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16s. K. A. Hofmann: Die Knallgas-XCa,tralyee an Platinmetallen 
(V. Mitteilung). 

[Aus d. Aiiurg.-clieni. Laborat. d. Techn. 1Iocliscliule Berliu. j 
(Eingegaugen am 5.  April 1923.) 

Kach friiheren 1) Versuchen I'indct an siiurc-wasser-benetz ten, vorher 
gegliihten Platin- oder Palladium - Kontakten die Vereinigung von Wasser- 
stoff und Sauerstoff iri der Weise statt, da8 der am Netall aktivierte 
Wasserstoff die aus 3em Gasraum hinzutretenden Sauerstoff-Molekiile zu- 
n;ichst zu Hydroperosyd und dieses weiterhin zu Wasser reduziert, wobei 
aber tler letztere Vorgang so schnell verlauft, dab bei voller Tatigkeit des. 
Wasserstoffpoles die Konzentrat i ,~~~ Clcs Hydroperosydes unterhalb der 
nachn;eisharen Grenzeri bleiht. 

DemgemiiR wird dic Gcsc~iwincligkeit cler Vereinigung von 0,-H,-Ge- 
mischen gesteigert diirch a& Unistiiiide, welche die Siittigung des Metalls 
init aktivierteui, d. 11. niet~~lliscli-atomistischem~) Wasserstoff begiinstigen. 
Auffallenclerweise ist aber llier nicht teine vorausgehende Rasserstoff-Bela- 
dung des Kontaktes forderlich, sondern eine etwa 2-1 Stdn. wiihrende Be- 
deckung mit gasf6rmigeni Saucrstoff, cler hierbei indes nur in so geringen 
Mengen vom Metal1 aufgenoninieii wird? dnO die (lurch ihn erzeugbare 
Vl'assermenge verschwindend lileiri ist neben dcin Wasserstoff-Sauerstoff- 
Umsatz aus clem riach der Vorbeladung eingefuhrten Gasgemisch. Dieses 
beseitigt auch bei hijlieren Sauerslo119-I\'onzeiitrationen (sicher nocli bei 
330;" O?) die sehr geringen ilus iler Vorheladung stamrrrendcn Saixerstoff- 
ni~cngcii am Kontakt schnellstens und schafft, wie eingehende Potential- 
rnessungcri ergehn,  den wirksarnen Wasserstoffpol. Sein Potential liegt 
wiihrend der Katalyse dem eines gesattigten Wasserstoffpoles betriichtlich 
naher als hi dem gleiclien Gasgemisch nach vorausgegangener 'Wassor- 
stoff-Bcladung. 

Ztir  Erltllrung tlieser erlibliten \~asserstofP-TBtiglteit naclr SauersbII-Ueladung 
oder, was dasselbe IieiBt, dicser im Vcrgleicli xur Sau'crstulT-V'~rbeladung ungiinstig 
wirkenden Wasserstoff-Vorb'eladuii~ geniigt nicht die Aunaliine, dal3 der SauerstofP 
.svHhreiirl der Vorbeladung arganische Verunreinigungen am Iiontalrt, wie z. B. Fett, 
verbrcnut und SQ die wirltsanir Ohert'liiclie reinigt; t h i n  die Grscliwintliglceil tlcr 
Knallgasvereinigung steigt- auch an den1 rnit Wassserstorf vorgesltligten Kontakt nei 
-wiederliollcr Nachliillung VOII linallgas, obwohl hierbci keiu iibcrschiissiger Sauer- 
stofr rorhauden isl, uni solche Veruiireinijiii,iigeii zii verbrennen, und obwolil lrier 
,dcr lionlakt wiederholt iiiit der I~liissigkeil h'ecleckt wird, tlic wlclic Beiiiieiigunger~ 
eiilliallen 1Gnnte. 

Es handelt sich vielrnehr ixni leine direkte SchwBchung der kataly- 
siereiiden Kraft des Kontaktes durch Wa.sserstoff-Vorbelad ung bzw. uni einc 
direkle Stiirkung durch SauerstoCf-Vorbeladurig in dern Sinne, daO eiri 
11 t e I"C I' Wasserstoffpol bei Bedeckung mit dem Wasserstoff - Sauerstoff - 
Gemisch eine geringere lionzentration an aktivern, d. h. chemisch und 
elektroinotorisch wirksamem Wasserstoff annimmt als ein nach Sauerstoff - 
Beladung unter dem EinfluO des Ciasgernisches en tstnnclener f r i  s c h e r 
Wasserstoffpol. 

Erklaren 19Rt sich diese merkwiirdige Tatsachc wohl am einfachstert 
durch die Annahme, daD bei Iiingerer VITasserstoff-Ucladung (etwa 24 Stdn.) 

