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stallisiercn die Substanzcn schwierig und undeutlich, aus Toluol in kleinen 
Nadeln. 

Aus der Identitiit der beiden Azokcrper ergibt sich die Pormel der Sulfo- 
shre und die Verdringung der Carboxylguppc durch den Azorest, wie bei 
der Oxynaphthoesiiure sclbst. 

N a p  h t h 0- p i  k r i n s a u  r e a u  s 1 - 0 x y -4-n a p  h t h  o e siiure. 
1.9 g Oxynaphthoesaure wurden in die Sulfosaure iibergefiihrt und 

unter Eiskiihlung 1 Mol. Salpetersaure in Form von Nitriersiiure zu- 
gegeben. Unter Kohlensiureentwicklung farbt sich die Masse dunkel. 
Naoh mehrstundigem Stehen wurde mit der  gleichen Menge Wasser 
versetzt und das in der Kalte ausgeschiedene Pradukt  abgesogen. Es 
ist in Wasser vollstandig liislich, da  es groBtenteils ans Sulfosaure 
besteht, die aber etwa 0.2 g Naphthopikrinsaure (2.4.5-Trini t  r o - l -  
n a p h t h o l )  in Losung halten. Zur Isolierung salzt man mit Koch- 
salz aus; beim nochmaligem Behandeln mit Wasser blieb jetzt das 
Trinitronaphthol ungelost und wurde durch das N a t r i u m s a l z ,  sowie 
KrystsUisation aus Essigester und Zusatz von Ligroin gereinigt. Es 
zeigte den Schmelzpunkt, die .Loslichkeitsverhaltnisse und Schwer- 
loslichkeit des K a l i u m s a l z e s  wie Naphthopikrinsaure. 

0.1057 g Sbst.: 14.15 ccm N (20.50, 742 mm). 
CloH50,Ns. Ber. N 15.05. Gef. N 14.87. 

Durch Zusatz von mehr Nitriersaure wurde die Ausbeute nicht 
wesentlich erhiibt. 

90. Heinrich Wieland: Zur Verbrennung des Koblenoxyds. 
[Mitteilung aus dem Chem. Lnborat. der Akad. der Wissensch. zu M~inchen.] 

(Eingegangen am 24. Fcbruar 1912.) 

I m  Laboratorium von H o p p e - S e y l e r  hat \'or 31 Jahren E. 
Baunir tnn I) die Entdeckung gernacht, da13 K o h l e n o x y d  durch den 
L u f t s a u e r s t o f f  bei Gegenwart von P a l l a d i u m w a s s e r s t o f f  und 
Wasser bei gewiihnlicher Temperatur zu K o h l e n d i o x y d  verbrannt 
wirdz). Um die gleiche Zeit ist von R e m s e n 3 )  durch wiederholte 
Versuche festgestellt worden, daB O z o n  selbst bei 300° diese Oxy- 
_ _ _ - ~  

I) H. 6, 244. 
9)  Dabei sollte nach einer damals von H o p p e - S e y l e r  vertretenen Theorie 

der Wuserstoff den molekularen Sauerstoff aktivieren, 2 H + 03 -+ HsO + 0. 
3) Am. 4, 50. 
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dation n i c h t  zu leisten vermag, also selbst nicht unter Bedingungen, 
unter denen infolge seines Lerfalls atomarer SauerstoFE auftritt. Da 
demnach offenbar die durch Palladium gesteigerte Oxydationskraft des 
Sauerqtoffs uicht nus seiner Spaltung in Atome abgeleitet werden kann,  
so sucbt h l o r i t z  T r a u b e ’ ) ,  in eingehender Beschaftigung mit den] 
vorliegeoden Thema, die Erscbeinung so z u  erklaren, da13 durch eine 
katalytische M’irkung des Palladiums W a s s e  rs  t o f f p e r o  x y d entstebe, 
das dem gleichen Katalysator seine merkwiirdige Oxydationskraft 
verdanke. Dieser recht wenig klare Erkliirungsversuch stiitzte sich 
auf die Tatsachte, da13 bei der  Reaktion wirklich Wasserstoffperoxyd 
zu finden war. Da13 der im Palladium gebundene Wasserstoff bei 
der Reaktion keine Rolle spielt, zeigt T r a u b e  dadurch, dn13 der 
Versuch mit wasserstofffreiem Palladium norh besser gelingt. 

