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90. K. A. H o f m a n n :  Z u r  Kenntnis  der SauerstofP-Waseer- 
stoff-Katalyse durch Plat inmetal le  und iiber die Potentiale 

der K o n t a k t e  bei Gegenwart  w&Sri&er Elektrolyte. 
[Aus d. Anorg.-chem. Lab. d. Technischen Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 7. Jaouar 1922.) 

Es ist von mir schon wiederholtl) gezeigt worden, daf3 die 
Schnelligkeit der Wasserbildung aus Wasserstoff-Sauerstoff-Gemischen 
an Platinmetallen sehr wesentlich beeinflu& wird von der vorher- 
gehenden Beladung mit Gas, nnd zwar in dem Sinne, daS nach 
Sauerstoff-Beladung der Kontakt vie1 wirksamer ist als nach Wasser- 
stoff-Beladung. Durch den neu zutretenden Wasserstoff wird das 
Potential des Kontaktes nach einem Wasserstoff-Pol hin verschoben; 
und ie schneller und vollstiindiger dies geschieht, um so kraftiger 
wirkt irn allgemeinen der Katalysator auf das Gemisch, wiihrend nach 
ranger dauernder Wasserstoff-Beladung diese Wirksamkeit sehr wesent- 
lich nachlE13t. 

Insofern als diese Katdpse auf der Reduktion von Sauerstoif 
durch den am Kontakt aktivierten Wasserstoff zu Wasser beruht, 
beruhren sich rneine Beobachtungen mit den Erfahrungen, -die man 
bei der Reduktion cyclischer Verbindungen durch Wasserstoff zum 
Zweck der Hydrierung gemacht hat. 

Nach dem Patenta) der B e r l i n -  A n h a l t i s c h e n  Masch inen-  
b a u- h k t.- G e s. wird die Wirksamkeit von Wasserstoff fiir katalytische 
Reaktionen dadurch erhijht, daB der trage arbeitende Wasseretoff 
&en Zusatz von geringen Mengen Sauerstoff erhalt. 

Die reduktionsbefordernde Wirkung von Sauerstoff-Zugaben vor 
und auch wiihrend der Hydrierung von Platinmohr hat insbesondere 
R. W il ls t i i t ter  a) nachgewiesen und zuniichst angenommen, daI3 der 
Sauerstoff in Hydroperoxyd ubergehe und der Wasserstoff aus letzte- 
rem durch Vermittlung des Platins an den ungesiittigten Korper 
addiert werde. 

Spater ging R. Wil ls t i i t ter  noch weiter, indem er die Wasser- 

stoff-Ubertragung einem P l a t i n - p e r o x y d - h y d r i d ,  H-gt/O H/ , , zu- 
0 

schrieb, das unter Desoxygenierung seine Wirksamkeit a ls  Katalysator 
allmlhlich verliert. 

l) B. 49, 2369 [1916]; 51, 767 [1918]; 53, 298 [1920]. 
a) D. R. P. 301364, KI. 12i Tom 18. M&rz 191fi. 
9 B. 51, 767 [1918] und B. 54, 113 [1921]. 
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Da W i l l s t a t t e r  rnit Platinmohr arbeitete, wabrend zu meinen 
Versuchen gliihend platinierte oder sonst metallisierte Tonrohren, teil- 
weise auch rnit nachtriiglichem galvaniscbem Metalluberzug dienten, 
sind die Verhiiltnisse hiiben und driiben nicbt unmittelbar zu ver- 
gleichen, so da13 die Behauptung von R. W i l l s t a t t e r  und E. W a l d -  
s chmid  t I), ihre Beobachtungen seien unvereinbar mit meinen Vor- 
stellungen betreffend die Wasserstoff-Sauerstoff-Katalyse, uber den 
Bereich ihrer Untersuchung hinausgeht. 

Jedenfalls habe ich bei den im Folgenden mitgeteilten Versuchen 
weder auf chemischem Wege, noch durch Potentialmessungen irgend 
welche Anzeichen fur die Existenz eines Peroxydhydrides im Sinne 
von R. Wills t i i t ter  finden konnen. Auch W a s s e r s t o f f p e r o x y d  
entfaltet an Platinmetallen keineswegs ein hoheres Reduktionspotentiaf 
ah der Wasserstoff selbst, sondern wirkt umgekehrt diesem gegeniiber 
ah Oxydationsmittel. 