1 )  B. 53, 298 [1920], 55, 573, 1265 [1922]. 
2 ,  siehc I?. F o e r s t e r ,  Elektrocheniie, 3. Auflage, S. 390. 
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am Platin und Palladium sich stabilere Hydride3) von relativ geringer 
reduzierender und elektromolorischer Wirksamkeit ausbilden, die wHhrend 
der verhaltnismaflig lturzen Beobachtungszeit (etwn 60 Min.) der ITatalyse 
nur teilweise verschwinden und die wirksame Oberfliiche des Metalls be- 
eintrlchtigen. Neben diesen tragen Hydriden, und rnit ihneri irn langsam 
sich einstellenden Gleichgewicht, ist an Clem mit Wasserstoff gesittigten 
Platin oder Palladium auch metallisch ntoinistischer WasserstofE vorhnnden, 
der den Sauerstoff des zngeleiteten Gasgemisches recluziert untl nus dem 
Wasserstoff des letzteren wieder ergiinzt wird, wogcgcn die Hydride sich 
nur langsam an diesem Vorgang bcteiligen. Indem dic triigen Hydriclc die 
verfugbare wirksamc OberflHche des Metalles teifweisc beschlagiiahmen, 
vermindern sje die zur Ausbildung des wirltsameren, inctallisch nl, tiveri 
Wasserstoffs fIhige Oberfliche, so daD dessen Ronzentration kleiner wirct 
als an einem Wasserstoffpol, dessen ganze metalli,sche OberEl2chc mit 
atomistisch aktivem Wasserstoff gesattigt ist. Durch die% Beschran- 
kung der den Wasserstoff aktivierenden Oberfliiche von seitcn de r  
triigen Hydride mu0 die Katalyse ties O,-€I,.Gemischcs verlangsaint werden. 
Bei wiederholter' Beladung rnit Knallgas und damit verbundencr ldngerer 
Dauer der Katslyse werden allmiihlich diese Hydridc vcrbrancht, nnd damit 
wird die wirksame OberfIHche verbesscrt, so daB die nenlrtionsgescli\~~iii[~ig- 
keit ansteigt, wie fruhere und folgende Versuche zcigen. 

Die Beseitigung der storenden Hydride erfolgl natiirgemiin vollstiindig 
durch Sauerstoff-Beladung und e s  kommen dnnn (hci etwa 2.1-stiindiger Be- 
deckung) die potentialbestimmenden und sehr reaklionsfiihigen I'rimlr- 
oxyde 4) (vom Platin, weniger vorn Palladium) zustande, die beim Zutreten 
e h e s  Wasserstoff-Sauerstoff-Gemischcs vom Wnsserstoff sofort rcduziert 
werden (wobei die chemische Anziehixng von Primiirosyd auf Wnsserstoff' 
dessen Aufnahme am Kontakt beschleunigen mag), so daB die gesamte 
Oberflache des IContalctes als frisch reduziertes Metall bloOgelegt wird, das 
sich schnellstens rnit reaktionsflhigen Wasscrstoffatomen beladet, die den 
Sauerstoff des Gasgemisches reduzieren tint1 aus dem Gasrawn nachge- 
schafft werden. Haben die Primaroxydc Zeit, sich in die Daueroxyde von 
Platin oder Palladium zu verwantleln, was im Laufe mehrerer Tage schon 
bemerklich wird, oder wird der Rontakt durch anodische Polarisierung rnit 
Oxyden uberladen, so kann hierdurch cine iihnliche Vcrschlechterung der 
katalytischen Wirksamkeit eintreten, wie sic vorhin den IIydrideit znge- 
schrieben w urde. 

Um den EinfIuD dcr Vorbeladung noch grundlicher als bisher tienuen 
zu lernen und dabei auch den EinfIuD der sniiren oder allralischen lleaktion 
der den IContakt benetzenden Flussigkeit festzustellen, wurden die fol- 
genden Versuche ausgefiihrt. 

Dabei erschien es notig zu prufen, ob das bisherige Reaktionsschema : 
Metal1 . . . . 2 H  + 0,3 ti, 0, und Metall . . . . 2  €I -1 €I2 0, --+ 2H20 

3,  Auf die Bildung von Bytlrideu an metallischen I<atbotlen scllliel3t Jllall 

auch ails den Beohachlungen der Oberspannung, siche I:. F n  e r s  t c r ,  loc. cit., 
S. 316. DaO der  Wasxrstolf in das Metall zunichqt in ciiler ~ ~ O b ~ r g a n g s f o r ~ ~ ~ ( (  &I- 

tritt, die sich, nachdem das Gas in grdl3eren Mengeii olikludiert ist, in cine andero 
stabilere Form nm-wandelt, folgern E a r i e  A .  H a r t l i n g  und D. P. S r u i t b  aaf 
Grund von eiektrischen Widerstandsmessungen, siche Am.  SQC. 40, 1508 [IOlS]. 

