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(0.6 g) wurde durch zm eirnaliges Umkrystallisireu aus Benzol in 
prachtvollen rothen Nadeln oder langlichen Blattchen erhalten 0.46 g), 
die  den richtigen Schmelzpunkt ( 193 O) zeigten. 

Cir Bs 01. 
0.16S2 g Sbst.: 0.4303 F: (302, 0.0470 g HsO. 

Her. C 70.00, H 3.33. 
Gef. n 69.77, * 3.14. 

Selbstrerstandlich wurden die yualitativen Proben auf Chinizarin 
(Lasungsfarbe in Alkali, spektroskopischw Nachweis, sebr geringes 
Anfarben der gewohnlichen oxydischen Beizen) gleichfalls angestellt. 
nnd durchaus bestatigt gefunden. 

Organ. Labor. d. Tech. Hochechule zu B e r l i n .  

559. Lothar  Wohler ,  A. Foss und W. Pluddemann:  
Zur Kenntniss des Schwefelsaure Contactprozesses. 

(Eingeg. am 1. October 19OG; mitgeth. i n  d. Sitzg. v. Hrn. F. W. Hinrichsen.)  
Oberhalb 450° beginnt die deutliche Zersetzung von Schwefeltri- 

oxyd l). Der  beste Katalysator wird daher unterhalb 450° seine Wirk-  
samkeit auf das Contactgemisch bethatigen miissen. Platin zeigt das  
Maximum seiner katalytischen Fabigkeit nach K n i e t s c h  bei 400". 
D a  dieses also mit dem Gleichgewicht quantitativer Ausbeute zu- 
sammenfallt, so ist Platin in Bezug auf Ausbeute der beste Rataly- 
sator fiir den Contactprozess. Die Frage nach der Ursache dieser 
katalytischen Wirkung des Platins ist n o 4  offen. 

C .  E n g l  e r  und L .  W o h l e r 9 )  vertreten unter Hinweis auf 
Analogiefalle die Ansicht einer Platinperoxydbildung als Zwischen- 
reaction, die nach Darstellung reinen Plat inoxyds~)  aus Metall und 
Sauerstoff bei der Temperatur des Contactprozessea (400 - 500O) recht 
wahrscheinlich wurde Gelegentlich einer Deutung der platinano- 
dischen Ueberspannung durch solches Peroxyd F O ~  anderer Seite ist 
d a m  von L. W o h l e r ' )  darauf hingewiesen worden, dass fiir viele 
abnorm gr  w e  Oxydationsbeschleunigungen die Annahme eines immer- 
hiu hypotlietischeri I'eroxyds iiberfliissig wird, da  das  bei der Oxy- 
dation entstebende gewiihuliche Oxydul, P t  0, bereits die erforderliche 
stark oxydirrirde Fahigkeit besitrt 5 ) .  Doch wurde zugleich darauf 

1) K n i e t s c h ,  di3se Bericbte 34, 4099 [1901]; B o d e n s t e i n ,  ZeitscLr. 

2) Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 39, I [1901!. 
3) L. WBhler ,  Zeitschr. far  Elektrochem. 11, 544 [1905]. 
4) Zeitschr. fiir Elektrochem. 9, 644 [1903]. 
5 )  Diese Bericlite Rti, 3190 [1903]: Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 40, 461 

fiir Elektrochem. 11, 384 [1905]. 

r I 3041. 
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bingewiesen, dass die katalytische Zersetzung von Hydroperoxyd 
durch sauerstoffreien Platinmohr weit lebhafter verlauft als durch 
Platin-oxydul oder -dioxyd, so dass hierbei wenigstens Oxydbildung 
keine wesentliche Rolle spielt. 

Die Reduction von P t O  durch SO2 beginnt schon bei 130°, ver- 
iauft lebhaft bei 2000 und iiberaus schuell bei 400". Die giinstigste 
Oxydationstemperatur des Platins muss, wenn nur seine Oxydation im 
Contactprozess messbare Zeit erfordert, gleichzeitig die beste kataly- 
tische Wirkung bedingen; und fallt sie mit der beobachteten Tempe- 
ratur von 400O zusammen, so kann mit grosser Wahrscheinlichkeit 
auf Zwischenbildung dieses Oxyds als Ursache der katalytischen Wir- 
kung geschlossen werden. Die giinstigste Oxydationstemperatur unter 
den rorhandenen Umstanden aber ist diejenige, bei welcher der Sauer- 
stoffdrucli des Oxyduls noch eben unterhalb des Partialdrucks rom 
Sauerstoff im Rostgas bleibt. 

