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185. K. A. Hofmann: Oxydierbarkeit von Kohlenoxyd 
in Berahrung mit Kupfer. 

[Mitteil. aus dem Anorg.-ohem. Laboratorium der Techn. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 30. April 1918.) 

In Fortsetzung I) der Suche nach einem Mittel, um K o h len  o x y d 
bei Zimmertemperatur zu oxydieren, wurde gefunden, daB h y d r a - 
t i sches  K u p f e r o x y d  in Gegenwart von Alkalilauge das Kohlen- 
oxyd in Carbonat uberfiihrt. Doch war die Reaktionsgeschwindigkeit 
gering. Ein Zusatz von Platinmetallen, insbesondere von I r i d i u m ,  
wirkte zwar giinstig und steigerte in einer mit oxydierten Kupfer- 
drahtrollen gefullten H e m p  e l  -Pipette die Absorption Ton Kohlenoxyd 
auf das Funffache, niimlich von 1 ccm auf 5 ccm in 10 Minuten bei 
100ccm Gasvolumen. Aber auch dieser Wert bleibt noch weit zu- 
ruck hinter den mit anderen Oxydationsmitteln (siehe loc. cit.) er- 
zielten Ergebnissen. Indessen wnrde beobachtet, daf3 im Laufe der 
Einwirkung von Kohlenoxyd auf das hydratische Kupferoxyd die 
Oxydation sich merklich beschleunigt, und zwar znniichst in dem 
MaSe, wie sich dem Kupleroxyd infolge der Reduktion meta l l i sches  
Kupf e r  beimengt. Dieses wirkt adsorbierend auf das gasf6rmige 
Kohlenoxyd und schafft so die Yorbedingung fur die nach€olgende 
Oxydation. Von dieser Erkenntnis ausgehend, lgonnte weiterhin nach- 
gewiesen werden , da13 aus Kohlenoxyd-Luft-Gemischen an metal- 
lischem , mit Alkalilauge befenchtetem Kupfer das Kohlenoxyd zwei- 
bis dreimal so schnell oxydiert wird als an vorher fertig gebildetem 
Kupferoxyd von gleicher Oberfllichg. 

Diese Beobachtung bietet insofern Interesse, als sie einen Bei- 
trag liefert zu dem wichtigen Kapitel der Sauerstoff -Ubertragung 
von seiten autoxpdabler Stoffe und zeigt, daS auch das verhiiltnis- 
miiBig wenig elektropositive Kupfer den utolekularen Sauerstoff zu- 
ngchst in superoxydischer Bindung aufnimmt, lhnlich wie dies von 
den stammverwandten Alkalimetallen bekannt ist. 

Die hier erorterte Sauerstoff-Ubertragung beruht niimlich nicht, 
w k  man meinen sollte, auf der primlren Bildung von Formiat aus 
Kohlenoxyd mit Alkalilauge upd spiiterer Oxydation des Formiates 
durch das Kupferoxyd , sondern auf der Entstehung eines Primiir- 

I) B. 49, 1650 [1916]. 
3 6ber die sehr langsame Oxydation von Formiaten und von Kohlen- 

oxyd d d  alkaliiche Kupferoxydl8stmg eiehe Th. P. Raikow, Z. Ang. 30, 
278 [1917]. 
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Kupferoxydes von der Formel CurOs, aq, vielleicht auch von CuOl, aq 
dse nach der Gleichung: 

cuoo,+co = 2 c u o + c o * ,  
bezw. CuOe + Co. = C u o  + COr 

Kohlenoxyd oxydiert und dabei selbst zu dem vie1 weniger wirk- 
8amen sekundiiren Oxyd; niimlich dem Cuprioxyd, wird. 

Da6 Kupfer uber das Cuprioxyd hinaus auch Peroxyde bilden 
kann, iat liingst bekannt; aber ea bedurfte hierfiir etets der Anwen- 
dung von Wasserstoffsuperoxyd oder Hypochlorit auf Kupferhydroxyd, 
wogegen die hier in Rede stehende Bildung yon K u p f e r s u p e r o x y d  
DUB molekularem Sauerstoff und Kupfermetall in Gegenwart Ton h z -  
alkali neu ist. 

Durch Einwirkung von Hydroperoxyd auf eine wii13rige Sus- 
pension yon Kupferhydroxyd erhielt L. Moser  ') ein dunkelbrauner 
krystallines Produkt Cu 01, XaO, das im feuchten Zuetande schnell in 
Kupferoxyd und Sauerstoi! zerfiillt. Dieselbe Zusammensetzung hat 
das von P. J a n n a s c h  3 au8 alkalischer Kupferoxydlosung mittels 
Wasserstoffsuperoxyds gefiillte Peroxyd. Auch E. Muller  a) beob- 
acbtete bei der Einwirkung von Hypochlorit oder Hypobromit auf 
alkalische Kupferhydrorydl8sungen die Entetehung eines ledergelben 
Superoxydes. Wird Kupfer i n  starker Natronlsuge anodisch ') polari- 
siert, so nimmt das zuerst gebjldete Kupferhydroxyd eine g e l k  Farbe 
an, die vou einem Kupfersuperoxyd herrUhrt, das mihdestens den 
der Formel Cur 03 enteprechenden Saueretoffgehalt beeitzt und sich 
bei Unterbrechung des Stromee unter Saaeretoff-Entwicklung in Kupfer- 
hydroxyd verwsrndelt. 