4) F. F o  e r s t  c r , loc. cit, S. 204. Diese Prim5roxyde gelien im L a d e  mehrerer 
Tage in die stabilen, triigen, gewbl~nlichan Oxyde fiber. 



1167 

stets gilt, oder ob statt dessen auch der Vorgang : Metall. . . . 0 + Hz + H,O 
eintreten kann, d. h. ob auch ein aktiver Sauerstoffpol, auf die Wsssersloff- 
Mobkule wirkend, die Wasserbildung uncl damit die ICnallgas-Katalyse 
bewirken kann. 

Hierfiir finden sich nach dem Fruhcren und nach dem l'olgenden zw:tr 
am P l a t i n  und P a l l a d i u m  keine sicheren ilnhaltspunkte, wohl aber an) 
I r i d i u m ,  dessen hisher weniger .beachtete lcatalytische Wirksamkeit auch 
sonst besondere Beachtung verdient. 

Bcsehreibuiig iler Versuchc. 
Die hiei-€i~r geeignete Anordnung ist schon frfihe1.5) beschriebeii wortleii. Sio 

besteht aus einciii U-Rohr, dessen einer Schenkel ziir Mel3biirette fiir dic Abnahme 
des Gasvolumens wahrend d e r  IC.itnlgs ausgebildet ist, wihrend der andere den 
Kontakt, den Gasraum uiid the Gaszuleitung enthalt. Als Sperr- und Niveauflussig- 
iceit dient verd. Schwefelsaure b ~ w .  Natroiilaiqe voii jeweils uiigegebener Kunzeii- 
tration. Der Kontaht besteht aus eiiiem AIarquard tschen portisen Tonrohr von 
7 c m  LHnge, 1 em BuDerem und 0.8 cni iniierem Durchmcsser, atso von iuntl  40 qan 
Obcrfliche (ohne das Porenvolumen) Das Metal1 wird durch Triuken mit Chloritl- 
1Bsung und mehrstiiridiges Gluhen init volleni T e c l  LI- Breiiiier aufgebraiint Die 
Mengc des Metnlls betrigt ungePihr 0 2 g. 

Es ist zu beachten, daS hier stets durch starkes Gluhen verclichtetes 
Metall verwendet wurde; denn lockeres uncl zumal galvanisch niedergeschla- 
genes schwarzes Metall kompliziert die Verhdltnisse 6). Die Messungen sind 
zeichnerisch wiedergegeben, wobei als Sbszissen die vom Beginn der Kata- 
lyse, d. h. vom Punlrte der Gaseinfullung, an laufende Zeit und als Ordinaten 
die durch die Katalyse bewirkte ilbnahme des Gasvolumens eingesetzt ist. 
Als Temperatur kann gleichm5Big 20° gelten, da eine Schwankung urn 
wenige Grade sich nicht bemerklich macht. Die Dauer der Vorbeladung 
mit 0, bzw. H, betriigt, soweit nicht anders vermerkt wird, 24Stdn. 

I. P l a t i n  in 2-1a.SchwefelsLure 
(siehe die susgezogenen Linien der Zeichnungen I und 11). 

Die Liiiic 1 Iiedeutet 
t ~ i c  r\ufiia1imc vnn reincin 76 
0,-Gas nach II,-Beladung m3 

2 (lie rou reiiicni Ii,-C;as '4 

ze geii in Ubcreinstimmung '2 
nach 0,Beladnng. .Be de 

mit meiner friiheren An- 
gabe'), daB die aus der '' 
wahrend der Beobachtungs- 3 ' 
dauer umgesetzten Sauer- 
stoff- bzw. Wasserstoff- 6 
mengen so gering sind, Q 
(la13 ilir Ubergang in Was- 
ser und der damit verbun- 
dene Verbrauch an IIg 
bzw. O2 aus dem Gasrauni 
die V o l ~ i i i i e ~ ~ : ~ n t l ~ ~ ~ ~ ~ i g c ~ i  - M h  
wAhrcnd der KnaUgas-Katalyse, siehe 3, 3', 4, 4', 4", nicht beachtenswert verschicht 