Die anderen Ortes 1) nachgewiesenen starken Druckerniedrigungen 
in Folge Bildnng fester Losung verhindern zwar die genaue Bestim- 
mung der Sauerstoffdrucke von oberfiachlich gelostem Platinoxydul, 
sie zeigen aber auch, dass die MZiglichkeit ihrer Bildung selbst bis 
zu OOOO noch gegeben ist, bei welcher Temperatur noch katalytische 
Wirkung des Platins auf Cootactgas beobachtet wird. Am Palladium- 
oxydul war feste Lijsung i n  weitaus geriogerem Maasse wahrge. 
nommen worden. Es wurde desshalb gepriift, ob Palladium bei Tem- 
peraturen, bei denen der Zersetzungsdruck des Oxyduls weit grosser 
ist ale der Sauerstoffpartialdruck eines benutzten Contactgemisches, 
ploch katalytisch wirkt. Ein negatives Resultat hatte eindeutig fur 
Zwiscbenbildung von Oxydul gesprochen. Da der Versuch aber noch 
sehr deutlich katalytische Wirkuog ergab, so war es immerhin noch 
moglich, dass auch hier feste Losung die Rildung kleiner Mengen 
Oxydul ermoglicht hatte. Es musste daher die gleiche Menge Platin 
in Gestalt von Metall, Oxydul und Dioxyd - das Sesquioxyd, Pt303, 
wurde als Mitteloxyd nicht untersucht - in ibrer katalytischen Wir- 
kung d i r e c t  verglichen werden. 

Dabei ergab sich, dass bei der gleichen Menge P l a t i n  in an- 
nahernd gleicher Vertheilung bei derselben Temperatur und ahrrlicher 
Geschwindigkeit des Gasgemisches d a s  O x y d u l  z u  A n f a n g  n u r  
e t w a  e in  F i in f t e l  d e r  W i r k u n g  d e s  M e t a l l s  ze ig te .  Es wurde 
dabei die weitere Beobachtung gemacht, dass die Wirknng des Metalls 
ziemlich conetant blieb im Laufe der Untersuchung, die des Oxyduls 
dagegen sich wesentlich veibesserte, bis die Wirkuog des Metrlls fast 

*) L. W o h l e r ,  Zcitschr. fur Elektrochem. 12 [1906]. 



erreicht war. Durch Analyee des Katalysators liess sich zeigen, dase 
es in dem Maasse geschah, ale das Ox?dul durch das Contactgemiscb 
zu besser wirkendem Metall reducirt wurde. 

Noch geringer als die Wirkung des Oxyduls war die des Dioxyds, 
die indessen ebenfalls, wenn auch weit langaamer, sich steigerte, und 
auch hier konnte die Reduction dnrch Analyse nachgewiesen werden. 

Zur Restatigung dieses wichtigen Resultats wurde derselbe Versucb 
mit P a l l a d i u m  als Mefall und Oxydul ausgefiihrt - das Dioxyd ist 
oberhalb 200” schon vollig zerfallen und wasserfrei iiberhaupt nicht 
bestandig’) -, in der wohl berechtigten Voraussetznng, dass die  
katalytische Wirkung der beiden sehr ahnlichen Metalle gleiche Ur- 
sachen hat. Das Resultat war denn auch ganz v611ig analog dem a m  
Platiu gewonnenen. 

Beruhte die katalytische Wirkung des Mettills auf Zwischenbil- 
duug von PtO oder PtO,, so ware ein besseres Resultat bei ih rer  
Anwendung als Katalysator zu erwarten gewesen ale beirn Metall, 
Keinesfalls aber hatte sich die Wirkung durch Reduction der Oxyde 
erhijhen diirfen. Zn Anfang verlauft dabei der Prozess nach d e r  
Gleichungr 

worauf das entstandene Metall katalytisch zu wirken verrnag. Es 
herrschen demnach ganz tlbnliche Verhlltnisse wie bei der Zer- 
setzung des Hydroperoxyds durch Platin- und Palladium-Oxydea), die 
dabei ebenfalls zu Metall reducirt werden, das ausserordentlich vie1 
sfarker wirkt als die Oxyde zu Beginn der Zersetzung. 

Die Palladium- und Platin-Oxyde sind demnach nur P s e u d o -  
k a t a l y s a t o r e n .  So maohten wir die Klasse von Substanzen nennen, 
welche durch chemische Reactionen erst zu wirklichen Katalysatoren 
i rn  Laufe des Processes umgewandelt werden, nachdem man mit Recht  
diese Bezeichnung fur Uebertragungskatalysen fallen gelassen hat. 

