung ohne erneute Sauerstoff-Beladung, wobei aber die Krimmung
der Linien von der mit der Volumenabnahme steigenden Ilissigkeitsbedeckung des
Kontaktes beeinfluBt wird und somit nur der anfingliche Verlanf bis etwa 10cem
unmittelbar vergleichweisen Wert hat.

Man sieht die giinstige Wirkung der Sauerstoff-Vorbeladung und daf
diesec Wirkung sich bei wiederholter Knallgasnachfiillung vermindert. Diese
Verminderung rithrt hdchstwahrscheinlich davon her, dafl die wiihrend des
Ablaufes von 4 am Kontakt emporsteigende Fliissigkeit diesem stdrende
Yerunreinigungen zufiihrt, desgieichen wihrend des Ablaufes von 4° usw.
Als solche kommen Spuren von organischen Stoffen in Betracht, die auch
bei reinsten Reagenzien sich kaum vermeiden lassen und die zwar das
elektromotorische Potential1®) nicht wesentlich beeinflussen, wohl aber die
Adsorption des Sauerstoffs aus dem Gasraum beeintrichtigen; denn das
Wasserstoff-Potential wihrend der Katalyse (etwa +0.09V, loc.cit.) wird
bei wiederholter Knallgasfiillung zwar ein wenig verstirkt, und dennoch
geht "die Geschwindigkeit der Wasserbildung merklich zuriick.

3 bedeutet Knallgas nach H,-Vorbeladung und' 3’ erneute knallgas-
fiillung unmittelbar nach 3. Der Vergleich von 3 it 4 zeigt den ungiinstigen
Finflu§ der H,-Vorbeladung, der sich auch im Potential des Kontaktes
(etwa + 0.2V, loc. cit.) ausdriickt und, wie die Lntfernung vom Nullpunkt
des normalen Wasserstoffpoles zeigt, eine im Vergleich mit 4 geringerc Be-
titigung des Wasserstoffs wihrend der Katalyse beweist. Diese Schidigung
des Kontaktes durch H,-Vorbeladung kann nicht allein auf stérende organische
Stoffe zuriickgefiihrt werden; denn sic nimmt gemif 3’ bei wiederholter
Knallgasfiillung ab, obgleich hier kein tiberschiissiger Sauerstoff verfiighar
1st, um solche Beimengungen wegzuoxydieren. Sie beruht sehr wahrschein-
lich auf der Gegenwart von verhilinismiBig trigen Hydriden, die wihrend

8y loc. cit., S.578. ) Ph. Ch. 46, 725.  10) B. 55, 580 [1922].
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der Katalyse langsam verbraucht werden, so dal das Katalysenpotential (loc.
cit.) von +-0.25V auf 40.19V und 4-0.12V sich verschiebt, indem der
Kontakt sich dem normalen Wasserstoffpol (= Null) nihert, was einer zu-
nehmenden Titigkeit des Wasserstoifs am Pol entspricht, die dann eine
beschleunigte Reduktion des Sauerstoffs und damit eine Zunahme der Kata-
lysengeschwindigkeit zur Folge hat.

Dall die Knaligas-Katalyse am sauer-beunetzten Platin-Kontakt in der
Reduktion des molekalaren, aus dem Gasraum zutretenden Sauerstoffs
durch den am Kontakt aktivierten, d.h. metallisch-atormistischen Wasgser-
stoff besteht, folgl besonders deutlich aus der reduzierenden Wirkungit) des
Kontaktes gegen Titansulfat und aus der Bildung von Hydroperoxyd wiihrend
der Katalyse. Bestinde dagegen diese Knallgas-Katalyse in einer Akdivie-
rung des Sauerstoffs, so wiiren beide Erscheinungen unmobglich.

II. Platin in l-»n. Natronlauge
(siehe die gestrichelten Linien der Zeichnung I).

Hier bedeutet 8 Inallgas nach Og-Vorbeladung, 6 die wiederholle Knallgas-
fillung nach 8§, und 7 Knallgas nach Hg-Vorbeladung.

Es crgibt sich, daf zwar O,-Vorbeladung ctwas ginstiger wirkt als
H;-Vorbeladung und da8 Wiederholung der Katalyse ohne erneute Vor-
beladung die Geschwindigkeit vermindert, analog mit den Erscheinungen am
sauren Platin-Kontakt, cf. 1, aber die Geschwindigkeiten sind hier sehr viel
kleiner als bei I. DemgemilB liegen auch die Katalysenpotentiale sehr viel
weiter vom Normal-Wasserstoffpol ab (iiher 4-0.5 V), so daBl sich kein wirk-
samer Wasserstoffpol mehr ausbildet. Ob dagegen in Berithrung mit Alkali
sich cin allerdings nur schwach wirksamer Sauersloffpol an Stelle des amn
sauren Kontakt maBgebenden Wasserstoffpoles entwickelt, ist nicht klar zu
erkennen, weil die meBbaren Geschwindigkeitswerte zu klein und damit
auch zu unsicher sind. Wahrscheinlich wirkt hier die Bedeckung des Platins
mit seinem {rigen Oxyd hemmend auf die Knallgas-Katalyse (wie sich dies
viel deutlicher am Iridium beil alkalischer Benetzung zeigen wird) und iiber-
lagert die am sauren Kontakt iibersichtlichen Verhiltnisse.