1. 
Vorbeladung stammenden, 8 

916 

a 

0 M 20 30 40 50 60 76 80 .W 700 VU 

5 ,  B. 58, 575 [1922]. 
6 )  IC. A. H o f n i a i i i i  uiid R. E b e r t ,  tl. 49, 2379 [1916]; I3. 53, 306 [1920]. 
7 )  B. 56, 576 [1922]. 
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I)a nach 5 Min. bei H2-Fullung nach 0,-Vorbeladung der Platin-Kontakt 
schon das normale Wasserstoff-Potential annimmts), inuB in dieser Zeit 
der wahrend der Vorbeladung aufgenommene Sauerstoff, den wir mit 0 
bezeichnen, verschwunden sein und. dafiir schon der potentialbildcnde 
Wasserstoff (mit H bezeichnet) adsorbiert sein. Ails 2 folgt fur 5Min. die 
Volumenabnahme von 0.2 ccm, woraus sich ergibt: I1 + 2 0 = 0.3 uncl aus 
1 damit ubereinstimmend 0 + l /eH = 0.1 

Der spltere Vrrlaril WII  1 i i i i t l  2 is1 liicr I)edcului~gslss, wcil (lie IJ~~~latlung 
des von tlcr VorZ-)eladung stamiiiendeu P'otaitials in 5 Miii .  bis spiilesteiis 10 X u .  
vollzogen jst (loc. cit.). Zudein wird der spatere Verlauf von 1 und 2 durcri 
Difiusionsvnrglnpe, z. B. I.6sung von 0, in der Spcrrfliissigkrit bzw. Austrilt vou 
0, aus dieser und' Ver1)rauch tlieses 0, am Kontalit, gcsliirt uud %war iin Siiine 
drs huskigeas der Linie I und 2. 

Die Geringfugigkeit der mi Iioiitakt mfnelimbaren H,- bzw. O,-Nengen 
i s t  ein besonderer Vorteil der liier gebra.ucliten inetallisierten Rohren, weil 
hierdurch der Kontakt befahigt wird, ohne groljere Verzogerung sich der 
jeweiligen Zusarnineiisetzung des Gases entsprechend zu betatigen und zu 
laden. Aus dieser Geringfugigkeit folgt angesichts des schnellen Verlaufes 
der linallgas-Katalyse, cf. 4, daW Wasserstoff und Sauerstoff, sobald sie 
vom Kontakt aufgenoinrrien sind, sich sofort zu Wasscr umsetzeii, was in 
Obereinstimmung mit N. I3 o d e 11 s 1 e i 11s 9 )  Ergebnissen steht. 

4 zeigt die ICnallgas-Iiatalysc nach Saucrstoff-Beladuii~, '1' uud 4" bei wieder- 
Iioltcr ICnallgasfiillung ohuc ern'eute Sauerstoff-Beladung, wobei abcr die Iiriiinmung 
der Linirn von der ini t der Volumcnabnahine steigeodcn 1;liissigl;eitsbedocI~iiiig dcs 
Iiontaktes beeinfluat wird uud soinit iiur der anfiinglichc Verlarif I)is etwa 10 ccni 
unmiltelbar wrgleichweisen V e r t  hat. 

Ifan sieht die gunstige Wirkung tlcr Sauerstoff-Vorbeladung uiid da13 
diesc Wirkung sich bei wiederholter Knallgasnachf iillung vermindert. Diese 
Verniinderung ruhrt hochstwahrscheinlich dnvon her, daW die wahrend des 
Ablnufcs von 4 am Iiontakt emporsteigende Flussigkcit diesem storeride 
Yerunreinigungen zufiihrt, desgleichen wiihrend des Ablaufes von 4' USW. 
Als solche kommen Spureii von organischen Stoffen in Betracht, die auch 
bei reinsten Keagenzien sich kaum veimeiden lassen und die zwar das 
elektromotorische Potential 10) nicht wesentlich beeinfluswen, wohl aber die 
Adsorpti,on des Sauerstoffs aus dern Gasraum beeintr,achtigen; denn das 
Wasserstoff-Potential wahrend der Iiatalyse (etwa + 0.09 V, loc. cit.) wird 
bei wiederholter Knallgasfullung zwar ein wenig verstarkt, und dennoch 
geht .die hschwindigkeit der Wasserbildung inerklich zuruck. 

3 bedeutet Knallgas nach Il,-Vorbela(lung und 3' erneute l<riallg;is- 
fiillung unmitte1ba.r iiach 3. Der Vergleich yon 3 iriit 4 zcigt den ungunstigen 
EinfluB der H,-Vorbeladung, der sich ,such im Potential des Kontaktes 
(et,wa + 0.2 V, loc. cit.) ausdruckt und, wie die Entfernung vom Nullpunkt 
des normalen Wasserstoffpoles zeigt, eine im Vergleich mit 4 geringerc Be- 
tatigung des Wasserstoffs wahrend dler Katalyse beweist. Diese Schadigung 
des Kontaktes durch H,-Vorbeladung kann nicht allein auf storende organische 
Sbff'e zuruckgefuhrt werden; denn sic nimmt gemaW 3' bei wiederholter 
Iinallgasfullung ab, obgleich hier kein uberschussiger Sauerstoff verfugbar 
ist, um wolche Bdmengungen wegzuoxydieren. Sie beruht sehr wahrsch,ein- 
lich auf 'der Gegenwart von verh%ltnismal3ig tragen Hydriden, die wiihrend 