Nach meinen friiheren Erfahrungen wirkt die Voibeladung rnit 
Sauerstoff dadurch beschleunigend auf die nachfolgende Wasserbildung 
aus Wasserstoff-Sauerstoff-Gemischen, daB die katalysierende Ober- 
fliiche erneuert, dabei auch wohl von Verunreinigungen befreit wird 
und so ein frischer Wasseretoff-Pol zustande kommt, der kriiftiger" 
reduzierend wirkt als ein gealterter. Dabei sind die wabrend der Vor- 
ausbeladung auch von groBer Kontaktflache aufgenommenen Sauer- 
stoff-Mengen so auflerordentlich klein, dal3 ein aus ihnen gebildetes 
Peroxyd-hydrid nahezu wirhungslos bleiben muhe. 

Es sei aber nochmals betont, daS meine friiheren und such die 
folgenden Angaben sowie die daraus gezogenen Schliisse sich nicht 
unmittelbar auf Platinmohr, sondern vorzugsweise aut die Platin- 
elemente in metallisierter Form beziehen. Wie  an diesen Oberfliichen 
die Vereinigung von HdOs zu Wasser vor sich geht, welche Faktoreo 
diesen Vorgang beeinflussen, dies aufzukliiren ist der Zweck meiner 
fruheren und auch der folgenden Untersuchung. 

I. Zuni ichst  wurden  d i e  f r i i he ren  E r g e b n i s s e  u b e r  deB 
Einfluf3 d e r  V o r a u s b e l a d u n g  auf d i e  K n a l l g a s - K a t a l y s e  
d u r c h  g e n a u e r e  Ver suche  k o n t r o l l i e r t  und  erganzt .  

In dem nnten abgebildeten Apparat diente ein porbses Tonrohr 
aus Marq u a r d  tscher Masse, durch Triinken rnit Platinchlorid-Losung 
und starkes Gliihen iiber einem Teklu-Brenner platiniert, als kata- 
lysierender Kontakt (K) von rund 41 qcm Gesamtoberflache (ohne 
Berucksichtigung der Poren). Die Fliissigkeit bestand aus 17-proz. 
Schwefelsaure. 

1) B. 64, 118 [1921]. 
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In dem Steigrohr (R) wurden am Meniskus der Fliissigkeit die Volumen- 
iindermgen des Gases wghrend der Katalyse abgelesen, wobei die mit dem 
Steigen oder Fallen der Sgule in R verbundenen Druckiinderungen bei der 
Volummessung beriicksichtigt wurden, desgl. die Temperaturachwankungen 
whrend der Messung. 

Die Gesohwindigkeit der Knallgas-Katdyse, d. h. die Abnahme 
des Gasvolumens in  ccm pro Minute, ergibt sich am Zeichnung 2. 

n Bei I war der Kontakt mit Sauerstoff 
vorbeladen'), bei I1 folgte auf die Katalyse 
von I eine 2. und bei I11 eine 3. Knallgrs- 
Fiiliung. Man sieht, dafi der giinstige Einf ld  
der Sauerstoff-Vorbeladung in der Folge etwas 

- abnimmt. 
Bei IV war der Kontakt mit Wasser 

F1g. 1. Fig. 2. 

stoff vorbeladen und V folgte auf I V  nach Ablauf der Wasserbildung, woraw 
hervorgeht, daI3 die schtidigende Wirkung der Wasserstoff-Vorbeladung dureh 
die Katalyse vermindert wird. 

B e i  w i e d e r h o l t e r  K a t a l y s e  w i r d  d e m n a c h  e i n e  m i t t l e r e  
R eak t i o n sges c h wind5 gk e i t d em 
M a x i m u m  n a c h  0 2 - V o r b e l a d u n g  u n d  d e m  M i n i m u m  n a c h  
H, - V o r b e 1 a d  u n g 1 i e g t. 