Die gleiche Auffassung ubertrug T r a u  b e  zwei Jahre spater 2, 
auf die von D i x o n  3, gemnchte Beobnchtung, daB zur Verbrennung 
des Kohlenoxyds auch bei hohen Temperatimen die Anwesenheit von 
Spuren von Wasser unerl5Blich ist. Dauach sol1 dieses Wasser durch 
Kohlenoxyd und Sauerstoff zu Kohlendioxyd und Wasserstoffperoryd 
umgesetzt werden : 

CO +H,O +-O, __ + C O a + H O . O H .  
Die letzte Verbiudung sollte ein zweites hiolekul CO zu COY 

oxydieren und dabei gleirhzeitig das fiir die Wiederholung der Um- 
setzuug notige Wasser ziiriickliefern. - Im Zusammenbang mit an- 
deren Untersuchungen*) babe ich mich auch mit der durch Pall n d’  LUDl 

katalysierten Verbrennung des Kohlenoxyds beschaftigt und bin dabei, 
entsprecbend meiner Erwartung, zu einer wesentlich anderen Auf- 
fassung gekommen. A19 wichtigstes Ergebnis fnnd icb, d a13 K o h l e n  - 
o x y d  a u c h  u n t e r  v o l l i g e n i  A u s s c h l u B  v o n  L u f t s a u e r s t o f f  
d n r c h  P a l l a d i u m s c h w a r z  b e i  G e g e n w a r t  v o n  W a s s e r  i n  d e r  
K B l t e  z u  K o h l e n d i o x y d  v e r b r a n n t  w i r d .  Der  frei werdende 
Wasserstoff wird dabei voni Palladium aufgenommen. (Die Zufuhr 
von Luft bei deu Versuchen von B a u m a n n - T r a u b e  hat  nur den 
Zweck, den W a s s e r s t o f f  zu verbrennen und dadurch die katalytische 
Kraft des Metalls aufrecht zu erhalten.) Die Reaktion geht also nach 
dern eiufachen Schema: 

CO +H10 __ + CO? + Hg’) 

*) B. 16, 123 [1883]. 
3) Chem. N. 46, 151; vergl. auch B. 38, 2426 [1905]. 
‘) Vergl. B. 46, 484 [1912]. 
9 In meiner letzten Abhsndlung babe ich gizeigt, d 3  bei erhoher Tem- 

peratur die Reaktion durch Palladium umgekehrt werden kann, indem Pal- 
ladiumwaaseistoff und CO1 Kohlenoxyd und Wasser geben. 

a) B. 18, 1890 [1885]. 
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\ o r  sich und bildet, wie beknnnt, die eine Richtung der sonst nur 
bei h6beren Temperaturen verlaufenden W a s s e r g a s - R e a k t i o n  '). An 
h i &  sngt diese Gleichung uber den chernischen Gang der Reaktion 
nichts. Ich konnte nun zeigen, da13 ihr erstes Produkt A t n e i s e n -  
s a u r e  ist, die sich, wenn auch i n  geringer Menge, isolieren l i e k  
Palladiumschwarz benirkt daher in der Kalte die Additiou von Wasser 
an Kohlenoxyd, eine Reaktion, die bekanntlich bisher nur unter Bei- 
hilfe von starkem Alkali iind in der Warme ausgefuhrt werden konnte. 
Durch die Entdeckung des geeigneteri Katalysators ist also dem Me- 
tbylenderivat C: 0 seine so auffallende Rerktionstrlgheit gegenuber 
cler einfachsten Bdditionsreaktion genomrnen. Ameisensaure wird nun, 
\vie schon seit langem bekannt ist2), durch fein verteilte Metalle der  
Platingruppe rasch gespalten in Koblendioxyd und Wasserstoff: 

0 : C<::H + COa + HI (im Metall gebunden), 

und n u r  der Urnstand, da13, wie ich fand, diese Reaktion For einem, 
die rechte Seite allerdings stark begiinstigenden Gleichgewicht Hal t  
Inncht, ermijglichte ihren Nachweis bei der vorliegenden Reaktion. 

