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104. K. A Hofmann: Die elektromotorische Wirksamlkeit
von Kohlenoxyd. (ILIL. Mitteilung.)

[Mitteilung aus dem Anorg.-chem. Laboratorium der Techn. Hochschule Berlin.}
(Eingegangen am 7. April 1920.)

Das Kohlenoxyd wird bei gewohnlicher Temperatur bekanntlich
nur von wenigen Oxydationsmitteln!) angegriffen, erlangt aber, wie
ich friiher ?) zeigte, in Gegenwart von metallischem Kupfer und alka-
lischen Laugen eine besondere Wirksamkeit, die es befihigt, hydra-
tisches Kupferoxyd mit erheblicher Geschwindigkeit nach der Gleichung:

CuO + CO 4+ 2NaOH = Cu + CO3Na: + H;0

zu reduzieren, Dabei wird das metallische Kupfer auf ein hohes
Reduktiouspotentidl ¥) gebracht, so daB bei Gegeniiberschaltung eines
Sauerstoffpols sehr betrichtliche Spannungsdifferenzen auftreten und
unter besonderen Bedingungen auch erhebliche Strome entnommen
werden konnen, wihrend sich das Kohlenoxyd elektromotorisch be-
tatigt.

So gibt das Element:

1) €O | Cu, Kalilauge 15 %o, HgO | Hg bei 17-—18° maximal 0.96 Volz,
wihrend
H. | Pt, Kalilauge 15 %,, HgO | Hg nur 0.93 Volt
erreicht; ferner ist
2) CO | Cu, Kalilange 15 %, Pt | Luft maximal 1.17 Volt und
H. | Pt, » » » » 1.14 »
sowie
3) CO | Cu, Kalilavge 15 %,, CuO [ Luft 1.04 Volt und
H, | P, » » » 0.96 »

Das Kohlenoxyd entwickelt demnach am Kupler ein betrichtlich
hiéheres Potential als Wasserstoff am Platin, doch wird die aus dem
Vorgang:

CO +%20:+2KOH = CO;K; + H:0
theoretisch *) folgende Spannung von 1.68 Volt bei 20° nicht erreicht,
woraus zu schlieBen ist, daB irreversible Vorgiinge in der Kette statt-
finden, welche die Arbeitsfahigkeit der Verbrenoung des Kohlenoxydes
nicht in voller Héhe verwerten lassen.

DaB der volle Wert, wie er der freien Energie der Kohlenoxyd-
Verbrennung entspriche, nicht erreicht wird, folgt auch daraus, daB

3 K. A Hofmann, B. 49, 1660 [1916]. %) loc. cit. 51, 1334 [1918].
3 loc. cit. 31, 1526 [1918] und 52, 1185 [1919).
4 F. Auerbach, Z. El. Ch. 25, 82 [1919).
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die jeweils erzielte Hochstspannung vom Metall der Elektrode abhingt.
Die meisten Metalle sind gleichgiiltig gegen eine Kohlenoxyd-Beladung,
aber Platin und Kupfer werden annihernd so hoch .aufgeladen, wie es
das reversible CO-Potential fordert; doch gibt das Kupfer stets hohere
Werte als das Platin, z. B.?)

CO | Cu, Kalilauge* 15 °, HgO | Hg = 0.96 Volt,

CO | Pt rauh » » » =091 »

Uber das Verbalten von Nickel und Eisen gegen Kohlenoxyd
unter analogen Bedinguogen, sowie iiber praktisch brauchbare Formen
des Koblenoxyd-Elementes kann erst spiiter berichtet werden. In
dieser Mitteilung soll nur der Reaktionsmechanismus, durch den
sich das Kohlenoxyd elektromatorisch betétigt, aufgeklart
werden.

Entscheidend hieriiir war zunichst die Beobachtung, dal ohne
Stromentnahme das Kohlenoxyd in den Zellen2 durch
den alkalisch befeuchteten Kupferkontakt allmahlich in
Wasserstoff umgesetzt wird.

Bei Zimmertemperatur zeigt sich nach Fiillung mit reinem, aus
Ameisensdure und Schwefelsiure entwickelten Kohlenoxyd im Laufe
von 4—6 Wochen neben unverandertem Kohlenoxydv ein Gehalt von
30—40%, Wasserstoff. Die zahlreichen Analysen, auf deren Wieder-
gabe hier verzichtet werden soll, wurden nach der von K.A.Hofmann?3),
H. Schibstedt und G.Schmitt angegebenen Methode ausgeliihrt.
Zwar ist es mach der Spannungsreihe nahezu ausgeschlossen, daf
dieser Wasserstoff einer Wirkung von Kupfer auf die Lauge entstammt;
doch wurde in besonderen Versuchen bewiesen, daB galvanisch ver-
kupiertes Kupfernetz sowie solches in Gegenwart von etwas Platin
aus 15-proz Natron- oder Kalilauge im zugeschlossenen Rohr bei
50—-70° auch im Laufe mehrerer Wochen keinen Wasserstoff ent-
wickelt.