Wahrecheinlich beruht auch die von Schan bein 5, zuerst ge- 
machte Beobachtung, da6 beim Schiitteln von metallischem Kupfer 
mit Sauerstoff und Ammoniakwasser das Ammoniak teilweise zu 
Nitrit und Nitrat oxydiert wird, auf primiirer Bildung eines Kupfer- 
auperoxydes von hohem Oxydationapotential. 

Wie schon die vorhin zitierten Literaturetellen erkennen lamen, 
iet das Kupfersuperoxyd sehr unberrtiindig, und es ist demnach auch 
nicht zu erwarten, daB seine Existenz auf dem im wesentlichen aus 
metallischem Kupfer bestehenden Kontakt lange dauern wird. E8 
mu13 sich mit dem Metall bald 2u bestiindigem hydratischem Kupfer- 
oxyd umsetzen nach: 

Cur& + CU = 3 CUO 
bezw. Cu01 + Cu = 2 cuo, 

1) Z. a. Ch. 64, 121. 
4) F. Foerater, Elektrochemle, 2. Ailnage, S. 287 [1915]. 
5) Akad. d. Wiao. Berlin, 1868, 580; C. 1857, I 62. 

'> B. 45, 598 119121. 8) 2. a. Ch. 64, 417. 



sofern sein wirksamer Sauerstoff nicht anderweitig zu Oxydationen 
verbraucht wird. Immerhin kann man 30-40 Minuten nach erfolgter 
Luftbedeckung der Kupferoberfllche noch eine gesteigerte Oxydations- 
geschwindigkeit des Kohlenoxydgases beobachtcn; dann aber wird der 
stationare Zustand des Kupferoxydhydrates erreicht. 

Die Wirksamkeit des Primar-Kupferorydes gegenuber dem Kohlen- 
oxyd ist der des Kupferoxydhydrates um mehr als das Doppelte iiber- 
legen. 

Ein spurenweiser Zusatz von Iridium zu dem Kupferkontakt 
Hndert zwar nicht die oxydierende Kraft des Primiroxydes, beschleu- 
nigt aber durch rerstarkte Adsorption die Anlagerung des Kohlen- 
oxydes und damit dessen Oxydation sowohl durch das Primaroxyd 
a l e  auch durch das sekundk entstandene Kupferhydroxyd. 

Sehr merkwiirdig ist das Verhalten 1.011 Wasserstoff  irn Ver- 
gleich rnit Kohlenoxyd unter den hier zu schildernden Bedingungen. 
Wabrend dieser sonstl) der Oxydation bei gewohnlicher Temperatur 
vie1 zuganglicher ist als das auffallend trage Kohlenoxyd, wird er 
am alkalischen Kupferkontakt nur mit V l O ,  in Gegenwart von Spuren 
Iridium mit der fur Kohlenoxyd giiltigen Geschwindigkeit oxy- 
diert. Diese vergleichsweise Triigheit des Wasserstoffs kann nicht 
an einer Verschiedeaheit der Oxydations- bezw. Reduktionspotentiale 
liegen, sondern nur an der sehr geringen Fahigkeit des Kupferkon- 
taktes, den molekularen Wasserstoff zu adsorbieren. Kupfer hat eine 
spezifische Affinitat zum Kohlenoxyd, fast keine zum Wasserstoff, 
wie dies auch aus der Vereinigungsflhigkeit von Kup€eroxpdulsalzen 
mit Kohlenoxyd und aus der Unbestlndigkeit von Kupferwasserstoff a) 

folgt. 
Ver suc  h e. 

Urn moglichst einfache , der gebrauchlichen Gasanalyse ent- 
sprechende Bedingungen zu haben, wurden Hemp elsche Gaspipetten 
mit Rollen aus Kupferdrahtnetz grodtenteils angefiillt und als Sperr- 
flussigkeit 15-proz. Kalilauge verwendet, nachdem sich gezeigt hatte, 
daB die Konzentration der Lauge keinen erheblichen EinfluIj auf die 
hier zu beobachtende Wirksamkeit ausiibt. Die Messung des Gas- 
volumens geschah in einer angeschlossenen H e m  p e 1 - Biirette iiber 
5-10-proz. Kalilauge. Die Reaktionsgeschwindigkeit wurde durch 
Abnahme des Gasvolumens meist nach 10-Minuten-langem Verweilen 
uber dem Hontakt bestimmt; sie wird im Folgenden einfach mit GIO 

1) cf. K. A. Hofmann, B. 48, 1585 [1915] und 49, 1650 [1916]. 
cf. das Verhalten von schwefelsaurer Knpfervitriollijsung gegen unter- 

phosphorige Siure. 
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bezeichnet werden. Das Kohlenoxyd wurde aus Ameisensliure mit 
SchwefelsPure entwickelt und fiber Pyrogallol- Alkalilauge von Sauer- 
stoff befreit. 

1. V e r s u c h e  m i t  r e i n e m  K u p f e r - A l k a l i - K o n t a k t .  

Solange das Kupfer noch nicht mit Sauerstoff beladen worden ist, wird 
Kohlenoxyd mit eiuer Geschwindigkeit von nnr 0.1-0.2 ccm in 10 Minuteh 
anfgenommen, so da8 diese Absorption bei den folgenden Ergebnissen nicht 
in Betracht kommt. Sie rithrt teilweise davon her, d& Sauerstoff an 
dem gegen die Luft offenen Ende der Pipette in die Alkalilauge eindringt 
und von da aus durch Diffusion schlie8Iich zum Kupfer gelangt, wodnrch 
dieses fithig wird, Kohlenoxyd zu oxydieren. Die Bildung von ameisen- 
saurem Salz, wie sie bekanntlich von 1800 an sehr schnell erfolgt, findet bei 
Zimmertemperatur nicht in merklicher Weise statt ; denn selbst nach langem 
Gebrauch konnte im Inhalt der Pipetten nur sehr wenig Formiat m h g c -  
wiesen werden. 