Durch eine Untersuchung der Einwirkung der drei ahnlichen 
SIetalle P l a t i n  , P a l l a d i u m  und I r i d i u m  bei rerschiedenen Tem- 
peraturen zwiscben 450 O und 750’’ unter viillig gleichen Bedingungen 
auf ein Contactgemisch lieasen sich ferner die Curven ihrer katalyti- 
d e n  Wirksamkeit konstruiren. l h r  Vergleich mit den fruher3) stu- 
dirten Sauerstnffdrucken der Oxyde dieser Metalle lasst dann noch 
weiter erkennen, dass ein Zusammenhang zwischen Oxydii barkeit und 
katalytischer Maximalwirkung nicht einmal in der  Reihenfolge dieser 

P t O  + SOP = so3 + Pt, 

1) L. Wohler  u. KBnig, Zeitschr. fur anorgan. Chem. 46, 332 [19051, 
*) L. m’ijhler, Zeitschr. fur anorgan. Chem. 40, 425 [1904]; 46, 31% 

3) L. WBhler, Zeitschr. fur Elektrochem. 11, 836 [1905]; 12, [ISOS]. 
[ 19051. 
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beiden Eigenschaften besteht. Das Platin offenbart sein katalytisches 
Maximum, d. h. die Maximalausbeute i n  Procenten des erreichbaren 
Gleicbgewichts bei 400”, das Palladium bei 700°, oberhalb und unter- 
halb stark abfallend. Dime Zahlen lassen sich zur Noth noch mit 
den Dissociationsverhaltnissen des Platin- und Palladium-Oxyduls in 
Einklang bringen. Iridium dagegen hat sein Maximum zwiscben 550’ 
und 600°, wahrend die Zersetzung des Iridiumdioxyds erst bei 950° 

Atmosphare erreicht, das Sesquioxyd, Ira 03, noch niedere Drucke 
aufweist. Besondere Versuche zeigten, dass die Ausbeute mit der 
Geschwindigkeit des Gasstromes oder proportional der Katalysator- 
menge sich natiirlich andert, nicht aber die Temperatnr der Maximal- 
wirkung, sodass die Anwendung a q u i v a l e n t e r  Mengen Metal1 das 
Resultat nicht beeinflusst. 

Wilhrend daber die Oxydbestilndigkeit wachst vom P1 a t i n  ii b e r  
P a l l a d i u m  z u m  I r i d i u m ,  iet die Temperatur des Maximums kata- 
lytischer Wirkung am hochsten beim Palladium; Iridium hat zwischen 
den beiden andern seinen Platz, so dass die drei Metalle sich folgen 
wie in  der Spannungsreihe: Platin--+ I r i d i u m  --+ P a l l a d i u m .  

Danach ist ein exotbermes Oxyd der Platinmetalle als wirksames 
Zwischenproduct des Contactprocesses ansgeschlossen. I n  den Vorder- 
grnnd riickt dafiir die Deutung durch ein e n d o t h e r m e s  Oxyd,  ale 
welches das von E n g l e r  uad W o h l e r  angenommene Peroxyd urn 
80 mehr in Betracht kommt, als bereits die Katalyse des Hydroper- 
oxyds durch Zwischenbildung eines Platinperoxgds gedeutet werden 
musste, dessen Existenz durch einige Reactionen wahrscheinlich ge- 
macht wordel) und durch analoge Zwischenoxyde bei der Hydroper- 
oxydzersetzung gestiitzt wird, wie durch das kinetisch nachgewiesene 
Molybdaoslure- und Wolframsiiure-Peroxyd, das  gelbe Knpferperoxyd, 
sowie das jiingst TOO B r e d i g 2 )  aufgefnndene Quecksilberperoxyd. FBr 
die Bildung solcher endothermischen Oxyde bei h 6  h e r e r  Temperatur 
liegen viele Anzeichen vor - die Verfliichtigung und Verstiiubung des  
Platins und lridiums in oxydirenden, nicht iu reducireoden Gasen, 
das Spratzen von Platin, Palladium und Silber bei Gegenwart VOII 

Sauerstoff nbgebendeii Substanzea -, iind die Untersuchung dariiber 
is$ im Gange. 

1) L. WBhler, Habilitationsschrift, Karlsruhe 1901, 77 -82 und 103-114; 
Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 46, 346 [1905]. - L. L i e b e r m a n n ,  Archiv fiir 
Phpsiol. 104, l 5 i  [1934]. - K a s t l e  uod L o e w e n h a r t ,  Am. chem. Journ. 
29, 563 [1903]. 

*) Zeitschr. far Elektroshem. 12, 585 119061. 
Beriebte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 235 



E x  p e r  i m e n t e l l e r  T h e i l .  