III. Palladium in 2-n. Schwefelsiure (siehe Zeichnung III).
9 Dhedeutet Sauerstoff nach H,-Vorbeladung, 10 Knallgas nach 1-tigiger O,-Vor-
beladung, 12 Knallgas nach H,-Vorbeladung.

Es gilt hier im wesentlichen o)
das unter I bei dem Platin-Kontakt Em‘ v/
Gesagte nur mit der Einschrinkung, E{ w
daB trotz praktisch gleich groBler A A
Oberfliche an diesem Palladium- § 1 12 g
Kontakt die Katalyse bedeutend R = o o o

langsamer verlduft als dort. Dem- Min,

-gemidB ist auch das Katalysenpotential (4 0.4 bis 4 0.5 V, cf. loc. cit,,
S. 582} vom Normal-Wasserstoffpol viel weiter entfernt als beim Platin.
Der Grund bhierfiir legt jedenfalls hauptsidchlich in der groBeren Bestindig-
keit von Palladiumhydrid sowoh! als auch von Palladiumoxyd. Die stérende
Oxydbedeckung wird naturgemi bei lingerer Sauerstoff-Vorbeladung ver-
starkt und dementsprechend werliuft 11 (Knallgas nach 6-tigiger O,-Be-
ladung) niedriger als 10.

11) B. 3%, 587 und 1203 [1922].
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Die bekannte leichte Oxydierbarkeit des Palladiums, die sich schon in
den Anlauffarben des Metalls kundgibt, veranlaBt auch eine weitgehende
Uminderung der Palladium-Oberfliche des Kontaktes. Denn wihrend der
Sauerstoff-Beladung bilden sich Palladiumoxyde, die bei der Wasserstoff-
Beladung allmdhlich reduziert werden, wodurch eine Auflockerung der
vom Glithen her urspriinglich metallisch blanken Oberfliche erfolgt. Der
urspriinglich silberglinzende Belag auf dem Tonrohr wird alljnihlich schwarz,
und mit dieser Anderung des Gefiiges &ndert sich auch die katalysierende
Kraft. Diese ist deshalb nicht sicher reduzierbar; sie kann infolge der
Auflockerung zunichst steigen, dann wegen begiinstigter Oxydbildung wieder
sinken, und so erklirt sich der Widerspruch mit friitheren Lrgebnisseni?),
wo zufillig ein besonders wirksamer Palladium-Kontakt vorgelegen hat.
Dort war der Kontakt etwa 10 Monate lang in Gebrauch, hier bei III nur
bis zu 2Monate lang nach dem Glithen.

IV. Iridium in 2-n.Schwefelsiiure (siehe Zeichnung IV).

Es bedeutet 13 Sauerstoff nach Hg-Vorbeladung, 14 Wasserstoff nach O,-Vor-
beladung. Dic Mengen des aus der Vorbeladung stammenden und wihrend der
Beobachtungszeit aufgebrauchten Sauerstoffs bzw. Wasserstoffs sind hier wie bei
1 und II so gering, daB sie weit zuricktreten hinter den bei der Knallgas-Katalyse
umgesetzten Gasmengen. Der saure Iridiwm-Kontakt verhilt sich hiernach ganz
shnlich dem saurcn Platin-Kontakt. Dasselbe gilt hinsichtlich des Einflusses der
Vorbeladung auf die Knallgas-Katalyse.

72 T 7 ! 18 bedeutet Knallgas nach
cm3| // %4 Og-Vorbeladung (1 Tag), 19 die
2 s A Zr  Wiederholung der Knallgasfillung
79 M / ohne ¢rneute Beladung, also Ab-

& LW/ A~ nahme der Wirksamkeit bei lan-
// ! A gerer Betitigung des Konfaktes

6 V > wie bei Platin. Langer wiihrende
/ / 20 0,-Vorbeladung (6 Tage) verbes-

s // L2 , sert die Wirksamkeit, siehe 16,
< | // s und das fir erneute Knallgas-
2 /J ] E—— Beladung geltende 17. Dagegen
3 s g I ist anodische Polarisation des Iri-
R 5 % & 6 5 o dium.-Korlltaktgs, cf. 15, nicht ganz
—_— M, so glnstig wie lingerc Beladung

mit gasformigem O, weil sich dabei auch trige Oxyde bilden. H,-Vorbeladung
(5 Tage), siehe 20, schwiicht die Lkatalysierende Kraft far Knallgas, erneute Knallgas-
fillung, siehe 21, stirkt sie. Kirzere H,-Vorbeladung (2 Tage), siehe 22, wirkt
weniger schwichend als die 3-tigige, siehe 20.