Im offenen, nicht stromliefernden Element enthilt die Lauge
schlieBlich auBler Carbonat nur sebr wenig Formiat und kaum
Spuren von Oxalat. Es verlinft demnach diese Wasserstoff-Ent-
wicklung wesentlich nach der Gleichung:

1) CO +2KOH = CO;K; + H,,

wobei die Zwischenstufen zunichst unberiicksichtigt bleiben (siehe
weiter unten). Im geschlossenen, stromliefernden Element wird

Y cf. ausfihrlicher B. 52, 1185 [1919].
%) siehe die Zeichnungen loc. cit. 51 [1918], 1528 und 52, 1189 [1919].
3 Yoc. cit. 49, 1650 [1916].
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der Wasserstoff durch den Sauerstoff der Gegenelektrode zu Wasser
oxydiert, so daf hierfiir die summarische Gleichung gilt:
2} CO+ /20: +2KOH = CO; K; + H,0.

In der Tat wurden Kohlénoxyd und Sauerstoif schlieSlich im
Verbiltnis von 2C0 :10; verbraucht, wenn diese Gase durch Kali-
lauge getrennt in einem U-Rohr an galvanisch verkupfertem Kupfer-
netz einander gegeniibergestellt werden und die beiden Kupfernetze
durch einen ZAufleren SchlieBungsdraht miteinander verbunden sind.
Natiirlich findet diese Prcportionalitat erst statt, nachdem die Sauer-
rtoff-Kupfer-Elektrode sich mit hydratischem (schwarzem) Kupleroxyd
bedeckt hat.

Auch bei riumlicher Vereinigung beider Elektroden, n#mlich in
einer mit oxydierten Kupfernetzrollen und Lauge gefiillten Hempel?)-
Pipette, wird das Kohlenoxyd vom Sauerstoff glatt zu Carbonat
oxydiert.

Wenn nun nach 1) im ruhenden Element Wasserstoff entwickelt
wird, so ist doch damit die Spannung und im geschlossenen Element
die Stromerzeugung noch nicht ohne weiteres erkléirt; denn eine teil-
weise mit Wasserstoff bedeckte, in Lauge tauchende Kupferelektrode
zeigt einem Sauerstofipol gegeniiber nur die dem Kupfer allein zu-
komwmende Spannung.

So wurde gefunden fiir Cu, Kalilauge 15%,, HgO | Hg = 0.455 Vol
hei 20°, desgl. nach Beladuog des Cu mit reivem Wasserstoff wibrend
3 Tagen; fiir Cu, Kalilauge 15°,, Braunsteinpol = 0.71 Volt bei 249,
desgl. nach Beladung des Cu mit reinem Wasserstoff wihrend 6 Tagen.
Auch in allen tibrigen, von mir uotersuchten Flementen, die reines
Kupfer als negativen Pol euthielten, brachte die Zufuhr von Wasser-
stoff keine Spannupgsénderung hervor.

Das Kupler kanno demnach gasfiérmigen, molekularen
Wasserstoff nicht zur elektromotorischen Wirksamkeit
bringen. Wohl aber ld8t sich Kupfer durch nascenten
Wasserstoff sehr wirksam beladen, am einfachsten durch
kathodische Polarisation.

SchlieBt man in dem beistehend abgebildeten Apparat 1 mit 2
iiber die Mefvorrichtung, so ergibt das galvanisch frisch verkupferte
Kuplervetz in 2 gegen das Quecksilberoxyd in 1 bei 13-proz. Natron-
lauge als Elektrolyt 0.455 Volt bei 20°, desgl. bei Beladung von 2
mit reinem Wasserstoff. SchlieBt man aber das Kupfernetz in 2 {ber
einen Blei-Akkumulator mit einem starken Platindraht in 3, so dall
2 Kathode wird, so steigt die Spaunupg zwischen 2 und 1 bis etwa

1 ¢l loe. cit. 31, 1334 [1918].
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1.13 Volt, bei zwei hintereinander geschalteten Akkumulatoren bis
etwa 1.88 Volt bei 23°

A

{ |

L j

Befindet sich in 2 statt des Kupfernetzes eine platinierte Platin-
elektrode, so kommt die Spannung zwischen 2 und 1 trotz der Polari-
sation durch die Akkumulatoren nicht wesentlich iiber 0.97 Volt hinaus.
Am Kupfer tritt also die Entwicklung von gasférmigem Wasserstoff
erst bei bedeutend hoherer Spannung auf als am rauhen Platin: das
Kupter zeigt die Erscheinung der kathodischen Uberspannung?) in
hohem MaBe. .