M e t a l l ,  O x y d u l  u n d  D i o x y d .  
1. V e r g l e i c h  d e r  k a t a l y t i s c h e n  W i r k u n g  von P l a t i n  als 

M e t h o d e .  Unter der Voraussetzung, dass die Oxyde des Platins 
die wirksamen Katalysatoren im Contactprocesse sind, war infolge 
der Abhangigkeit der Reactionsbeschleunigung von der Katalysator- 
menge bei Anwendung der Platinoxyde als Katalgsatoren zu Anfang 
eine vie1 bessere Wirksamkeit zu erwarten, als bei Anwendung v6n 
Platinmetall. Als relative Wirksamkeit wurde die umgesetzte Menge 
Gasgemisch angesehen, wobei durch richtige Abrnessung der Gas- 
stromgeschwindigkeit Gleichgewicht verrnieden, die Ausbeute vielmehr 
betrachtlich darunter gehalten werden muss. Zur feinen Vertheilung 
wurde als Unterlage Asbest gewahlt, dessen Angreifbarkeit durch 
Schwefelsaure fiir vergleichende Bestimmungen bei niedriger Versuchs- 
temperatur nicht hindert. Die Contactmasse mit gleichern Platingehalt 
a16 Metall, Oxydul und Dioxyd im Volumen von 27 ccrn wurde im 
elektrischen Rahrenofen auf die gleiche Temperatur gebracht und die- 
selbe Menge des theoretischen Gasgemisches ron Schwefeldioxyd und 
Sauerstoff unter annahernd gleichem Drnck und in gleicher Zeit 
dariibergeleitet, die mit der Renn-Uhr gemessen wurde. Nach dem 
Versuch wurde jeweils das Rohr  rnit Kohlendioxyd unter gleichern 
Druck durchspult, die Menge urngewandelten Schwefeldioxyds be- 
stimmt und daraus auf die Wirksamkeit des Katalysators geschlossen. 

Versuchsanordnung (s. hbbildnng). Das Reactionsrohr von Jenaer Glas 
war an der Eintrittstelle des Gasgemisches mit langer Kapillare versehen, um 
Diffusion des Reactionsprnducts mit dem Contactgemisch zu hindern. An der 
andern Seite war durch Schliff ein Knierohr angebracht, das in die Vorlagen 
fiihrte. Durch besondern Versuch murde festgestellt, dass in dem erhitzten 
Theile des Glasrohrs, der Contactmasse nicht enthielt, selbst bei SOOO eine 
Einwirkung nicht stattfand. Die znei erstcn Vorlagen waren mit 'i1o-n. Jod- 
Icisung, die letzte mit Jodkaliuni zur  Absorption yon Jod Tersehen. Das 
Quecksilbermanometer 11.1 gestattete in Verbindung mit dem Michael'schen 
Regulirhahn . T I )  und dem Niveau des Quecltsilberreservoirs K die Gasstrom- 
geschwindigkeit nsch Wunsch zu reguliren. Quecksilberdzmpfe, welche durch 
Amalgambildung den Katalysator bis zur vol!en Vernichtung seiner Wirksam- 
keit heeinflussen, wurden durch Goldb1;itt in den Capillaren a und b zurlirk- 
gehalten. Audere Sperrfliissipkeiten anstatt Quecksilber, wie Petroleum und 
sogen. Kaiserol, ParaffinBI, Toluol, Xylol, OlivenBl oder concentrirte Schwefel- 
saure absorbiren, wie wir fanden, Tiel Schwefeldioxyd, waren also unbrauch- 
bar. Gasgemiech und Kohlensaure waren dureh Schwefelsaure getrocknet. 
! €he  Zuleitung wurde durch den hesonders dafiir hergerichteten Qiietsch- 

a) An s c h ii t z, Vacunmdestillation, Bonn 3835, S. 20. 
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_ _  - 
Die Lage des Contactmate- 
rials wurde durch einen 
Asbeststopfen fixirt. 

Vollige Temperatur- 
constanz war in dem 
H e r  a e u s 'schen Rijhren- 
ofen mit 50cm Wicklung 
fiir die ganze L&nge der 
Contactzone zwar keines- 
wegs vorhanden, wie ab- 
weichend von anderen An- 
gaben leider zu spiit fest- 
gestellt wurde, doch war 
die Lage des Thermoele- 
ments in der Mitte des 
ltohres stet8 die gleiche, 
sodass jedenfalls Gle ich-  
a r t i g k e i t  der Bedingun- 
gen i n  den zu vergleichen- 
den Versuchen gewihrleis- 
tet ist Fiir die spiiteren 
Vergleichsversuche z wi- 
schen Platin-, Pitlladium- 
und Iridium- Metall war 
natiirlich vijllig constante 
Temperatur in der ganzen 
Contactzone n6thig und 
auch vorbanden. 

Contac tsubs tanz .  
Der P l a t i n a s b e s t  der 
Badiachen Anilin- und So- 
da-Fabrik enthglt, wie mir 
in einer uns giitigst iiber- 
lassenen Probe feststellten, 
10.3 pCt. Platin, daneben 
allerdings 4.3 pCt. Eisen 
als Oxyd. Wir tfinkten 
daher z u r  Herstellung r e  i - 
nen Materials 20 g kurz- 

hahn y I) durch e i n e n  
Drnck gebffnet bezw. ge- 
sperrt, sodass mit der an- 
deren Hand die Stop - Uhr 
bedient werden konnte zur  
genauen Feststellung der 
Strbmungsgeschwindigkeit. 