Es liegt nun keio Grund vor, fur die Verbrennung des Kobleo- 
oxiyds bei hoher Ternperatur (und ohne Katalysator) einen anderen 
lleaktionsverlauf anzunehmeo, und man wird daber die Unentbebr- 
lichkeit von Wasserspuren dahin zu deuten haben, da13 sie, wie bei 
dem in der Kiilte katalysierten ProzeB, das  Kohlenoxyd iiber die 
A r n e i ~ e n s l u r e ~ )  in Kohlendioxyd irnd Wasserstoff verwandeln. D e r  
verbrennende Wasserstoff ') gibt das  Wasser irnmer wieder zuriick, 
das in diesem Sinn als echter Katltlysator wirkt. 

Es is tdenu auch moglich, die B i l d u n g  d e r  A m e i s e n s a u r e  b c i  
d e r  h e i o e n  V e r b r e n n u n g  n a c h z u w e i s e n ,  wenn man die Kohlen- 
oxyd-Flamme, in der  Brenns thke  unterstutzt durch eine an der Robr- 
miindung untergestellte kleine Sparflamme, gegeo Eis richtet. 
l m  abschmelzenden Wasser findet man die A m e i s e n s H u r e ,  indem 
nian mi t  einigen Tropfen Rarytwasser neutralisiert, auf dem Wasser- 

I) Die Rcaktion zwischen Kohlenoxyd und Wasserdampf beginnt bei 
etme 4000; unter Druck (im EioschlnBrohr) gcht sie bei Gegenwart von Pla- 
tinschwamm bei 150° vor sich (Maquenne,  B1. r2] 39, 308 [1883]). Auch 
ooter der Wirkung der dunklen elektrischen Entlndung geben Koblenoxyd 
und Wasserdampf Kolrlensiure und Wasserstoff (loc. cit.). 

- 

Vergl. dazu spater. 
*) Die Arneisensiiure sieht auch A r m s t r o n g  a l b  Zwischenprodukt an. 

') Die Bildnng von Knallgas wird auch TOU D i x o n  zur Erklirung seiner 
Zit. nach D i x o n ,  B. 38, 3432 [1905]. 

Beobachtung angenommen. 
45 
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bad einengt und dann nach dem Abfiltrieren des ausgeschiedenen 
Carbonats die Restlosung zur Trockne verdampft. Der  Ruckstand 
enthalt eine zwar kleine, aber durch das Silbersalz absolut scharl 
nachweisbare Menge von Bariumformiat. 

Bei der hier beschriebenen Oxydations-Katalyse des Kohlen- 
oxyds - und auch bei der normalen Verbrennung - handelt 
es sich also, streng genommen, nicht um eiuen Oxydationsvorgang, 
sondern urn eine D e h y d r i e r u n g  des Hydrats, der  Ameisensriure. 
Die Verbrennung des Wasserstoffs ist ein sekundlirer Vorgang, der 
nur den Zweck hat, den Katalysator in  Kraft tind den rucklaufendeii 
ProzeB hintan zu halten. Dies kBnnte man ebensogut durch Weg- 
pumpen, Diffusioniereu u. dgl. erreichen. Fur  die heiWe V e r b r e n  - 
n u n g  liefert der Knallgas-ProzeW natiirlich die fiir die erste Phase er- 
forderliche Reaktionswiirme. 

Was endlich das  Wasserstoffperoxyd anlangt, dem T r a u  b e  einr 
so groBe Bedeutung beigemessen hat, so bildet es iiiir ein unwesent- 
liches Begleitprodukt; es entsteht nebenbei als erste Strife der Wasser- 
stoffverbrennung, Ha + Os -+ HO.OH. 

Dies gilt auch fur sein Vorkommen i n  der Kohlenoxyd-Flamme. 
Der  Dehpdrieruogswasserstoff aus der vorhio besprochenen Keaktion 
co + Ha0 -* (COaHa) -+ COa + H, wird durch plotzliches Ab- 
kuhlen a d  dem Weg der Wnsserbilaung als HpO2 festgehalten. 

D i e  B i l d u n g  v o u  K o h l e n d i o s y d  u n d  Wasse r  be i  G e g e n w a r t  
Y O  u Pa 11 a d i  u m s c h w a r z .  