Nimmt man die Akkumulatoren fort, so zeigt Wasserstoff | Platin
in 2 gegen das Quecksilberoxyd in 1 alsbald die Spannung 0.93 Volt,
wie sie auch ohne Polarisation durch einfache Beladung des plati-
pierten Platinnetzes mit gasférmigem Wasserstoff sich schnellstens
einstellt; dagegen sinkt die Spannung von galvanisch mit Wasserstoff
beladenem Kupfer in 2 gegen die HgO-Elektrode nach Wegnahme

1 sieche hierzu Forster, Elektrochemie wiliriger Losungen, 2. Auil,
5. 267.
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der Akkumulatoren zwar sofort auf 1.08 Volt, nimmt aber trotz der
Stromentoahme durch die MeBvorrichtung?) (70000 Obm) nur sebr
langsam weiterhin ab (sie betrigt etwa 0.93 Volt nach 3 Stunden,
0.75 Volt nach 20 Stunden), um endlich wieder bei dem Potentiak
von reinem Kupfer = 0.455 Volt konstant zu werden, ohne daf} der
in 2 angesammelte Wasserstoff sich betatigt.

Diese anhaltende Uberspannung der Kupferelektrode und ihre im
Vergleich mit reinem Kupfer erbdhte elektromotorische Wirksamkeit
koonte allerdings auch auf die Bildung einer Kupfer-Natrium-Legie-
rung zurickgefithrt und somit die Annabme vermieden werden, daf}
der galvanisch nascente Wasserstofl am oder im Kupfer titig bleibt;
es zeigte sich aber, dafl auch der aus rein chemischer Reaktion
frei werdende Wasserstoff in gleicher Weise das Potential einer Kupfer-
elektrode bestimmt.

Zu diesem Versuch wurde die galvanisch verkupferte Kupfer-
elektrode in einer Glasglocke?) mit oberem Habn untergebracht, die
Glocke in 15-proz. Kalilauge gestelit und durch Ansaugen das Kupfer
ganz mit dieser Fliissigkeit bedeckt. Dabn wurde eine Braunstein~
(Beutel)-Elektrode in die Lauge getaucht und mit dem Kupfernetz
iber die Mefivorrichtung geschaltet.

Die Spannung von Cu | KOH 159, | Braunstein erreichte 0.71 Volt
bei 24° sank aber im Lauf einiger Tage infolge fortschreitender Oxyd-
bildung aut dem Kupfer bis etwa 0.61 Volt. Zugabe alkalischer For-
miatlésung zur Kupferelektrode inderte das Potential nicht merklich.
Als aber eine L&sung von 5 ccm 30-proz. Formalin in 15 cem
15-proz. Kalilauge durch den Habn ip die Glocke gebracht wurde,.
entwickelte sich an der Kuplerelektrode lebhaft und anhaitend Wasser-
stoff %), wobei die Spannung dieses Elementes bis auf 1.13 Volt bei 23
stieg und Stunden lang auf dieser Hohe blieb. Map kann auch diesem
System erhebliche Strome entnehmen, wie spiter gezeigt werden soll,

Da hier der am Kupfer elektromotorisch betatigte Wasserstoff
aus einer chemischen Reaktion stammt:

COH, + KOH = HCO:K + Hu,
ist anzunehmen, daB nascenter Wasserstoff in alkalischem Medium.
einen Kupferpol nachhaltig kathodisch aufladen*) kann

1) Naheres siehe B. 51, 1528 [1918].

2y Versuchsanordnung <f. B. 51, 1528 [1918].

3) Nach O. Low, B. 20, 145 [1887] gibt Formaldehyd in konzentrierter
Natronlauge auf Zusatz von ctwas Kupferoxydul unter heftiger Wasserstoff-
Entwicklung Formiat.