P' 

3 

l )  Zu beriehen durch Dr. Bender  & Dr. Hobein ,  Karlsruhe. 
pj* 



faserigen, eisenfreien Asbest rnit einer concentrirten , alkalischen Lisung von 
Chlorplatinsinre, entsprechend 2 g Metall, brachten es znr Trockne, eittigten 
rnit HydrazinsnlfatlBsung und dampften wieder ein. Der nnnmehr schwarze 
Asbest wurde gewaschen und bis znr Constanz getrocknet. Die Analyse 
ergab im Konigswasserauszug 9 pCt. Metall. 

Fiir P l a t i n d i o x y d a s b e s t ' )  aurden 20g Asbest rnit 11 g Chlorplatio- 
saure eingedampft, mit gesitttigter SodalBsung eingetrocknet, auf 2COo erhitzt, 
urn das-Dioxyd situreunlislich zu machen, und d a m  mit Soda und schliesslich 
rnit verdiinnter Scbwefelsiiure ausgekocht z u r  Umwandlung von Chlorid- und 
Platinat-Resten in Dioxyd. Der Gehalt an Metall hetrng 9.55 pCt. Die 
Sauerstoff bestimmung durch Gltihen in Koblensiure ergab den thcureti- 

schen Gehalt YOU 14.1 pCt. 
Fiir P l a t i n o x y d u l m a s s e  wurden 20 g Asbest mit 4.3 g Kaliumplatin- 

chlortirlosung zur Trockne gebracht, mit concentrirter SodalBsung eingedickt und 
zur viilligen Umwandlung bis znm Verschwinden ,der Chlorreaction im Asbest 
rnit Soda gekocht. Der Platingehalt des Oxydulasbests betrug d a m  nur 
6.7 pct., der Sauerstoffgehalt 5.2 pCt. (ber. 7.6 pCt.), da Oxpdul sich leicht 
etwas zu Sesquioxyd, Pts 0 8 ,  oxydirt. 

Um den Contactraum mit je  0.5 g Platinmetall zu versehen, wurden auf 
den gleichen Raum verteilt: 5.55 g Platinasbest, 5.23 g Platindioxydasbest 
und 7.92 g Platinoxydulasbest. 

Durch Vorversuch rnit Platinasbest wurde als gecignet 
bei der Versucbstemperatur von 330° eine Gasstromgeschwindigkeit ron 
180 ccm in der Minute festgestellt, die zu otwa der Hitlfte der Gleichgewicbts- 
ausbeute fiihrt. Mit trockener Kohlensilure wurde vor jedem Versuch das 
erhitzte Contactrohr von Luft, Feuchtigkeit und Schwefeltrioxyd befreit, die 
nach K n i e t s c h  und nach B o d e n s t e i n * )  von sehr ungiinstigem Eintluss sind, 
wie wir bestitigen konnen. 320 ccm Schwefeldioxyd, der Bombenflussigkeit 
(94 pCt. Schwefligsiiure) entnommen, aurden mit 160 ccm Sauerstoff (95 pCt. 
02) fiber Quecksilber unter Berficksichtigung von Druck und Temperatnr ab- 
gemessen und i m  Reservoir K gemischt. Durch den Quetschhabn wurde 
gleichzeitig Kohlendioxyd abgespent und das Gasgemisch zugelassen, die Zeit 
murde markirt und der Druck mit Strahlpumpe und Regulirhahn constant 
erhalten. Sobald das Reservoir sich entleert batte, vurde Kohlensaure unter 
gleichem Drucke nachgespiilt und zugleich die Zeit wiederum markirt. Das 
iiberschhssige Jod der Vorlagen wurde mit Thiosulfat tiirirt. Die Berechnung 
geschah nach der Gleicbung: 

D e r  Ver snch .  

Gramm angew. SOS - ccm N-Liisung (J - NanSa03). 0.032 . 
Gramm angem. SO2 

__ __.._ _ ~ _ _ _ _ _ _ ~ _  . - 

= pCt. urngeirandelte SO2. 

l) Fiir Darstellung, Eigenschaften und Analysc der Platinoxyde vcrgl. 
L. W o h l e r ,  Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 40, 423 [190-t]; fiir die der Palla- 
diumoxyde ebenda 46, 323 [ 19051. 