Wie auflerordentlich klein dabei die wahrend der Vorbeladung 
abfgenommenen Mengen Saueretoff bezw. Wasserstoff eind, wurde be- 
sonders festgestellt, indem nach Siittigung mit Wasserstoff an seiner 

e r r  e i  c h t ,  d i e  z w i s ch en 

9 Die Dauer der Vorbeladung betrtigt 24 Stdn. 
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Stelle reiner l) Sauerstoff bezw. nach Sauerstoff reiner WasserstofF 
eingeliillt wurde. 

Allerdings erfghrt man so nicht die Menge des vom Platin a l leb  
aufgenommenen Gases, weil ein wasserstoff- und zugleich sauerstoff- 
freies Platin hier nicht verwendet werden kann, sondern man mi6t 
&n der Volumenabnahme be; Sauerstoff-Zufuhr die Meage Sauerstoff, 
die von dem vorher aufgenommenen Wasserstoff unter Wasserbildung 
verbraucht wird und die HIlfte 8, vom Volumen dieses okkludierten 
Wasserstoffs betragt, mithin '/aH und dazu noch die Meuge Sauer- 
stoff, die von dem nun wasserstoff-freien Platin als Sauerstoff-Be- 
ladung, 0, aufgenommen wird. Nach 35-45 M k 3 )  wurde bei 18" 
fur diese Summe wiederholt der Wert 0.1 ccm gefunden, demnach 

I. '/pH+ 0 = 0.1. 
_. 

MiSt man umgekehrt die WasserstofEAufnahme nach Sauerstoff- 
Beladung im selben Zeitraum, so erhiilt man den Wert 0.7 ccm, 
mithin 

Ir. ao + H = 0.7. 

Multipliziert man Gleichung I mit 2, so folgt 2 0 + H = 0.2, 
also kleiner als 11. 

, Der Grund fiir diese Unstimmigkeit liegt, wie besondere Ver- 
suche ergaben, darin, da13 durch die Flussigkeit hindurch yon auSen 
Luft-Sauerstoff eindiffundiert und Wasserstoff verbrancht, so da8 die 
Wasserstoff-Aufnahme zu gro13 ausfiillt. 

I. gibt wohl die Adsorptionsverhiiltnisse am besten wieder und. 
zeigt, wie au6erordentlich klein die Xengen Wasserstoff und Sauer- 
stoff sind, die an den von mir stets gebrauchten Platinkontakten 
(platinierte Tonrohre) aufgenommen werden. Im vorliegenden Fall 
betrug die Oberflliche des Kontaktes, ohne die Poren mitzurechnen, 
41 qcm. Bedenkt man noch, da13 Platin entsprechend seinem sonstigen 
Verhalten mehr H3 als 0 2  adsorbiert, so wird die bei der Vorbeladung 
aufgenommene Sauerstoff-Menge so winzig klein, da13 man nicht an- 
nehmen kann, sie beteilige sich ale solche oder in Form einer Ver- 

1) Sowohl der Wasserstoff als auch der Skuerstoff und daa Iinallgas 
wurden hier wie bei allen meinen Versuchen elektrolytisch entwickelt und zur 
Beseitigung von Ozon vor dem Einfiillen in die MeBapparate 1 Tag lang 
iiber schwach alkalischem Wasser stehen gelassen. 

Weil 1 Vol Wasserstoff '/2 Vol. Sauerstoff bindet. 
3) Nach 1-2 Stdn. wird keine bemerkenswert hohere Gasaufnahme ge- 

funden; auch sind die nach 16ngerer Zeit erhaltenen Werte hier bedeutungs- 
108, weil auch die Messungen fiber die Katalysen-Geschwindigkeit sich nur 
fiber 0% 30 Min. erstreckten. 



bindung, wie z. B. eines Peroxyd-hydrides, an der nachfolgenden 
Knallgas-Katalyse in meflbarer Weise. Letztere wird nur dadurch 
so auderordentlich befordert, daS die 02-Vorbeladung die OberflZiche 
fur die Betiitigung des nachfolgenden Wasserstoffs giinstig vorbereitet. 