5 )  loc. cit., S. 578. 9)  Ph. Cli. 46, 725. 10) B. S 5 ,  550 [192%] 
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der Katalyse langsani verbraucht werden, SO daB das Katalysenpotential (loc. 
cit.) von 3-0.25 V auf + 0.19 V und + 0.12 V sich verschiebt, indem der 
Ilonlakt sich detn normalen Wasserstoffpol (= Null) nahert, mas einer zu- 
nehmcnden Tatizkeit des Wasserstoffs am Pol entspricht, die dann einc 
beschleunigte Reduktion des Sauersbffs und daniit eine Zunahrrie der Kata- 
1yseng.eschvvindigkeit zur Folge hat. 

DaG die hallgas-Katalyse an saurr-benetzlen Platin-liontakt in der 
lledulition des inolekularen, aus  dem Crasraum zutretenden Yauerstoffs 
durch den mi lioritnkt aktiviertqn, t i .  1 1 .  nietallisch-atoniistischen Wasser- 
sloff besteht, iolgl besonders deutlich aus  tier recluzierenden Wirlcirng11) do> 
Kontaktes gegen Titansnlfat und aus der Cildiing von 1Iydropei.oxyd wiihrend 
der ICatalyse. 13estiinde dagegen diese Iinallgas-liatalyse in ciner Aldi\7ic.- 
riirrg cles Sanerstoffs, so wiiren beida 1’:rscheinungen unmbglich. 

11. 1’1 EL t i ii in 1-11. Xatronlnugc 
(siehe die gestrichelten Idiniten der Zeichnung I) 

Ilier bedeulct 8 liiiallgab nacli 0,-Vorbeladuug, (i die wiederholle l<iiallgas- 
fulluiig iiacli 8, uiid 7 Iinallgas iiach 13,-Vorbeladung 

Es crgibt sicti, daR zwar O,-Vorhel:dung otwas gunsliger wirkl als 
II2-\7orbeladung iind daR Wiederholung tier Jiatalyse ohne orneute Vor- 
I d d u n g  die Geschwindigkpit vermindert, analog rnit deri ISrscheinungen arn 
sauren Platin-Iiontalit, cf. 1, aber die [;csLhwindigkeiten sind hier sehr vie1 
Itleinei- als bei I. DemgemaR liegen auch die liatalysenpotentiale schr vie1 
weiter vom Normal-Wasserstoffpol ah (iiher -I- 0.3 V), so (la6 sich ltein wirk- 
xarner WasserstoffpoI rnehr ausbildet. Ob (1:tgeken in Ueriihrung rnit Alkali 
sich (%in allerdings nur scliwach wirlrsanier Saiiersloflpol an Stelle des a111 
S ~ I I ~ ~ I J  liontalrt inaBgebcnden Wasserstoffpoles eiitwickelt, $st nicht klar ZU 
wkrruieii, weil die mel3baren (;eschwindigkcitswerte ZII  Iclein und daiiiit 
;I ucli zii unsicher sind. Wahrscheinlich wirkl hier die Uedecliltng des Platiris 
init seineai tragen Oxyd hernmend nuf die Knallgas-Natalyse (wie sich dies 
vie1 deutlicher am Ii~idium bei alkalisclier ljenetzung xeigen wird) uric1 iiber- 
lagert die arn sauren IGontakt iibersichtlichen Verhiiltnisse. 

111. Pa 1 1 a d i u m in 2-n. Schwefelsaure (siehe Zeichnung 111) 
9 Imleutet Saucrstotf nach 11,-Vorbeladung, 10 linnllgas iiach I-tngiger 0,-Vor- 

Es gilt hier im wesentlichen 
das unter I bei den] Plntin-Kontakt 
Gesagte nur mil der Einschriinkung, 
daR trotz praktisch pleich groWer 
Oherflache an diesem Palladium - 
Kontakt die Katalyse bedeutend 

gema13 is1 auch das Katalysenpotential (+ 0.4 bis + 0 5 V, cf. loc. cit., 
S. 582) vom Normal-Wasserstoff pol vie1 weiter entfernt als beiin Platin. 
Ilcr Grunct liierfur liegt jedcnfalls hauptsachlich in der groReren Bestiindig- 
h i t  vori J’alladiiimhydrid sowohl als auch \Ton Pallatliumoxyd. Die stijrende 
Oxydbedeckung wird naturgemii5 bei liingerer Sauerstoff-Vorbeladung ver- 
starkb und derrieiitsprechend verlauft 11 (Iinallgas ri:~cli 6-tggigcr 02-Be- 
ladling) riiedriger als 10. 