9 Zeitschr. fur Elektrochem. 9, 696 [1903J. 
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2 I 218 
3 1 244 
4 ' 178 
5 I 190 

E r g e b n i s s e  (s. Tab. 1-111). Versuchstemperatur war 330°, x ist 
d i e  Ausbeute in pCt. umgewandelteu Schwefeldioxyds, v die Str6mungs- 
geschwindigkeit in ccm pro Minute. Die Geschwindigkeit konnte in den 
weiter unten folgenden Versuchen viel constanter gehalten werden. Der  
Einfluss der Schwankungen bei 330" ist jedoch nur gering, wie das  auch 
aus den Reactionsisothermen K n i e t s c h ' s  ') zu entnehmen ist, wonach 
die Verdoppelung der Geschwindigkeit die Ausbeute nur um 10 pCt. 
steigert. Die nur etwa halb so grosse Geschwindigkeit der Versuche 
I Ia  und I I b  im Vergleich LU I a  hat ibren Orund darin, dass die in 
Polge geriugeren Oxydulgehalts nothwendige grossere Asbestmenge 
einen grosseren Widerstend dem Gaestrom entgegensetzte. Trotzdem 
eind die Ausbeuten bei Oxydul (Ira) und Dioxyd (111) viel geringer 
a le  bei Metallasbest (Ia), und auch einstiindiges Erhitzen des Metall- 
und Oxydul-Asbests zur viilligen Trocknung auf 4600 in Saneratoff' 
l n d e r t  an den Resultaten nichts ( I b  und IIb) ,  die bei Oxydul und 
Dioxyd sich mit der Zeit regelmiissig bessern in Folge zunehmender 
Bildung des besser wirkenden Meialls. Die Sauerstoff bestimmung des  
Oxyduls n a c h  dem Versucb IIa ergab nur 6.1 pCt. Sauerstoff, anstatt 
d e r  vorher darin enthaltenen 8.2 pCt. Das Dioxyd des Versuchs I11 
hatte nur noch 11.3 pCt. Sauerstoff anstatt 14.1 pCt. rorher, so dass 
25 bezw.  20 p e t .  zu M e t a l l  z e r s e t z t  w a r e n .  

Wurde dagegen der hietallasbest 2 1 Std. hindurch in  Sauerstoff 
anf 5000 erhitzt, 80 zeigte sich die dadurch hervorgerufene oberflach- 
liche Oxydbildung durch die auf die Halfte reducirte Wirksamkeit, 
d ie  allmllhlich erst wieder zunahm (Versuch Ic). 

66.3 
647  
62.7 
64.6 

Ia. Pt  = Asbest Ira. PtO = Asbest 

'1 ~ 163 34.6 9 
2 163 1 37.7 TL 

- 
~ -- 

v 

: m / M i n .  

97 
122 
105 
98 

109 
122 
140 
122 
133 

- 

__-- 

X 

pCt. -- 
13.7 
13.7 
20.1 
20.0 
23.8 
24.6 
27.0 
28.8 
28.1 

IU. 1 Std. auf 460° 
erhitztes Pt  

1 I 163 I 66.3 

3 I 160 40.5 
4 4 165 1 43.6 

111. PtOa = Asbest 

1 ! 188 1 8.4 

4 229 14.8 
5 183 ~ 20.5 

IIb. 1Std. auf 460" 
erhitztes Pt 0 

9.4 

2 j 160 I 71.6 

1) Diese Berichte 34, 4098 [1901!. 



1. Vergleich der  k a t a l y t i s c h e n  W i r k u n g  von P a l l a d i u m  a l s  
Meta l l  u n d  Oxydul .  

Die Versuchstemperatur ist hier wesentlick 
hoher, sodass an Stelle des aufschliessbaren Asbests als Unterlage sehr po- 
roser gebrannter Thon in abgesiebten Stiickchen von etwa Reiskorngrosse an- 
gewandt wurde. Er  wurde zur Entfernung katalytisch wirkenden Eisenoxyds 
mit Kbigswasser ausgekocht, in Wasserstoff reducirt, nochmals ausgekocht 
und gegliiht. Seine katalytische Eigenwirkuog kommt bei guter oberflach- 
licher Fixirung des Edelmetrlls wenig zur Geltnng und ist bei Vergleichsver- 
suchen dereelben Art ohne Belang. 

Zur Herstellung des 0 x y d u l  t h o n s wurde der Thon mit concentrirter 
Losung von Palladiumnitrat getrlnkt, und durch Eindampfen auf dem Wasser- 
bade in Folge Hydrolyse ') das Oxydulhydrat im Thon und auf demselben 
ausgefiillt. Die Analpse ergab im Konigswasserauszug des zuvor in Wasser- 
stoff reducirten Thonpulvers 5 pCt. Metall. Die volumetrische Sauerstoffbe- 
stimmung ergab 12.9 pCt. (ber. 13.1). Zum Versuch verwendet wurden 12.5 g, 
entsprechend 0.465 g Metall. Der Thon mi t  P a l l a d i u m m e t a l l  wurde 
durch Reduction des Oxydulthons in Wasserstoff bei gelindem Gliihen er- 
halten. 

V e r s u c h s e r g e b n i s s  (s. Tab. IV und V.) Das Gasgemisch war 
wieder das theoretische, bestand aber zur Vereinfachung aus 100 ccm 
Schwefeldioxyd und 250 ccm L uf t. Die Temperatur betrug 600°, die 
Stromgeschwindigkeit annahernd 430 ccrn/Minute. 