Um den Versuch absolut einwandfrei z u  gestalten, d. h. jede 
Miiglichkeit einer Sauerstoffwirkung auszuschlieBen, wurden 0.76 g 
mit Wasserstoff angeatztes Schwarz, dessen Darstelluog in1 letzteu 
Heft dieser Berichte (S. 489) beschrieben ist, bei AusschluB von 
Luft in eirie mit Stickstoff gefiillte C4lasflasche (50 ccm Inhalt) ge- 
bracht und mit 4 ccm Wasser iiberschichtet. Dann wurde mit reinem, 
aus Ameisensriure uud konzentrierter Schwefelsaure entwickeltem und 
durch 50-proz. Kalilnuge geschicktem Kokleuoxyd der Stickstoff ver- 
drangt und die Flasche, tinter schwschem CO-Druck stehend, auf der 
Maschine geschiittelt. 

Der CO-Vorrat befand sich in einem Azotometor, das vom oberen Rohr 
aus durch einen Schlauch n i t  der Schuttelflasche verbunden und schon von 
Anfang an in dan Apparat eingeschaltet war. Das Ableitungsrohr der Flasche 
wurde wiihrend der Heaktion mit  einem Quetschhahn geschlossen. 

Nach siebeustundigem Schutteln hatte das  Volumen im Azoto- 
meter urn 22.S ccrn abgenommen, teils infolge der  Gasbindung im 
Palladium, teils infolge der gr6Beren Wasserliislichkeit der wahrend 
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der  Reaktion gebildeteo KohlensHure. Es wurde jetzt der Inhalt des 
ganzen Systems durch Stickstoft i n  zwei Vorlagen mit Barytwasser 
getrieben und die gebildete Kohlensaure indirekt als B a r i u m s u l f a t  
bestimmt. Erhalten wurden 0.203 g SulIat, entsprechend 0.0383 g 
oder etwa 22ccm (feuchten) Kohlendioxyds. Das Wasser, das  bei 
der  Reaktion zugegen war, reagierte deutlich sauer. Es wurde mit 
einigen Tropfe'n Barytwasser neutralisiert rind dann auf dem Wasser- 
bade zur Trockne verdampft. Der  Ruckstand bestand linter den1 
Mikroskop aus den gleichen Krystallen, wie ein eigena dargestelltes 
Priiparat von B a r i u m f o r m i a t ;  in wenig Wasser aufgenommen, gab 
er, wie dieses? ein schwer losliches farbloaes S i l  b e r s a l z ,  das beini 
Erwiirmen auf dem Wasserbade schwarz wurde. 

Bei eineni zweiten Versuch wurde ebenfalls die K o h l e n s a u r e  
bestimrnt, die A n i e i s e n s i i u r e  nachgewiesen, au(3erdern such nocb 
der  r o m  Palladium aulgenomniene W n s s e r s t o f f  gemessen. Ange- 
wandt 0.35 g Schwarz'). 0.32 g davon enthielteu nach der Reaktion 
8 ccm Gas; davon waren nach der (hsanalyse 1.5 ccni CO, der Rest 
r e i n e r  W a s s e r s t o f f .  D a  die Absorptionsfahigkeit des Palladium: 
fur  CO nach H e r b e c k  uod L u n g e ? )  sehr gering ist, so durfte das  
gefundene CO auch fur Wasserstoff einzusetzen sein, entstanden nacli 
COa + HS -+ CO + Ha09). Rei der Reaktion waren also 9 ccni 
W a s s e r s t o f f  entstanden, denen 9.6 ccm CO, (Ref. 0.093 g BaSO,) 
gegenuberstehen. 

Ein Vergleich mit der COa-Meoge des ersten Versuchs zeigt, daU 
der  Umsatz ziemlich genau proportional ist dem Gewicht des ange- 
wandten Palladiums. Ein dritter Versuch wurde mit einem absichtlich 
einige Zeit der Luft ausgesetzten Priiparat gernacht. Auch hier wurdeii 
a m  0.24 g 5 ccni Wasserstoff (mit 40°/0 CO) erhalten. 