4) In saurer Losung wird bekanntlich das Kupfer mit nascentem Wasser—
stoff beladen bei der Redaktion von schwefelsaurer Cuprilésung durch unter-
phosphorige Saure.
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In unserem Kohlenoxyd-Element ist das Auftreten von freiem
‘Wasserstoff, aus der Reaktion CO + 2KOH = CO; K, + Ha stammend,
erwiesen, und da dieser Vorgaug sich erst in Gegenwart von Kupfer
bei gewdhnlicher Temperatur (mioder deutlich am Platin) einstellt,
kann es nach dem Vorausgehenden als erwiesen gelten, daf} die elek-
tromotorische Betitigung des Koblenoxydes auf der Be-
ladung des Metalls mit nascentem, d. h. atomistischem
Wasserstofi beruht. DaB bei etwa 350° in geschmolzenem Atz-
natron Kohle, Kohlenoxyd, Formiat und Oxalat in Carbonat tiber-
gehen und der dabei entstehende Wasserstoff an aktivem Eisen oder
Kohle elektromotorisch wirksam wird, haben F. Haber und [.. Bruner?’)
bei ihrer Untersuchung des Brennstofi-Elementes von Jacques gezeigt.
In unserem Element vollzieht sich ein Zbnlicher Vorgang schon bei
Zimmertemperatur mit meBbarer Geschwindigkeit, weil das Kupfer
in auBergewdhnplichem MaBe die Fihigkeit hat, die Reaktion CO
+ 2KOH == CO;3K; + H: zu katalysieren und den entstehenden Wasser-
stoff elektromotorisch wirksam zu machen. Als rein chemische Betétigung
hierfiir mag aus den spiiter ausfiihrlich zu beschreibenden, gemeinsam
mit Hrn. R. Engelbardt durchgefiihrten Versuchen entnommen
werden die Reduktion von Nitro-benzol in alkalischer Flis-
sigkeit durch Kohlenoxyd an Kupferkontakten, wobei
schlieBlich reichlich Anilin auftritt. Auch Pikrinsiure wird in
alkalischer Lisung durch Kohlenoxyd am Kupfer so schnell reduziert,
daBl man hierauf eine Methode zur Kohlenoxyd-Absorption
griinden kann.

DaB die Gleichung CO + 2KOH = CO; K; + H; den primiren
Reaktionsverlauf wiedergeben solite, ist von vornherein nicht wahr-
scheinlich, und so entstebt die Frage, wie zuerst die Lauge auf das
Kohlenoxyd einwirkt. Man wird sich hier zunichst an die Bildung
von Formiat aus CO und Lauge erinnern; aber dieser Vorgang wird
erst von 160° ab praktisch wirksam und verlanft, wie.besondere Ver-
suche ergaben, bei 20° und auch bei 70? zu langsam, um hier in
Betracht zu kommen. Zudem sind, wie oben gezeigt wurde, aika-
lische Formiatlésungen im Unterschied von alkalischen Formaldehyd-
losungen an einer Kupferelektrode so gut wie wirkungslos, und hy-
dratisches schwarzes Kupferoxyd wird durch alkalische Formiatlésungen
bei 20° nicht merklich angegriffen, weshalb die mit der elektromoto-
rischen Betitigung von Koblenoxyd urséchlich verbundene Reduktion
von Kupferoxyd?) durch Kohlenoxyd in Gegenwart von Alkalien
durch Formiatbildung nicht erklirt werden kann.

1y Z. Bl Ch. 10, 697 [1904] 7) B. 51, 1334 [1918]
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Dagegen béfriedigt die schon friiher!) gemachte Annahme, dall
Kohlenoxyd durch Betitigung seiner Nebenvalenzen am Kupfer
tahig wird, schon bei gewthnlicher Temperatur Alkali zu binden und
$0 in das fir sich nur in sehr geringen Konzentrationen existierende
isoameisenszure Salz iiberzugehen nach: Cu...C(OH)(OK).

Aus diesem entsteht durch weitere Anlagerung von Alkalihy-
droxyd das Carbonat, wihrend der Wasserstoff in atomistischer
Form an das Kupfer geht: Cu <— 2H -— CO:;K,.

Diese Auffassung wird besonders gestiitst durch den Nachweis ),
daB die wirksame Kombination nicht aus Kupfer, Kohlenoxyd und
Wasser, auch nicht aus Kohlenoxyd und Alkalilauge allein aufgebaut
werden kann, sondern daB die drei Faktorem Cu, CO und Al-
kalihydroxyd zusammen wirken miissen.