Die Wirkung des Palladiumoxydulf+ (Versuch V a) bessert sich 
mit der Gebrauchsdauer immer mehr, bis sie fast so gross wie die- 
jenige des metallischen Palladiums ist (Versuch IV). Das unregel- 
massige Anwachsen hat  seinen Grund darin, dass das Kohlendioxyd 
zwischen den einzelnen Ausfiihrungen verschieden lange einwirkte, 
wobei gleichzeitig eine Dissociation des Katalysators zu Metall statt 
bat, die in der gleichen Richtung die 'Wirkung beeinflusst. 

Versuch V b  zeigt daher, wie die Ausbeute mit der Zeitdaner 
zwischen den einzelnen Versuchen wachst , wahrend welcher der Ka- 
talysator in Kohlensaure erhitzt war. Benutzt wurde fiir den Ver- 
such V b  derselbe Katalysator wie fiir Versuch V a ,  nachdem er  
durch funfsliindiges Erhitzen auf 750° in Sauerstoff wieder zu Oxy- 
dul verwandelt war. 

Die Analyse des Contactmaterials (Sauerstoff- und Metall-Be- 
stimmung) ergab nach Beendigung des Versuchs V b ,  dam nur noch 
24.3 p C t .  d e s  a n g e w a n d t e n  O x y d u l s  a l s  s o l c h e s  i m  C o n t a c t -  
m a t e r i a l  r o r h a n d e n ,  77.7 p C t .  z u  M e t a l l  r e d u c i r t  war. 

D a s  Contac tmater ia l .  

I) L. Wohler  und Kooig ,  Ioc. cit. 



3547 

1 
2 
3 

IV. Pd-Thon 

146 2.0 
147 1 2.6 
145 3.2 

Va. PdO-Thon Vb. PdO-Thou 

V1. Pd-Metall 

- - 

- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 

- - 
V 

cmlrnio 

475 
450 
455 
465 
450 
435 
430 
440 
465 
450 
460 
455 
455 

- 

- - 
X 

pCt. - 
19.7 
23.9 
30.2 
28.7 
36.0 
36.9 
38.2 
43.7 
46.2 
48.5 
49.4 
49.1 
49.6 

- - 

- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
S 
9 

10 
11 
12 

-- - 
t 

Min. 

30 
30 
30 

105 
30 
30 
15 
15 
60 
25 
35 

- 

- - 
V 

crnlmin 

520 
520 
420 
500 
495 
495 
500 
500 
495 
505 
495 
503 

- 

- - 
X 

pCt. - 
24.9 
26.4 
30.2 
30.8 
41.9 
44.1 
46.1 
46.9 
47.8 
49.1 
50.0 
50.5 

3. E i n w i r k u n g  von  P a l l a d i u m r n e t a l l  a u f  C o n t a c t g e m i s c h  
b e i  808O. 

Bei 808O betriigt der niedrigste, beobachtete Diesociationsdruck 
d e s  Palladiumoxyduls 2 12 mm Quecksilber. In einern Gasgemisch 
von 26.85 Vo1.-pCt. SO2, 64.15 pCt. N2 und 9.0 pCt. 02 entspricht der 
Sauerstoffpartialdruck 68.4 mm , sodass ohne starke Verminderung 
seines Sauerstoffdruckes in Folge ron Liisung sich irgend welche Mengen 
'Palladiumoxydul bei 8080 darin nicht bilden kiinnen. Palladiummetall 
thatte daher bei dieser Temperatur unter Ausschluss anderer Kataly- 
satoren arit obiges Contactgemisch nicht wirken diirfen, wenn Oxydnl 
das vermuthete Zwischenproduct der Katalyse war. 

V e r s u c h  VI. Ueber 0.9 g reinen Palladiummetalls, durch Hydra- 
zinsulfat gefallt und in  Wasserstoff gegliiht, also nicht gerade fein ver- 
theilt, das in einem Porzellauechiffchen auf 808O (sollig constant) er- 
hitzt war, warden mit der iibrigens gleichen Anordnung der friiheren Ver- 
suehe 500 ccm des Gasgemisches geleitet. Da das erreichbare Gleich- 
gewicht hierbei 19.25 pCt. betriigt (5. weiter unten), so ist nach Ver- 
such V I  die Ausbente in Procenten des Gleichgewichts im Mittel 
13.3. Diese Art  der Berechnung giebt direct ein Bild der kataly- 
ticchen Wirkung und sol1 daher auch in den folgenden Versuchen 
Anwendung finden. 

Zwei Vergleichsversuche unter denselben Bedingungen im leeren 
Rohr mit Porzellanschiffchen, aber ohne Palladium angestellt, ergaben 



keinen analytisch nachweisbaren Umsatz I), sodass die katalytische 
Wirkung des Palladinms auch unter diesen Umstanden offenbar ist, 
und damit die Annahme von Oxydul als Zwischenoxyd noch weiter 
erschiittert wird. 