Am auffallendsten und nachhaltigsten wirkt H,-Vorbeladung nach ano-
discher Polarisation des Iridium-Kontaktes fiir die nachfolgende Knallgas-
Katalyse, und zwar deshalb, weil durch die anodische Polarisation das
Metall aufgelockert und so fiir die Wasserstoffsittigung und Hydridbildung
besonders zuginglich gemacht wird, siehe 23, mit dem auch die fiir gleich
darauf folgende erneute Knallgasfiillung geltende Linie fast zusammentillt,
weshalb sie hier nicht besonders gezeichnet ist.

Die Schidigung des Iridium-Kontakies durch H;-Vorbeladung ist wie
beim Platin auf die Bildung ftriger Hydride zuriickzufiihren und wie dort,
so wirkt auch hier die O,-Vorbeladung hauptsichlich dadurch auf die

1) B. 53, 302 [1920].
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katalytische Wirksamkeit steigernd, daB sie diese Hydride beseitigt. Trotz
dieser Abnlichkeit mit dem Platin weicht aber das Iridium von diesem
sehr auffallend ab, insofern als das Katalysenpolentiall®) fiir Knallgas und
diesem nahestehende 0,-H,-Gemische weit ferner von dem eines Wasser-
stoffpoles, nimlich bei +-0.42 V, liegt. Diese im Vergleich zum Platinpol
(wihrend der Katalyse) auffallende Verschiebung nach dem Sauerstoff-
Potential hin kano nicht auf die Gegeawart eines Iridiumoxydes zuriick-
gefiihrt werden; denn gerade das Iridium schligt nach Os-Vorbeladung unter
reinenr H; schneller als Platin und Palladium in den Wasserstoffpol um
(loc. cit., S.578), wie es auch nach O,-Vorbeladung mit wasserstoffreiche-
rem Gasgemisch (Oy 5.3 H, 94.7 ccm) sich sofort auf -0.015V einstellt.

Der Wert fiir das Knallgas-Katalysenpotential, |- 0.42V, liegt ziemlich
genau in der Mitte zwischen dem gesittigten Wassersfoffpol Null und
dem Wert, den das Iridium mnach H, Vorbeladung unter reinem O, sofort
annimmt, nimlich =--0.82V.

Der schwefelsaure Iridium-Kontakt verhilt sich somit
bei Knallgas-Bedeckung elektromotorisch anndhernd neutral
Er aktiviert die aus dem Gasraum aufgenommenen H, and
0;-Molekiile nach dem Verhiltnis 2H, und 10, gleich schnell
und vereinigt sie zu Wasser, ohne das eine oder das andere
Gas soweit auf seiner Oberfliche anzureichern, daB dieses
sein elektromotorisches Potential deutlich bemerkbar
machen kénnte. Er wirkt hinsichtlich der Knallgas-Kata-
lyse als ein idealer, vollkommener Katalysator, wogegen das
Platin unter gleichen Umstinden einen elektromotorisch nachweisharen Uber-
schull an Wasserstoff anhiufen muB, um die ungefihr gleiche Katalysen-
geschwindigkeit zu geben.

Man kann dies auch so ausdriicken: Der schwefelsaure Iridium-Kontakt
wirkt bei Knallgas-Dedeckung wohl als Sauerstoff- wie auch als Wasser-
stoff-Pol, der schwefelsaure Platin-Kontakt dagegen als Wasserstoffpol.

Bei einem mifigen UberschuBl an Wasserstoff (74 ccm Hy auf 26 ccm 0O,)
tritt an diesem Iridium-Kontakt ein fir die Katalyse noch wirksamerer
Wasserstoffpol hervors und bei miBigem Uberschull an Sauerstoff (60 ccm
H, auf 40ccm 0,) cin entsprechend wirksamerer Sauerstoffpol, so daB
bei die;en Gasen die beiden Maxima der Wasserbildungsgeschwindigkeit
liegen 11).