Will man die geschilderte Rerktion nur qualitativ ausfiihren, z. B. a h  
Vor lesungsversuch ,  so bringt man das Palladiomschware (ca. 0.3-0.5 6) 
unter AusschluB von Luft in ein von Stickstoff durchstromtes, umgebogenes 
Kugelrohr, wie es zum Abschlu5 von Kippschen Apparaten gebraucht wird. 
Der obere Trichter ist abgesprengt; hier ist dic Virbindung mit dem Kohlen- 
oxyd-Generator. Das untere Ende sitzt auf einer mit Barytwasser gefallten 
Sangflasche. Das Kohlenoxyd wird durch 50-proz. Kalilauge und dam durch 
Wasser geleitet. Beim Eiotritt des Gases erwiirmt sich das Palladium '), und 
alsbald beginnt die Triibuog des Barytwaasers; nach wcnigen Minuten hat 
sich ein betrachtlicher Niederschlag von Bariumcarbonat gebildet. Ersetzt 
man jetzt das carbonathaltige Barytwasser durch frisches klares, ao bemerkt 

. -. 

I) Das Priiparat enthalt pro Gramm 1.8 ccm Wa.sserstoff. 
9, Z. a. Ch. 16, 50. 
9 Aus der Summe der:Reaktionswarme CO +Ha0 -* (CO2Ha) --f CO:, +R, 

3) Vgl. dam B. 45, 490 [1912]. 

+ 10 OOO cal und der Rildnugswiirme des' PalladiumwasserstolIs. 



man, dab fortan die Triibung nur langsam mieder eintritt. Das Schwsrx ist 
init WasserstoFf beladen und hat dadurch stark an hktivitit vcrloren. 
Nimmt man jetzt durch Einleiten von LuFt (durch ein schuo vor dem Ver- 
suche eingeschaltetes Dreiwegrohr) den Wasserstoff weg, so stellt sich die 
katalptische Wirkung sofort wieder her, und man kann nun lingere Zeit dichte 
Wolken von Bariumcarbonat in tler Vorlagc erzeugcn. Infolgo der Wlrme- 
tijnung aus der Knallgas-Verbrennung nimmt der Katalysator eine Temperatnr 
ron 40-500 an. Der Versuch verliuft analog, nur etwas langsamer, wenn 
man das Palladiumschwarz in  Wasser suspendiert. Dabei bietet das Kugelrohr 
den Vorteil, daS beim Heben und Senken immer neue Teile des Schwarzes mit 
dem Gas in Beriihrung kommen; man hat so cinen gewissen Ersatz Fur 
die Schiittslmaschine. 

Streut mau in ein Reagensglas, das  niit feucbtem Kohlenoxyd u n d  
Luft gefiilit ist, Palladiumschwarz, in feioern Regen ein so iiuRert sicli 
rler kntdysierte Vorgang in hiibschem, lebhaftem Puokenspruben. 

A m e i  s e n s ii u r e  a u s I< oh 1 e n  d i o s y d u d W a s  s e r  s t o  f f .  
Es ist schon seit langem bekannt, daB die zweite Stufe der im 

yorhergebenden behandelten Reaktion, die S p a l t . u n g  der Ameisen- 
scture in Kohlendioxyd und Wasserstoff, durch fein verteilte Platin- 
metalle auRerordentlicb bescbleunigt wird. St. C l a i r e - D e v i l l e  und 
D e b r a y ’ )  haben die Reaktion mit Rhodium- ubd Iridiummohr zu- 
erst beobachtet. Irrtunilicherweise geben sie an, daB Pht inmohr UII- 

wirksam sei. Vielleicbt war ibr Priiparat gegliiht worden, denn da- 
(lurch werden, wie ich fand, sehr wirksame Palladiumpraparate vollig 
passiviert. Fiir das Palladiumschwarz ist die gleicbe debydrierende 
Wirkung kijrzlich von Z e l  i s k y  ’) angegeben worden. Von allen 
l)ehydrierungen, die icb bis jetzt untersucbt habe, unterscheidet sicb 
die vorliegende dadurch, da13 die katalytische Kraft des Palladiums 
iiber seine Wasserstoff-Kapazitat binausgebt, daB sich also freier 
Wnsserstoff entwickelt. So konnten mit 0.32 g Palladiumscbwsrz a m  
2 ccm einer 20-proz. A m e i s e n s a u r e - L o s u n g  in wenigen Minuten 
30 ccni reineu W a s s e r s t . o f f s  (analysiert) aufgefangen werden. Dann 
nber geht die katalytische Wirkung sebr rssch zuruck, und nacb 
3 Tagen entbalt die uber dem Metal1 stebende Losung nocb bedeu- 
tende Mengen der Saure. 