bcladitiig, 12 Kiiallgas nach H,-Vorbeladung 

fflh langsamer verliiuft als dort Dern- - 

11) B 55 ,  j S 7  und 1203 [I9221 
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Die bekannte leichte Oxyd,ierbarkeit des Palladiums, die sich sclion in 
den Anlauffarben des Metalls kundgibt, veranlal3t auch ,cine wcitgehenda 
Umanderung der Palladium-Oberflache des Icon taktes. Denn whlirend der 
Sauersloff-Beladung bilden sich Palladiumoxyde, die b,ei der Wasserstoff- 
Beladung allmahlich reduziert werden, wodurc’h eine Aufloclierorig cler 
vom Gliihen her urspriinglich metnllisch blanken Oberflaclie erfolgt. Der 
urspriinglich silberglanzende Belag auf dem Tonrohr wird allplahlich schwarz, 
und mit dieser Anderung des Gefiiges andert sich auch die katalysierende 
Kraft. Diese ist deshalb nicht sicher reduzi’erbar; sie kann infolge der 
Aufloclierung zunachst steigen, dann wegen begiinstigter Oxydbildung wieder 
sinken, und so erklart sich der Widerspruch mit friiheren Ergebnissen12), 
wo zulZllig ein besonders wirksamer Palladium-IContalrt vorge1,egen hat. 
Dort war der Kontakt etwa 10Monnte lang in Gebrauch, hier bei I11 nur 
bis zu 2Monate lang nach dem Gliihen. 

1V. I r i d i u m  in 2-n.Schwefels5iure (siehe Z,eiclinung IV). 
Es bedeutet 13 Sauerstoff nach H,-Vorbeladung, 14 Wasserstoff nach O,-t’or- 

beladung. Die Mengen des aus der Vorbeladung slammenden und wiihreod der 
Heobachtungszeit aufgebrauchten Sauerstoffs bzw. Wasserstoflfs sind hier wie bri 
I und I1 so gering, daB sie weit zuriicktreten hinter den bei der I<ndIgas-Iiatdyse 
umgesetzten Gasmengen. Der saure Iridium-Kontakt verhiilt sich hiernach ganz 
lhnlich dem sauren Platin-Iiontakt. Dasselbe gilt hinsichtlich des Einflussm der 
Vorbeladung auf die Iinallgas-Katalyse. 

18 bedeutet Knallgas naclt. 
O,-Vorb.eladuug (1 Tag), 19 die 
Wiederhlung der Iinallgasfullung 
ohne erneute Beladung, also Ab- 
nahme der Wrksamkeit b’ei lan- 
gerer Betatigung des Kontaktes 
wie b’ei Platin. Linger wiihrciide 
O,-VQrbek+dUilg (F T a g )  verhes- 
sert die \Yirksamkeit, si,elie 16, 
und das fur erneute Iinallgas- 
Beladung geltende 17. Dagegen 
ist anodische Polarisatiton dcs Iri- 
dium-Iiontaktes, cf. 15, nicht ganz - Min. so gunstig wie langerc Beladung 

mit gasfdrniigein 02, weil sic11 dabei auch trage Oxyde bilden. H,-Vorbdadung 
(5 Tage), siehe 20, schwiicht die liatalpsierende &-aft ffir Knallgas, ernentc Iinallgas- 
ffilhng, siehe 21, starlit sie. Iiurzere H,-Vorbdadung (2 Tage), siehe 22, wirkt 
weniger schwricheiid als die 5-tigige, siehc 20. 

Am auffallendsten und nachhaltigsten wirkt H,-Vorbeladung nach ano- 
discher Polarisation des Iridium-Kontaktes fur die nachfolgende hal lgas-  
Katalyse, und zwar deshalb, weil durch die anodische Plolarisation das 
Metall aufgelockert und so fur die Wasserstoffsatti,gung und Hydridbildung 
besonders zuganglich gemacht wird, siehe 33, mit dem auch die fur gleich 
daxauf folgende erneute Knallgasfullung geltende Linie fast zusamnienEillt, 
weshalb sie hier nicht besonders gezeichnlet ist. 