V. Iridium in 1-n. Natronlauge (sieche Zeichnung V).

24 bedeutet Oz-Fulhmg nach Hg-Vorbeladung, 25 HyFullung nach O,—Vorbe-
ladung. Fur beide gilt dad schon unter 1- -gesagle, namlich daB die bei der Vorbela-
dung aufgenommehen Gasmengen gering sind. Hier wirkt Beladung mit Sauerstoff

6 im Gegensatz zum Verhalten bei saue-
cmd 2 r rem Eleklrolyten entschieden hemmend
ng — auf die Katalyse von Knallgas, wie 27
%T / 29 nach Og-Vorbeladung und besonders 26
~§‘2 // /L_/,’- nach anodischer Polarisation zeigt. Da-
§ L 7] o 25 gegen wirkt Hy-Vorbeladung auf die
§ O e 2. ] Knallgas-Katalyse um so ginstiger je

—— Mip. ausgiebiger ‘sie gewesen ist, wie 28 nach
1-tigiger, 29 nach 4-tigiger Hy-Vorbeladung zeigen. Am allerstirksten wird die

1) B. 55, 583 [1922]. 14) B. 53, 311 [1920].
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Verbesserung durch lingere Hg-Vorbeladung, weun vorher der Kontakt noch anodisch
polarisiert und damit aufgelockert worden ist, siehe 30.

Am einfachsten liBt sich dieses Verhalten durch dic Annahme erkli-
ren, daB in Gegenwart von Alkalilauge das lridium durch Sauerstoff mit
einem hinsichtlich der Knallgas-Katalyse triigen Oxyd bedeckt wird, das erst
bei lingerer Wasserstoff-Beladung verschwindet.

Demgemil beschleunigt nach Sauerstoff-Beladung eine Oberlagerung
des Kontaktes mit dem Wechselstrom eines Pendelumformers die Knall-
gas-Katalyse merklich, weil die kathodische Phase dieses Wechselsliromes
das storende Oxyd teilweise beseitigt (siehe G. Grube, Z. El. Ch. 24, 237).
Besonders wichtig ist die deutliche Ubereinstimmung von Linie 30 aus
Zeichnung V. mit der Linie 22 aus Zeichnung IV; dena sic zeigt, dall ein
durch Wasserstoff beladener und hierdurch vollkommen von trigem Oxyd
befreiter Iridium-Kontakt bei saurer Benetzung ebenso schnell das Knallgas
katalysiert als bei alkalischer.

Die alkalische oder saure Reaktion der am reduzierten,
mit Wasserstoff gesittigien Iridium haftenden Flissigkeil
hat mithin keinen Einfluf auf die Geschwindigkeit, mil der
die Wasserbildung aus den Gasen erfolgt, wie sie bekannllich
auch gleichgiiltig ist lir das bei reinem Sauerstoff und reinem Wasserstolf
sich schlieBlich einsteliende Potential der Knallgaskette. Wohl aber wirkt
die alkalische Reaktion devr Flussigkeit dadurch storend, dafi sie zur
Bildung eines oxydischen, reaktionstrigen Niederschlages beitrigt, der das
LEndpotential weniger becinflufit als dic Geschwindigkeit der Katalyse.

170. K. v, Auwers: Uber Nitrile von Olefin-monocarbonséuren.
(Nach Versuchen von O. Jordan, Th. MeiBner und O. Seydel.)
(Eingegangen am 22, Marz 1923.)

Die Ansichten der Chemiker tber dic Struktur des Korpers, der aus
Allyl-bromid oder jodid und Cyankalium entsteht, haben lange
Zeit geschwankt, da er seiner Entstchung nach Allyleyanid (1) sein
sollte, sich aber bei seinen Umsetzungen wie Crotbnsiure-nitril (IT)
Il B;,C:C—C:N

CaHsO.C:O
verhill. Lrst Lespieaut!) hat mit Sicherheit bewicsen, daBl der Ver-
bindung die ersie dieser beiden Formeln zukommt, ihre abnormen Re-
aktionen also auf einer Verschiebung der Doppelbindung beruhen. Als
das isomere Crotonsdure-nitril ist dagegen die Substanz aufzufassen,
die von Henry?) durch Einwirkung von Phosphorpentoxyd aunf o- oder
B-Oxy-buttersiurenitril, sowie von Schindlers) aus dem Oxim des Cro-
tonaldehyds erhalten wurde, doch bezeichnet P. Jacobson in seinem
Lehrbuch 4) diese Ansicht nur als wahrscheinlich

Um einen weiteren Beweis fiir die Natur der beiden Koérper zu er-
bringen, schien es zweckmifig, sie spektrochemisch zu untersuchen;
denn es war zu erwarten, dal das Crotonsdure-nitri} optische Exalta-

I. CH,:CH.CH,.CN. II. CH;.CH:CH.CN.

1y Bl [3] 33, 35 [1905]. 27y C. 1898, If 662
3 M. 12, 410 [1891]. £ 2 Aufl. 1, 1, 955.