Treibt man Luft in die Pipette, so bedeckt sich das Kupfer schnell mit 
einer dunklen Schicht von Oxyden, die bei riachfolgender Beladung mit 
Kohlenoxyd allmtihlich wieder in glanzendes, hellrotes Kupfer fibergeht. 
Wiederholt man diese Behandlung, so wird die Oberflriche der Kupterdmht- 
netzrollen aufgelockert und damit wirksamer, erreicht aber bald eine end- 
giiltige Beschaffenheit. 

In diesem Zustande ist die Reaktionsgeschwindigkeit gegen Luft konstant 
und betrtigt in je 10 aufeinander folgenden Minuten bei 100ccm Anfangs- 
volumen Glo = 12.4 I 3.7 I 1.9 I 0.9 bei 230. Da die Oberfliiche des Knpfer- 
kontaktes hierfiir ansschlaggebend wirkt, gilt dieser Wert nur fiir eine be- 
stimmte Pipette, er bleibt aber, wie erwithnt, konstant und gestattet so den 
direkten Vergleich mit Gasen von anderer Zusammensetzung. 

Wiederholt man die Luftbeladung, so sinkt die Gesehwindigke!t, weil 
die Sauerstoff aufnehmende Kupferfliiche mehr und mehr vom Kupferoxyd 
bedeckt wird. 

D e r  so wiederholt oxydierte Kcntakt oxydiert reines Kohlenoxyd 
bei 100 ccm Anfangsvolumen 

mit GIO = 0.1 I 0.1 I 0.3 0.5 
und bei Wiederholung 

rnit GIO = 0.9 I 1.2 I 1.3 I 1.4, 
er wird also zunehmend wirksamer, woraus folgt, daI3 nicht d a s  
Kupteroxyd allein, sondern diesee in Gegenwart von metallischem 
Kupfer oder von Kupferoxydul die Oxydation von Kohlenoxyd be- 
wirkt. Nur das  Kupfermetall oder das Kupferoxydul sind fiihig, 
Kohlenoxyd so stark zu adsorbieren, daf3 dieses vcim Oxyd mit merk- 
licher Geschwindigkeit oxydiert werden kitnn. Dabei geht das Koblen- 



oxyd einfach in KohlensHure bezw. Carbonat iiber, ohne daB Oxal- 
siiurel) entsteht. 

Die absolute Menge von Kupferoxyd kommt hier bei zuniichst 
nicht zur Geltung, da die Oberfliiche allein wirksam ist. Es genugt 
deshalb schon die Aufnahme von nur 8-20 ccm Sauerstoff, um 
Kohlenoxyd rnit zuniichst konstanter Geschwindigkeit zu oxydieren : 

Go = 1.3 1 1.6 I 1.6 I 1.6. 
Oxydiert man den Kupferkontakt mit 100 ccm Luft wiihrend 

30 Minuten und Ef3t g le ich  darnach das Kohlenoxyd wirken, so ist 
die Reaktionsgeschwiudigkeit merklich grofier, nirmlich : 

Gio = 2.1 1 2.2 I 2.1. 
Das vom Luftsauerstoff auf dem Kupfer erzeugte Oxyd ist dern- 

nach bald nach seiner Entstehung wirksamer als spiiter. D i e s  
f i ihr t  zur A n n a h m e  eines h o h e r e n  Pr imi i roxyds  v o n  s t g r -  
k e r e r  O x y d a t i o n s k r a f t ,  d a s  rnit dem d a r u n t e r  l i egenden  
K a p f e r  ba ld  i n  d a s  n iedr igere ,  m i n d e r  w i r k s a m e  h y d r a -  
t i s c h e  C u p r i o x y d  iibetgeht.  

DemgemiiS wird die Oxydation von Kohlenoxyd sehr wesentlich 
beschleunigt, wenn dieses gleichzeitig rnit dem Sauerstoff auf den 
Kupferkontakt trifft, vorausgesetzt, daf3 dieser vorher durch liingere 
Beladung rnit Kohlenoxyd vollstiindig reduziert worden ist, da an- 
derenfalls, z. B. nach vorangegangener Luftbeladung, die Oberfliiche 
mit dem sekundfiren Cuprioxyd bedeckt ist, das zum Unterschied 
von metallisohem Kupfer rnit dem Sauerstoff kein Primirroxyd mehr 
bilden kann. 

So betriigt fiir ein Gemisch aus 20.6 ccm Sauerstofl und 79.4 ccm 
Kohlenoxyd die Geschwindigkeit : 

aie ist demnach um 16.0-(12.4 + 1.3) = 2.3 gr&r ale die Summe 
der Geschwindigkeiten, rnit denen der SauerstofF gleicher Konzentra- 
tion vom Kupfer und das Kohlenoxyd gleicher Konzentration vom 
fertigen Cuprioxyd aufgenommen werden. 

D i e s e  Uber legenhei t  k a n n  n u r  d n r c h  d i e  A n n a h m e  e r -  
kliirt werden ,  da13 dem t r l g e r e n  Cupr ioxyd e i n  wirk- 
s am er  e B P r i m  iiro x 9 d vo  r a u s  ge  ht. 

Am besten lassen sich diese Ergebniese durch die Zeichnung auf 
8.1339 ausdriicken. 