Die Schadigung des Iridium-IContaktes durch B,-Vorbeladung ist wie 
beim Platin auf die Bildung trager Hydride zuruckzufuhren und wie dort, 
so wirkt auch hi.er die 0,-Vorbeladung hauptslchlich dadurch auf die 

12) B. 53, 302 [1920]. 
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liataly tische Wirksamkeit steigernd, daB sie diese Hydride beseitigt. Trotz 
dieser khnlichkeit mit dem Platin weicht aber das Iridium von diesem 
sehr auffallend ab, insofern als das Iiatalysenpotential13) fiir Knallgas und 
diesem nahestehende O,-H,-Gemische weit ferner von dem eines Wasser- 
stoffpoles, namlich bei f 0.42 V, liegt. Diese im Vergleich zum Platinpol 
(wiihrend der liatalyse) auffallende Verschiebung nach dem Sauerstoff- 
Potential hin kann nicht auf die Gegenwart eines Iridiumuxydes zuriick- 
gefuhrt werden; denn gerade das Iridium schlLgt nach 02-Vorbeladung unter 
reinem 11, schneller als Platin und Palladium in den Wasserstoffpol um 
(loc. cil., S. 578), wie es auch nach 02-Vorbeladung mil wasserstoffreiche- 
rern Gasgemisch (0, 5.3 + H3 94.7 ccm) sich sofort auf -I- 0.015 V einstelIt. 

Uer Wert fur das Knallgas-Katalysenpotential, + 0.42 V, liegt ziemlich 
genau in der Mitte zwischen dem gesattigten Wasserstoffpol = Null und 
dern Werl, den das Iridium nach 13,-Vorbeladung unter reinem 0, sofort 
mnimmt, namlich = + 0.82 V. 

D e r  s c h w c f c l s a u r e  I r id iu in-Koi i  t a k t  v e r h l l t  s i c h  s o m i t  
h e i I( n a 11 g a s - B e d e c k u n  g e 1 e lc t r o m  o t o r i s c h a n n 1 h e  r n d n e (I t r a 1. 
E r  a l i t i v i e r t  d i e  a u s  d e m  G a s r a u m  a u f g e n o m m e n e n  H2- und  
O,-Molcliiile n a c h  den1 V e r h L l t n i s  2 H 2  u n d  10, g l e i c h  s c h n e l l  
und  v e r e i n i g t  s i c  z u  W a s s e r ,  o h n e  d a s  e i n e  o d e r  d a s  a n d e r e  
Gas s o w e i t  auf  s e i n e r  Oberf l i iche  n n z u r e i c h e r n ,  da13 d i e s e s  
s e i n  e l e k t r o m o t o r i s c h e s  P o t e n t i a l  d e u t l i c h  b e m e r k b a r  
m a c h e n  l r6nnte .  E r  w i r k t  h i n s i c h t l i c h  d e r  K n a l l g a s - K a t a -  
lysc  a l s  e i n  i d e a l e r ,  v o l l k o m m e n e r  I ' i a t a l y s a t o r ,  wogegen das 
l'laliii unter gleichen Umstanden einen elektrornotorisch nachweisbaren Uber- 
schull an Wasserstoff anhaufen muB, urn die ungefahr gleiche Katalysen- 
geschwindigkeit zu geben. 

Man kann dies auch so ausdriicken : Der schwefelsaure Iridium-Kontakt 
wirkt bei Ihallgas-Cedccbung wohl als Sauerstoff- wie auch als Wasser- 
s toff-Pol, der schwefelsaure Platin-KontaGt dagegpn als Wasserstoffpol. 

I3ei einem miifiigen OberachuB an Wasserstoff (74 ccm 13, auf 26 ccm 0,) 
tritt an diesem Iridium-Iiontalit ein fur die Katalyse noch wirkssmerer 
Wasserstoffpol hervor. urid bei mIBigeiri UberschuD an Sauerstoff (60 ccm 
TI? auf 40 ccin 0,) eiri cxnlsprechend wirlisamerer Sauerstoffpol, SO daB 
bei diesen Gasen die beideii Maxima der Wasserbildungsgeschwindigkeit 
liegcn 1 4 ) .  

V. I r i d i u m in 1-n. Natronlauge (siehe Zeichnung V). 
21 hcdeulet O,-F~Xluig nach H,-Vorbeladung, 25 H,-Fdllung nach O,-Vorh- 

Fur beide gilt &a: sclion unter I gesagte, naiillich daD die bei der Vorbela- 
Hier wirkt Beladung init Sauwsboff 

im GegensaL zum Verhalten bei saw- 
reni Elekli.olyten eiitsclrieden heminend 
auf die Iiatalyse von Knallgas, wie 27 
nacti O,-Vorbeladung und besonders 26 
nacli anodischer Polarisation zeigt. Da- 
gegen wirkt H,-Vorbeladung auf die 
Knallgas-I<atalyse um so gdnstiger je 
ausgiebiger sic gewesen ist, wie 28 nnch 

1-tlgiger. 29 nacli 4-tlgiger H,-Vorbeladung zeigen. Am allerstirksten wird die 

ladung 
d 11ng adgenoniniehen Gasiiiengen gering sind. 

f0 20 30 40 5D 60 izI - Min. 