Es wurde oben verrnutet, daS der NachweiJ der Smeisensaure 
Iwi der Katalyse von Kohlenoxyd und Wasser dem Umstand zu ver- 
clxnken sei, daB die Debydrierung an ein Gleicbgewicht gebunden sei, 
iind zwar nahm ich dies deshalb ao, weil sich K o b l e n d i o x y d  durcb 
IC’assers toff  (und Palladium), w n n  auch sebr langsam, zu A m e i s e n -  

I )  B. 7, 1038 [1874]. B. 44, 2309 [1911]. 
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s i i u r e  r e d u z i e r e n  liibt. Bei diesen Versuchen, bei denen mich Hr. 
Dr. E r n s t  W a s e r  niit Eifer und Geschick unterstiitzt hat, wurde 
eiue kolloidale Palladiumlosung nrit den beiden Gasen, die i n  Azcito- 
metern mit der Flasche in Verbindung standen, jeweils 20 Stunden 
lang geschiittelt und die i n  sehr geringer Menge entstandene A m e i s e n -  
s i u r e  wie oben isoliert und nachgewiesen. Bei einem letzten Ver- 
such wurden etwa 0.5 g Palladiumschwarz in 20 ccm Wasser mit 
Wasserstoff gesiittigt, daon Fliissigkeit und Gasraum mit Kohlensiure 
erfullt und  in Verbindung mit der Wasserstoffbombe bei l ’h  Atrn. 
oberdruck 8 Stunden l a g  geschiittelt. Hierbei wurde etwas mehr 
Ameisenslure gewonnen, aber immerhin nur eioe Menge, die einige 
Milligramm nicht uberatieg. 

Die vollstandige U m k e h r u n g  d e r  W a s s e r g a s - R e a k t i o n ,  also 
die Spaltung der Anieivensilure in  Kohlenoxyd und Wasser, scheint 
d a s  Palladiumschwarz bei gewiiholicher Temperatur nicht zu kataly- 
sieren. Jedoch ist zu erwiihnen, daB S a b a t i e r  und M a i l h e ’ )  im 
l i t a n  o x y d  eine Substanz gefunden haben, die bei 250-300° Ameisen- 
saure in CO + &C) spaltet, und da8  nach denselben Autoren T h o r -  

o x y d  die ainphotere Katalyse COzHg <: ~ ~ 2 ~ ~ o  unter ahnlichen 

Sedingungen zu leisten vermag. 

91. Heinrich Wieland: mer die katalytieche Urnwandlung 
von Sohwefeidioxyd in Schwefelaliure. 

(Vor l iuf ige  Mitteilung.) 
(Eingegnngen am 24. Februar 1912.) 

Die vorstehend beschriebenen Walirnehrnungen veranlahten mich, 
d i e  Katalyse yon S c h w e f e i d i o x ’ y d  u n d  W a s s e r ,  d. h. von Schweflig- 
siiurehydrat, vom gleichen Gesichtspunkt aus zu untersuchen. Leitet 
man uber Palladiumschwarz u n t e r  v o l l k o m m e n e m  A u s s c h l u B  
v o n  L u f t s a u e r s t o f f  feuchtes Schwefeldioxyd, so fiodet tinter be- 
triichtlicher Warmeentwicklnng sofortige Reaktion statt. Nachdeni 
hierauf d l e s  Schwefeldioxyd durch Kohlensiiure ausgetrieben ist, 
findet man nach dem Aufnehmen in Wasser im Palladium eine be- 
trachtliche Menge YOU S c h w e f e l s i i u r e .  D a  die Reaktion ohne 
Sauerstoff vor sich gegangen ist, kann d i e  S c h w e f e l s i i u r e  n u r  

1) Cr. r. 162, 1212 [1911]. 