GIO = 16.0 I 5.8 I 3.7 I 2.5, 

1) Borchera beobaohbte, d 4  Kohlenoxyd Ton earner Cuprichlorid- 
hung gr5hrenteile zn Oxalsiure oxydiert wird; Z. El. Ch. 1897, 42 ff. 
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2.5 Mln.: 3.9 ccm 01 

5 * : 6.7 3 0 s  

10 : 12.3 * 01 

20 * : 15.9 * OP 

30 : 17.8 * 02 

Die Aufnahme von 20.6Ng -t 
an, wieviel ccm Kohlenoxyd bei dem 
jeweilgen Volumenstand der beiden 
oberen Kurven vom sekundiiren 
Cuprioxyd oxydiert worden sind. 
Sie beriicksichtigt also die mit der 
Absorption verbundene Verkleine- 
rung der Kontaktoberfliiche. Die 
beiden oberen Kurven Bind direkt 
aus den Messungen eingesetzt. 

1.0 ccm CO, hiervon vom Sekundiiroxyd oxydiert 0.3 ccm, 

1.6 ccm CO, hiervon vom Sekund&oxyd oxydiert 0.5 ccm, 

3.7 ccm CO, hiervon vom Sekundgroxyd oxydiert 1.25 am, 

5.9 ccm GO, hiervon vom Seknndiiroxyd oxydiert 2.38 m, 

7.6 ccm CO, hiervon vom Sekundiiroxyd oxydiert 3 . B  ccm, 

vom Primiiroxyd oxydiert 0.7 c ~ m  

vorn Primhxyd oxydiert 1.1 c ~ m  

vorn Prim&roxyd oxydiert 2.45 C O ~  

vorn Prim&roxyd oxydiert 8.57 ocm 

- 79.4 CO nach Luftbeladung gibt 
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Die Aufnahme von 20.6Ng f 79.4 CO nach Luftbeladung gibt 
an, wieviel ccm Kohlenoxyd bei dem 
jeweilgen Volumenstand der beiden 
oberen Kurven vom sekundiiren 
Cuprioxyd oxydiert worden sind. $ 8  
Sie beriicksichtigt also die mit der 8,F 

rung der Kontaktoberfliiche. Die & 
beiden oberen Kurven Bind direkt 
aus den Messungen eingesetzt. 

$ 8  

Absorption verbundene Verkleine- b* $ 

MIn& 
ES sind demnach aufgenommen worden nach: 

Ttabelle I. 

Wie durch besondere Versuche bestiitigt wurde, ist die Ge- 
schwindigkeit, mit welcher der Sauerstoff aus Luft (20.6 ccm 0 9  und 
79.4 ccm Ns) aufgenommen wird, gleich der mit dem Gemisch von 
20.6 ccm 02 und 79.4 ccm CO erreichten, d. h. d i e  Anwesenhei t  
yon Kohlenoxyd h a t  ke inen  Einf luD auf d i e  Ssuers tof f -  
Aufnahme durch  das  Kupfer ,  

Hieraus folgt, d& Kontaktvergiftungen, wie sie das Kohlenoxyd 
an den Platinmetallen auszutiben vermag, hier nicht stattfinden, und 
da6 der Sauerstoff entsprechend seinem Partialdrnck zuniichst ledig- 
lich auf das metallische Kupfer oxydierend wirkt. 

Diese vom Kohlenoxyd unabhiingige Sauerstoff-Aufnahme finde! 
zuniichst 8-ma1, spiiter etwa Cmal so schnell statt, wie die nachfol- 
gende Oxydation des Kohlenoxyds durch das Primiir- und Sekundiir- 
Kupferoxyd zusamrnengenommen, wie die unter Berticksichtigung der 
Bleichungr 

2co 4- 0 2  = 2coo 
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angestellten Berechnungen : 2 x aufgenommenes Sauerstoff-Volumen ') 
: aufgenommenes Kohlenoxyd-Volumen zeigen : 

nach 2.5 Minuten: 2 x 3.9: 1.0 = 7.8 
B 5 s : 2 X 6.7: 1.6 e 8.4 

10 s : 2 X 12.3: 3.7 = 6.6 
* 20 * : 3 x 15.9: 5.9 = 5.4 
* 30 * : 2 X 17.8: 7.6 = 4.7 

40 * : 2 X 18.6: 9.3 = 4. 
Dieses System: reines Kupfer + Kalilauge ist demnach hinsicht- 

lich der hier erorterten Reaktion insofern mangelhaft, als es zwar 
den Sauerstoff schnell aufnimmt, aber das Kohlenoxyd sehr vie1 
(unter Beriicksichtigung der Partialdrucke der Gase etwa 32-mal) 
langsamer oxydiert. 

Um dies zu Bndern, muB man ein Metal1 zusetzen, das die Ad- 
sorption von Kohlenoxyd und damit auch dessen Oxydation beschleu- 
nigt. Es wird sich weitor unten zeigen, daB Spuren von I r i d i u m  
hierfiir geniigen. 