1 5 )  B. 55,  553 [1022]. 14)  B. 53, 311 [1920]. 
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Verbesseruiig tlurcli ldiigcre II,-Vorbe:arluiig, w c i i i i  vorher der I<oiitaBt iiorli anodisch 
polarisiert und damit aufgelockert worrlcn ist, siehe 30. 

Am einfachsten Ia13t sich dieses Verhalten durch die Snnahme erklii- 
ren, daB in Gegeriwart von Alka.1ilaiige clas lridiurn ilurch Sauerstoff mit 
eineni hinsiclitlich der Knallgas-Katalyse t,riigen Oxyd hcdeckt wiril, dns erst 
bei lgngerer \i\rasserstoff-Bela(~uri~ uerschwindet. 

DemgemsW beschleunigt nach Yauerst.oEf-~eladung einc Oberlagerung 
des liontaktes init dern Wechselstrom aeiiies l-’endeluiii€ormers dit: iiriall- 
gas-Katalyse merklich, weil die kathodische Phase dieses Wechselsliwnes 
das storende Oxyd teilweise beseitigt (siahe G. G r u b e ,  Z. El. C‘h. 24, 237). 
Besonders wichtig ist die deutliche Ubereinstiiiiniung von Linie 30 aus 
Zeichnung V mit der Linie 22 aus Zeichnung IV; denn sic zeigt, dalS t:in 
durch .Wasserstoff beladener und hierdurch voiikoinirien von triigcin Osyd 
befmiter Iridium-Kontakt bei saurer Benetzung ebenso schnell das litidlgas 
katalysiert als bei- alkalischer. 

Die  a l l r a l i s c h e  o d e r  s a u r e  I{eal i t , io~i  (lei. ain i . e d ~ i z i e r t e i i ,  
m i t  W a s s e r s t o f f  gesii tI . igteri  I r i d i u m  h a € t e ~ i d e n  F l i i s s i g l i e i t  
h a t  niitl-iin k c i n e n  Ei i i f luB auE d i e  (i e s e l i w i n d i g k e i . t ,  i n i t  &or- 
d ie  W a s s e r b i l d u n g  a u s  d e n  G a s e n  er f lo ig t ,  wie sie bekannllicli 
auch gleichgultig ist fur das bci rciiierii S;tnerstoEE und reinem Wasserstoff 
sich schIieRlicli cinstellende L’oler1ti;i.L del: Iinall,ga.sliette. Wohl a.ber wirkt 
die alkalische l-lealrtion der Fliissiglceit diLduTCI1 stBrerid, daW sic zur 
Bildung eines oxydischen, reaktionst,riigen Il’iederschlagcs beitriigt, der das 
Endpotential weniger beciiillul3t als die (;esc:li~~indiglreit iier Ka.t,al\-se. 

170. E. v. Auw ers: aber Nitrile von Olefln-monocarbonsiluren. 
(Nach Versuchen von 0. Jordan, Th. MeiDner und 0. Segdel.) 

(Eingegaiigfiii am 22. JiPrz 1923.) 

Die Ansichten der Chemiker iiher die Struktur des Kijrpers, der aus 
A l l y l - b r o m i d  oder l o d i d  und C y a n k a l i u n i  entsteht, haben lange 
Zeit geschwankt, da er seiner Entstchung nach A l l y i e y a n i d  (11 sein 
sollte, sich aber bei semen Umsetzungeri wie C r o t b n s 1 u r e - n i t r i 1 (11) 

111. I1iC:C-C i N I. CH?: C H .  CH, .CN. 11. CH, . CH: CII. CN. 
CsHs 0 .  C : 0 

verliiilt. Erst L c s 1) i e a u  1) hat niit Sicherheit bewicaen, da13 der Ver- 
bindung die ersLe dieser beiden Formeh zukommt, ihre abnormen Re- 
aktionen also auf einer Verschiebung der Doppelbindung beruhen. tlls 
das isomere C r o t Q n s a u r e - n i t  r i 1 ist dagegen die Substanz aufzuhssen, 
die von H e n r y z )  durch Einwirkung von Phssphorpentoxyd auf a- oder 
p-Oxy-buttersaurenitril, sowie von S c h i n  d 1 e r 3 )  aus dem Oxim des Cro- 
tonaldehyds erhalten wurde, docb bezeichnet P. J a c o  13 s Q n in spinem 
Lehrbuch 4) diem Ansicht nur als wahrscheinlich 

Urn einen weiteren Beweis fur die Natur der beiden Korper zu er- 
bringen, schien es zweckmaBig, sie s p e k t r o c h e m  i s c h zu untersuchen; 
denn es war zu erwarten, da13 das Crotonsaure-nitrii optische Exalta- 

l) BL [3] 33, 55 [1905]. 2) C. 1598, 11 662. 
3) M. 12, 410 [1891]. 4 )  2. Aul’l. 1 ,  I ,  !)55. 