4. V e r g l e i c h  d e r  k a t a l y t i s c h e n  W i r k u n g  v o n  P l a t i n - ,  
P a l l a d i u m -  u n d  I r i d i u m - M e t a l l .  

Bei 450-750O in Abstanden von je 50° wurden iiber die drei Me- 
talle j e  500 ccm desselben Gasgemisches wie in Versuch I V  und V rnit 
der genau eingehaltenen Stromgeschwindigkeit von 176-179 ccm/Min. 
in der friiher beschriebenen Weise geleitet. Die Temperatur war fur 
das geaammte Contactmaterial durchaus constant. Um die Ausbeuteo 
als Procente des erreichbaren Oleichgewichts zu erhalten, berechneten 
wir das Gleichgewicht f i r  das angewandte Gasgemisch und die be- 
iiiithigten Temperaturen aus den von B o d e n s t e i n  und Pohla) an- 
gegebenen Constanten fiir zwei in ihrer Zusammensetzung benach- 
barte Gasgemische nach dem Massenwirkungsgesetz. Die danach ge- 
zeichnete Gleichgewichtscurve unseres Casgemisches schliesst sich nacb 
Form und Lage den von B o d e n s t e i n  und P o h l  gegebenen Curven. 
gut an. 

Zur Herstellung von Iridiumthon liess man Iridium- 
salmiaklasung von dem Thon aufsaugen und zuniichst die feuchte  Masse zur 
feineren Vertheilung im Wasserstoffstrom reduciren, dann darin schwach er- 
hitzen bis zur gelinden Rothgluth. Die Analyse muss durch Aufschliessen des 
Thons mit Soda-Pottasche, Ausziehen mit Salcs%ure und Abrauchen der 
Kieselsiture des Riickstands mit Flusssaure geschehen. Sie ergab 1.45 pet. 
Iridium. 

Die Chlorplatinsiinre liess man iihnlich nach dem Anfsaugen in der 
n6thigen Menge Thon uuter schwachem Erwiirmen in Wasserstoff reduciren 
und dann gliilien. 

Der Palladiumthon wurde wie oben augegeben hergestellt. Die Analyse 
ergab 1.38 pCt. Palladium. 

Angewandt wnrden j e  10 g Contactmasse, da  die geringen Ge- 
haltsunterschiede unwesentlich sind. Bei jeder Temperatur wurden 
mehrere Versuche angestellt, bei deren guter Uebereiustimmung - 

Contac tmater ia l .  

Der Tbon enthielt 1.51 pet. Platin. 

0.3 pCt. Ausbeute - das Mittel genommen wurde. 

1) Obwohl auch wir, wie L u n g e  und R e i n h a r d t  (Zeitschr. fiir angew. 

9 Zeitschr. fiir Elektrochem. 11, 383 [1905]; Curve 5 und 4, entsprechend 
Chem. 17, 1041 [1904]), schwaohe Nebelbildung wahrnehmen konnten. 

Tab. 15, No. 1 und 2. 
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Das Diagramm zeigt die Curven 
‘ procentischer Gleichgewichtsausbente 

in Abhangigkeit von der Temperatur, 
also die katalytische Wirkung. Die 
Temperaturen und die geringe Ge-  
achwindigkeit wurden rnit Riicksicht 
auf Palladium und Iridium gewablt, 
sodass fiir Platin die Resultate in 
Uebereinstirnmung mit K n i e t s c h ’ s  
Versuchen nur erkennen lassen, dass 
sein katalytiscbes Maximum unterhalb 
450° liegt. Durch weitere Versuche 
wurde dann noch festgestellt , dass 
auch bei 420 und 510 ccrn/Min. ”‘ 5%3 ”’ 6vo ”’ ’@ ’”‘ Stromgeschwindigkeit und der drei- 

fachen Menge des Katalysators wohl audere Ausbeuten erhalten 
werden, dass jedoch die Curven bei gleicher Gestalt, wie die der mit- 
getheilten, dasselbe Teinperaturmaximom ihrer katalytischen Wirk- 
sarnkeit alrfweieen. 

K a r l s r u h e ,  chem. Instit. der techn. Hochschule. 

660. 0. Emmer l ing  und L. Kr is te l le r :  Ber ich t igung.  

(Eingegangen am 1. October 1906.) 

Im vorletzten Hefte der SBerichtecc ist auf S. 2451 eine Skure CSHIOOS 
yon uns beschrieben worden, welche nach ihren Zereetzungsproducten und 
ihrer Synthese a16 ,8- Aethoxymetacryls i iure  augesprochen werden muss. 
E s  ist leider von UDS dabei eine Arbeit von Tschi t sch ibabin  im Journ. 