Die Uberlegenheit des Primar-Kupferoxydes gegenuber dem se- 
kundiir entstandenen wasserhaltigen Cuprioxyd ergibt sich aus dem 
Vergleich der Mengen Kohlenoxyd, die nach vorstehender Tabelle I 
in gleichen Zeiten von beiden Oxydationsmitteln verbraucht werden, 
niimlich: 
2.5 Minuten CO am Primiiroxyd oxgdiert, 

5 Minuten CO am Primiiroxyd oxydiert, 

10 Minuten CO am Primiiroxyd oxydiert, 

zu GO am Sekundiiroxyd oxydiert = 0.7 : 0.3 = 2.3 

zu GO am Sekundaroxyd oxydiert = 1.1 : 0.5 E 2.2 

zu CO am Sekundaroxyd oxydiert = 2.45 : 1.25 = 1.96 
In diesen ersten Zeiten der Reaktion ist von beiden Oxyden g0- 

niigend Substanz vorhanden, um die Wirksamkeit vergleichen zu 
konnen, zurnal da diese jedenfalls weit iiberwiegend von der gleich- 
bleibenden OberflZiche und nicht von der absoluten Menge der Oxyde 
bedingt ist. 

D a r a n s  fo lg t ,  daf3 d a s  Pr i rn i i roxyd des  K u p f e r s  r e i c h l i c h  
d o p p e l t  s o  s c h n e l l  auf d a s  K o h l e n o x y d  o x y d i e r e n d  w i r k t ,  als 
d a s s e k u  n dL r e w a s  s e r h a I t  i ge  C u p  ri o x J d. 

Die Natur des sekundaren Cuprioxyds ergibt sich aus direktem 
chemischen Vergleich zu Cu 0, aq; dagegen ist die des Prirnlroxyds 
nur unter der Voraussetzung zu berechnen, daB die Einwirkung 

1) Durch diese Yultiplikation mit 2 wird die Anzahl der aufgenommenen 
Sauerstoffatome festgestellt, die bei ideal wirkendem Rontakt je 1 Kohlen- 
oxydmolekhl oxydieren k6nnten. 
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von Kohlenoxyd auf das Primiitoxyd so schnell erfolgt, daB nur 
auf diesem Wege das Sekundllroxyd durch Reduktion entsteht, und 
daB nicht Zeit gegeben ist, urn das Primiiroxgd rnit dem metallischen 
Kupfer der Unterlage in Sekundgroxyd umzuwandeln. 

Durch Zugabe kleiner Mengen Iridium kann man diese Voraus- 
setzung annthernd verwirklichen und die Zusammensetzung Cuq 0 8 ,  aq 
fiir das Primiiroxyd ableiten. 

2. V e r s u c h e  mit  K u p f e r - I r i d i u m - K o n t a k t .  
Um mit den vorausgehenden vergleichbare Werte zu erhalten, 

wurden die vorhin beschriebenen Versuchsbedingungen genau inne- 
gehalten, nur kamen zu der 15-proz. Kalilauge in die Pipette 0.05 g 
Iridiumcblorur, das in Beriihrung mit dem Kupfer durch wiederholte 
Beladung mit Kohlenoxyd sich grofierenteils auf dem Kontakt in re- 
duzierter Form abschied. Nach iifterer Fiillung mit Luft und Reduk- 
tion mittels Kohlenoxyds war fur 100 ccm Luft in je 10 auf einander 
folgenden Minuten: 

GI, 5 16.5 I 2.3 I 0.8 I 0.4 bei 23O. 

Glo = 12.4 I 3.7 I 1.9 I 0.9 bei 23O 
lehrt, wirkt der Zusatz von Iridium deutlich beschleunigend auf die 
Oxydation des Kupfers. 

In vie1 stlrkerem Grade wird aber durch das Iridium die oxy- 
dierende Wirksamkeit von Kupferoxyd gegeniiber dem Kohlenoxyd 
erhoht. Nach wiederholter Luftbeladung wurde dieses bei 100 ccm 
Anfangsvolumen mit GIO = 2.4 I 2.7 I 2.8 I 2.9 bei 23O oxydiert, also 
mindestens 20-ma1 schneller als durch reines Kupferoxydhydrat (siehe 
weiter vorn). 

LiiBt man abermals Kohlenoxyd zu dem schon teilweise redu- 
zierten Kontakt treten, so wird G ~ O  = 4.2 I 4.3 I 3.8 1 3.6 bei 24O, 
woraus folgt, da13 auch hier die Beimengung von Kupfer, bezw. von 
Kupferoxydul, zum Kupferoxyd dessen Wirksamkeit begiinstigt infolge 
der erhohten Adsorptionudhigkeit des Systems fur Kohlenoxyd. 

Auch hier kommt nicbt so sehr die absolute Menge des auf dem 
Kontakt befindlichen Kupferoxyds zur Geltung, als vielmehr die Ober- 
filche. Wenn der Kontakt durch Beladung mit Kohlenoxyd voll- 
kommen reduziert worden ist, so geniigt schon die Aufnahme von 
12-20 ccm Sauerstoff , um die Hochstgeschwindigkeit von 5.2 bezw. 
5.0 ccm oxydiertes Kohlenoxyd fiir die ersten bezw. zweiten 10 Mi- 
nuten zu erwirken. Diese Geschwindigkeit steigt auf 9.4 bezw. 9.1, 
wenn das Kohlenoxyd bald, z. B. 40 Minuten nach dem Sauerstoff, 
zum Kontakt gelangt. 

Wie der Vergleich mit den fiir reines Kupfer giltigen Werten: 



Demnach entsteht anch hier wie bei reinem Kupfer zuniichst ein 
wirksameres Primiiroxyd, das erst im Verlaufe von Stunden sich mit 
dem darunter liegenden Kupfer zum triigeren sekundiiren Kupfer- 
oxydhydrat umsetzt. Die groDte Geschwindigkeit der Kohlenoxyd- 
Oxydation wird dann natiirlich entwickelt, wenn das Primiiroxyd so- 
fort nach seiner Entstehung anf das Kohlenoxyd wirken kann, d. h. 
wenn Kohlenoxyd und Sauerstoff gleichzeitig auf den mvor mittels 
Kohlenoxyds vollig reduzierten Kupferkontakt treffen. 