Denn es wird 1. hydratisches Cuprioxyd, mit Alkalilauge be-
feuchtet, vou Kohlenoxyd mit mefbarer Geschwindigkeit erst reduziert,
wenn etwas metallisches Kupler zugegen ist;

9. sind Kohlenoxyd und Alkalilauge wohl am Kupfer, in nie-
derem Grade auch am Platin, nicht aber an beliebigen anderen Elek-
troden, in bemerkenswerter Weise elektromotorisch wirksam; es geniigt
auch nicht, die Lauge vorher mit dem Kohlenoxyd zu sittigen und
sie dann der Kupferelektrode zuzufiihren, um sofort die elektromoto-
rische Kraft zu entfalten. Diege stellt sich erst nach etwa 30 Minuten
in betrichtlichem Mafle ein, wenn das Kohlenoxyd iiber der alkali-
benetzten Kupferelektrode steht. Kohlenoxyd wird von der Lauge
am Kupfer auch ohne Stromschluf 2.5-mal so schnell aufgenommen,
wie von derselben Lauge ohne Kupfer.

3. Ohne Alkali, d. h. ohne freie OH'-Ionen, wird das Kohlenoxy:l
am Kupfer nicht nennenswert aktiviert. Die elektromotorische Kraft
sinkt bei Ersatz des Alkalihydroxydes durch Alkalicarbonat bezw.
-bicarbonat entsprechend der Abnahme der OH'-Konzentration. Kupfer
ohne Alkali adsorbiert Kohlenoxyd nur sehr wenig, wie auch bei der
Reduktion von pulverigem Kupferoxyd durch CO (Temperatur gegen
250°) und beim Abkiihlen des fein verteilten Kupfers in der CO-At-
mosphire pur Spuren von CO okkludiert werden und CO nicht durch
Kupfer hiodurch diffundiert?).

4. Kupfer(1)-Oxyd, d.h. Cuprooxyd, spielt bei dem Vorgang
keise Rolle, denn Kupferoxyd-Hydrat wird in Gegenwart von

Y loc. eit. 51, 1537 {1918].

?) Die folgenden Tatsachen sind gemeinsam mit Hrn. Bruno Wurth-
mann ausgearbeitet worden und finden sich ausfithrlich in seiner an der
Universitdt Frankfurt eingereichten Dissertation.

%) of, Sieverts, Z. El. Ch. 16, 707 [1910].
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Alkalilauge bis zu blankem Metall reduziert, und schon die geringsten
Spuren von Sauerstoff vermindern die elektromotorische Kralt des
Systems Cu-CO-Alkali sehr bedeutend, aber wnur voriibergehend,
weil nach wenigen Miputen das Oxydul wieder zum Metall reduziert
wird. Die wirksame Kombination Cu-CO-Alkali sitzt an der Elek-
trode fest und wird durch Aufsteigen der Lauge oder Sinken der-
selben, wobei die Benetzung des Kontaktes wechselt, nicht abgespiilt.
{bre besondere Bedeutung im Sinne der Formel Cu...C(OH)(OK)
ergibt sich aus folgender Uberlegung:

Im Koblenoxyd ist das Sauerstoffatom von der Affinitit des
Kohlenstoffatoms so vollkommen gebunden, dal bei gewshnlicher
Temperatur die jedenfalls umkehrbare Aufrichtung seiner Valenzen
zur Bildung von isoameisensaurem Salz, C(OH).OK, nur in mini-
malem Grade stattfindet. Das C-Atom aber kann seinen Affinitats-
iiberschu nach auBen wirken lassen, wie dies, abgesehen von den
zahlreichen bekannten An- oder Einlagerungsverbindungen des Kohlen-
oxyds, besonders deutlich die Bildung von Acetatquecksilber-ameisen-
saureester !); CH;.CO.0.Hg.CO: R, aus Kohlenoxyd und alkoholischem
Quecksilberacetat zeigt.

Wird nun durch Kupfer ein Teil der Affinitdit des Kohlenstoifs
beansprucht, so kann das Sauerstoffatom entsprechend wirksamer
nach auflen sich betiitigen. Die so gebildete Carbonylgruppe Cu...C:0
dagert Alkalihydroxyd an zu Cu...C(OH).OK, wie ja nach W. M.
Debhn und R. E. Merling? die Carbonylgruppe in jeglicher Bin-
dungsform durch primire Anlagerung der reagierenden Stoffe an das
Sauerstoffatom wirksam wird. Z. B. verliuit die Einwirkung von
Alkali nach den genannten Forschern stets zunichst in dem auch
vorhin angenommenen Sinn: R; CO —» R, C(OH).OK.

Zusammenfassend gilt fir die Betdtigung des Kohlenoxyds am
alkalibefeuchteten Kupfer das Schema:

Cu...C(OH).0OK + KOH ~—»> Cu <—>» 2H <«—> CO;K; und
CuHj; —» Cu+-Hj, oder bei geschlossener Kette, CuH; —»> Cu” + 2H~+.

) W. Sclhoeller und W. Schrauth, B. 46, 2864 [1913]
%) C. 1918, 1I 188.