2.5 Min.: 7.2 ccm 0 9  

5 D : 10.8 0 9  

10 D : 16.5 2 0s 

20 D : 18.8 D 0 9  

30 D : 19.6 * 0% 

40 s : 20.0 * 0 s  

50 D : 20.2 0, 

Die nebenstehende Zeichnung 
macht dies besonders deutlich: 

Die Aufnahme von 20.6 Ns 
+ 79.4 CO nach Luftbeladung gibt 
an, wieviel ccm Kohlenoxyd unter 
Beriicksichtigung der Volumenab- 
nahme und damit verbundenen Ver- 
kleinerung der Kontaktfliiche je- 
weils vom sekuudhen , wasserhal- 
tigen Cuprioxyd oxydiert worden 
sind. 

Es sind demnach aufgenommen 
worden aus 20.6 ccm 0 s  und 79.4 ccm 
CO nach: 

3.6 ccrn CO, hiervon vom Sekundilroxyd oxydiert 1.3 ccm, 

5.7 ccm CO, hiervon vom Sekundiiroxyd oxydiert 2.05 ccm, 
vom Primilroxyd oxydiert 2.3 w m  

vom Primiiroxyd oxydiert 3.65 ccm 

vom Primiiroxyd oxydiert 8.2 ccm 

vom Primtiroxyd oxydiert 10.5 ccm 

vom Primiiroxyd oxydiert 11.7 ccm 

vom Primiiroxyd oxydiert 11.7 ccm 

vom Primaroxyd oxydiert 11.7 ccm 

12.8 ccm CO, hiervon vom Sekundiiroxyd oxydiert 4.1 ccm, 

17.1 ccrn Co, hierron vom Sekundiiroxyd oxydiert 6.6 ccm, 

20.3 ccm CO, hiervon vom Sekundtiroxyd oxydiert 8.6 ccm, 

22.2 ccm CO, hienon vom Sekundiiroxyd oxydiert 10.5 ccm, 

23.7 ccrn CO, hiervon vom Sekundiiroxyd oxydiert 12.0 ccm, 
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Diese vom Kohlenoxyd unabhiingige Sauerstoff-Aufnahme ver- 
h a t  sich zu der in derselben Zeit oxydierten Kohlenoxydmenge: 

nach 2.5 Minuten: 2 XI) 7.2 : 3.6 = 4 
2 5 : 2 X 10.6: 5.7 = 3.7 
D 10 s : 2 X 16.5: 12.3 = 2.7 
D -20 D : 2 X 18.8: 17.1 = 2.2 
n. 30 : 2 X 19.6 : 20.3 = 1.9 
D 40 s : 2 x 20.0: 22.2 = 1.8 

Hier zeigt sich nun die Uberlegenheit des Iridium-Kupfer-Kon- 
taktes gegeniiber dern reinen Kupfer; denn wie der Vergleich mit 
Tabelle I1 lehrt, bleibt trotz erhohter SauerstoE-Aufnahme obiges Ver- 
hiiltnis kaum halb so grofi als bei reinem Kupfer. 

Die Beschleunigung, welche einerseits die Sauerstoff-Aufnahme, 
andererseits die Kohlenoxyd-Oxydation durch den Zusatz der geringen 
Mengen Iridium zum Kontakt erfiihrt, ergibt sieh aus der Gegeniiber- 
stellung der jeweilig aufgenommenen Sauerstoffmengen ( 0 9 )  bezw. der 
Kohlenoxydmengen (GO) : 
Kupfer: 

nach 2.5 Min. 0 2  = 3.9, nach 5 Min. 6.7, nach 10 Min. 12.3 ccm 
1) 2.5 )) CO = 1.0, D 5 * 1.6, B 10 D 3.7 s 

nach 2.5 Hin. 0% = 7.2, 5 n 10.6, 3 10 2 16.5 n 
s 2.5 CO = 3.6, D 5 5.7, s 1 0  n 12.3 

Wlhrend demnach der Iridiumzusatz die Sauerstoff-Aufnnhme 
nur  bis auf das 1.8-fache erhtiht, vergrofiert er die Kohlenoxyd-Auf- 
nahme bis auf das 3.6-fache, d. h. er bescbleunigt letztere doppelt 
so vie1 als erstere. 

Die Kohlenoxyd-Aufnahme erfolgt stets nur in dem Mafie, als 
das Kohlenoxyd vom Primar- und Sekundaroxyd zu Kohlensiiure oxy- 
diert wird; denn ohne Sauerstoff nimmt der vorher reduzierte Kupfer- 
Iridium-Kontakt gleich wie der reine Kupferkontakt in den hier be- 
obachteten Zeiten keine nennenswerten Mengen Kohlenoxyd auf, da 
die Menge des Iridiums so gering ist, da13 eie auch bei vollkommener 
Slttigung kaum direkt mefibare Mengen Kohlenoxyd binden kann. 

Die Uberlegenheit von Kupfer-Iridium gegeniiber reinem Kupfer 
hinsichtlich der Kohlenoxyd-Oxydation kann nicht daranf beruhen, 
daf3 in beiden Fallen verschiedene Sauerstoffmengen auf dem Kontakt 
zu Gebote stehen, denn die nach der Beziehung: 

Kupfer-Iridium : 

1) Das Sauerstoff-Volumen ist doppelt einzusetzen, weil von lo:, stets 
2 CO zu Eohlendioxyd oxydiert werden k6nnen. 

Bertchte d. D. &em. Ocsellachaft Jahrg. LL 88 
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Sauerstoff auf dem Kontakt = aufgenolrmener Sauerstoff - von Kohlen- 
oxyd verbrauchter Sauerstoff (= '/2 des aufgenommenen CO-Volumens), be- 
rechnete Menge des fiir die Oxydation von Kohlenoxyd rerfggbaren Sauer- 
stoffs ist beiderseits nicht sehr verschieden: 

bei reinem Kupfer nach 2.5 Min. = 3.4 ccm, nach 5 Min. = 5.9, nach 
10 Min. = 10.5, nach 20 Min. = 13.0, nach 30 Min. =. 14.0, 

bei Kupfer-Iridium nach 2.5 Min. = 5.4 ccm, nach 5 Min. = 7.8, nach 
10Yin. = 10.3, nach 20 Min. = 10.2, nach 30 Min. = 9.4. 

Auch lrann die absolute Menge des zu Gebote stehenden Sauer- 
stoffs keine bemerkenswerte Ralle spielen, weil die wirksame Ober- 
flache die gleiche bleibt. 

D a  somit die verschiedene Geschwindigkeit, mit der das Kohlen- 
oxyd in beiden Fsliljen oxydiert wird, nicht auf verschiedenen Mengen 
des verfiigbaren Sauerstoffs vom Kontakt beruht, kann sie durch eine 
Erhohung der Oxydationspotentiale, also der oxydierenden Wirksamkeit 
der Kupferoxyde bewirkt sein oder durch eine VergriiSerung der Ge- 
schwindigkeit, mit welcher das Kohlenoxyd auf dem Wege der Ad- 
sorption durch das Iridium den wirksamen Oxyden zugefuhrt wird. 

Diese sind nach dem Vorausgehenden als Primaroxyd und als 
sekundsres, hydratisches Kupferoxyd zu unterscheiden. 

Die von beiden Kontakten zu gegebenen Zeiten oxydierten Kohlen- 
oxydmengen sind hier a m  Kupfer-Iridium-Kontakt: 
nach 2.5 Min. GO am Primaroxyd oxydiert: GO am Sekundiaroxyd oxydiert 

= 2.3: 1.3 = 1.6 
nach 5 Min. CO am PrimSiroxyd oxydiert: CO am Sekundiiroxyd oxydiert 

= 3.65 : 2.05 = 1.8 
nach LO Min. CO am Primaroxyd oxydiert: GO am Sekundiiroxyd oxydiert 

Das Verhaltnis, nach dern das Kohlenoxyd vom Primaroxyd bezw. 
vom Sekundaroxyd oxydiert wird, folgt hierails z u  1.9. Es ist fast 
gleich dem fur reinen Kupferkontakt giiltigen = 2.1. 

Die Geschwindigkeit, mit der das Primaroxyd auf das Kohlen- 
oxyd wirkt, wird demnach durch den Zusatz von Iridium im selben 
VerhHltnis gesteigert, wie die Geschwindigkeit, mit der das Sekundar- 
oxyd das Kohlenoxyd oxydiert. D a  aber beide Oxyde stofflich und 
energetisch ganz verschiedene Verbiudungen sind, ist nicht anzunehmen, 
daB ihr  Oxydationspotential, d. h. ihre spezifische Oxydationskraft, 
einfach proportional beeinflufit werden kann. 

Es bleibt somit nur die Annahme ubrig, daB die Beimengung 
von Indium zum Kupferkontakt nicht die Oxydationspotentiale der 
Kupferoxyde iindert bezw. nicht als -Sauerstoff-Ubertrlger wirkt, son- 
dern einfach durch gesteigerte Adsorptionsfahigkeit, wie sie j a  den 
Platinmetallen eigentumlich ist, das Kohlenoxyd in beschleunigtem 

= 8.2: 4.1 = 2. 
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Tempo aus dem Gasraum auf den Kontakt uberfiihrt, wo dann die 
Kupferoxyde sogleich die Oxydation bewirken. 

D e r  g a n z e  U n t e r s c h i e d  zwischen  dem I r i d i u m - K u p f e r -  
und  dem re inen  K u p f e r - K o n t a k t  l i eg t  n u r  i n  d e r  F i i h i g k e i t  
d e s  I r i d i u m s ,  d a s  K o h l e n o x y d  s c h n e l l e r  zu a d s o r b i e r e n ,  
a l s  d i e s  d a s  K u p f e r  ve rmag .  

DemgemEB wirken in gleichem S h e ,  aber in vermindertem 
MaBe auch andere Platinmetalle, wie P l a t i n  oder Pa l l ad ium.  

abe r  die Natur des Sekundaroxydes auf dem Kontakt kann kein 
Zweifel bestehen. Nach Farbe and Verhalten des reichlich mit Luft 
oxydierten Knpferkontaktes kann es sich nur urn ein wasserarmes 
Cuprioxyd handeln. Die Zusammensetzung des Primiiroxydes 1DBt 
sich aus Tabelle I1 ableiten. Danach betragt bei 20.6 ccm zugefiihr- 
tern Sauerstoff die endgultige, vom Primilroxyd oxydierte Kohlenoxyd- 
menge 11.7 ccm, und die schliel3lich vom Primiir- und Sekundkoxyd 
oxydierte Kohlenoxydmenge mu13 2 x 20.6 also 41.2 ccm Kohlenoxyd 
betragen. Das Sekundiroxyd hat also 41.2- 11.7 = 29.5 ccm Kohlen- 
oxyd oxydiert. Die vom Primiiroxyd an das Kohlenoxyd abgegebene 
Menge Sauerstoff verhiilt sich demgemiil3 zu der vom Sekundiiroxyd 
an dasKohlenoxyd abgegebenenMenge Sauerstoff wie 11.7 :29.5 = 0.4: 1 .  

Aus dem Primaroxyd entsteht durch Sauerstoff-Abgabe an das 
Kohlenoxyd das Sekundiiroxyd Kupferoxyd , aus diesem entsteht auf 
gleiche Weise metallisches Kupfer. 

Demnach enthiilt das Primiiroxyd um 0.4 Sauerstolfatom mehr- 
als 1 Mol. Kupferoxyd, woraus fur d a s  P r imi i roxyd  d i e  F o r m e l  
CuSOa folgt, sofern man nur davon absieht, daJ3 der Mehrgehalt statt 
0.5 Sauerstolfatom nur 0.4 betriigt. Dies darf man aber deshalb zu- 
lassen, weil die Voraussetzung, daJ3 alles Primiiroxyd nur auf dem 
Wege der Reduktion von seiten des Kohlenoxydes in  das sekundiire 
Cuprioxyd iibergeht, nur annghernd erfullt sein kann. 

Denn trotz der Beschleunigung, welche die Reduktion des Primiir- 
oxydes durch die erhiihte Kohlenoxyd-Zufuhr von seiten des bei- 
gegebenen Iridiums erfahrt, wird immerhin ein Teil des Primiiroxydes 
Zeit haben, um sich mit dem Kupferoxyd der Unterlage in sekun- 
diires Cuprioxyd umzusetzen. 

Sollte diese Reaktion mit erheblicher Geschwindigkeit nebenher 
verlanfen, dann muSte das PrimZroxyd der sauerstoffreicheren Formel 
Cu 0, entsprechen. Wahrscheinlich sind beide Superoxyde neben 
einander auf dem Kontakte tatig und beide entstehen vsrmutiich aus 
Wasserstoffsuperox yd und Cuprihydroxyd nach den Gleichungen : 

H20p + Cu(0H)a = C U O ~  + 2 8 0  
HsO* + 2Cu(OH)p = CU,OS + 3H90. und 

88% 
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Das primare Auftreten von Wasserstoffsuperoxyd la5t sich zuriick- 
fuhren auf Zerlegung des Wassers durch das lockere Kupfer an der 
Kontaktoberflitche, begunstigt durch die alkalische Reaktion der be- 
netzenden Fliissigkeit, die ihrerseits das Cuprihydroxyd und damit 
die Cnpriionen komplex bindet und so die elektrolytische Losungs- 
tension des Kupfers bedeutend erhoht. Der vom Kupfer verdrangte 
Wasserstoff bildet mit dem molekularen Sauerstoft Wasserstoffsuper- 
oxyd und dieses liefert weiterhin die Kupferperoxyde. Es ist aber 
auch nicht ausgeschlossen, dal3 das Kupfer sich primar mit dem 
Sauerstoffmolekfil zu Kupferperoxyd verbindet nach: 

und daB dieses Superoxyd mit Kupfer das Superoxyd Gus01 gibt. 
Weitere Versuche uber die Autoxydation von Kupfer sind im Gauge. 

Jedenfalls entspricht die Formel C u ~ 0 ~  fur das Primaroxyd dem 
zullssigen M i n d e s t g e h a l t  an Sauerstoff, wenn man voraussetzt, da13 
zunachst ein hoheres Kupferoxyd entsteht, aus dem d a m  das normale 
Cuprioxyd Cu 0, aq hervorgeht, und nicht etwa annimmt, da13 letzteres 
selbst zuerst in einer reaktionsfihigen Form auftritt, die durch Alte- 
rung weniger wirksam wird. 

Vergleicht man die Tatsache, daB die Oxgdatiou von Kohlen- 
oxyd durch Sauerstoff am Kupfer mittels Iridiums bescbleunigt wird, 
mit den Ergebnissen anderer Arbeiten, zumal von B r e d i g  '), wonach 
Kohlenoxyd als Kontaktgift die katalysierende Wirksamkeit vou 
Platinmetallen herabsetzt und sogar ganz zu unterdrucken vermag, 
so scheint zunachst ein offenkundiger Widerspruch vorzuliegen. Diever 
lost sich aber auf das eiufachste, wenn man sich vergegenwlrtigt, 
daB in unserem Falle das Iridium neben dem Kupfermetall nur die 
Kohlenoxyd-Adsorption, nicht aber anch zugleich die Kohlenoxyd-Oxy- 
dation bewirkt; denn diese wird von den Kupferoxyden besorgt. Die 
zu r  Erklarung der Kontnktvergiftungen wohl mit Recht gemachte 
Annahme, da8 diese Gifte infolge besonders starker Adsorbierbarkeit 
die Kontaktoberflache bedecken und dadurch fur anderweitige Vor- 
giinge unwirksam machen, wird durch die hier vorliegenden Ergeb- 
nisse sogar besonders bestatigt, indem die erhohte Oxydationsge- 
schwindigkeit von Kohlenoxyd am Iridium-haltigen Kupferkontakt 
auf die auaerordentliche Adsorptionskraft des Iridiums gegen Kohlen- 
oxyd zuriickgefuhrt werden mul3te. 

c u  f Oa = CuOa, 

9 €iredig, Anorganische Fermente (Leipzig 1900) iind Ph. Ch. 37, 1 
[1901]; siehe auch die Arbeit des Verfassers, B. 49, 1663 [1916]. 