Vergegenwartigt man sich die groBe Geschwindigkeit der Knall- 
gas-Katalyse nach Zeichnung 2 und hilt daneben die winzigen Mengen 
Hq bezw. 01, die nach Gleichung I die Platinoberfliiche jeweils auf- 
nehmen kann, so kommt man zu dem SchluS, dal3 die am Kontskt 
aktivierten Elemente rnit ungeheurer Geschwindigkeit sich zu Wasser 
vereinigen miissen. 

11. Wegen des sehr kleinen Betrages der adsorbierten Sauerstoff- 
bezw. Wasserstoff-Mengen eignen sich die metallisierten Tonrohre 
besonders gut, um d i e  w a h r e n d  d e r  K a t a l p s e  a m  K o n t a k t  anf- 
t r e t e n d e n  P o t e n t i a l e  zu messen,  weil sie jedenfalls den Wechseln 
vie1 schneller folgen miissen als platinierte Platinnetze oder sonst 
kofnpakte Korper von gr6Berer Kapazitiit. Letztere sind dagegen 
zur  Messung der Dauerpotentiale bei gleichbleibender Gasbeladung 
vorzuziehen, weil sie sich bei schwachen Stromentnahmen, wie sie 
wahrend der Messung vorkommen miissen, weniger schnell erschopfen 
als unsere, keinen ausreichenden Vorrat an wirksarnem Wasserstoff 
bezw. Sauerstoff aufnehmenden Elektroden. 

Zu den folgenden Versuchen wurden die Kontakt-Elektroden in 
U-Rohre eingeschlossen mit oberer Gaszuleitung und mittlerem Steig- 
rohr, iihnlich wie bei dem bekannten Wasser-Zersetzungsapparat von 
Hofmann. Als Vergleichselektrode wurde in demselben U-Rohr (im 
anderen Schenkel) ein dauernd rnit Wasserstoff 1) beladenes platiniertds 
Platinnetz in demselben Elektrolyten untergebracht und stets die Po- 
tentialdifferenz zwischen diesen beiden Polen gemessen mit derselben 
Vorrichtung, wie sie schon friiher zur Bestimmung der elektro- 
motorischen Kreft von Kohlenoxyd a) gedient hatte, Allerdings wird 
hierbei etwas Strom entnommen, und die Potentiale fallen deshalb 
etwas zu niedrig au8, was aber deshalb nicht schadet, weil alle dieee 
Versuche hier nur direkt vergleichende sind. 

Der Vorteil dieser Messungsweise liegt in der auflerordentlichen 
Schnelligkeit, rnit der man dem oft raschen Gang des Potentials 
folgen kann. 

Schwankungen der Temperatur urn das Mittel von 20° sowie 
Wechsel der Belichtung zeigten keinen merklichen Einflufl. 

1) Von AtmosphLendruck. 
9) B. 51, 1526 119181; 62, 1185 [1919]; 53, 914 [1920]. 
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Wasserstoff, Sauerstoff und Knallgas wurden elektrolytisch ent- 
wickelt und zwar aus verd. Natronlauge, urn eine Beimengung von 
Ozon zu verrneiden. 

A) 8 n d er ung d e 8 K o n t a k t p o t en t  i a 1 s be  i B e l  a d  u n g 
m i t  r e i n e m  Wassers tof f  bezw. S a u e r s t o f f  

n a c  h en  t gegen  g e s  e t z t e r Vo r b e l  ad  un  g. 
Als Kontakt dienten : ein galvanisch platiniertes Platinnetz Ptl, 

um zunilchst die Wasserstoff-Bezugselektrode zu kontrollieren, und 
Yarqua rd t sche  Tonrohre, die mit den Chloriden von Platin, bezw. 
Palladium, berw. Iridium getrilnkt und bei heller Glut rnetallisiert 
waren (Ptg, Pd, Ir). Als Elektrolyt diente 17-proz. Schwefelsaure. 

Diese Elektroden waren stew mit dern betreffeliden Gas einen 
Tag lang vorbeladen, desgleichen die Bezugselektrode rnit Wasserstoff. 

Die folgende Zeichnung gibt in den ausgezogenen Linien die 
zeitliclien Potentialfnderungen, wie sie durch Wasserstoff nach Saner- 
stoffbeladung erfolgen, und in den gestrichelten Linien die durcb 
Sauerstoff nach Wasserstoff-Beladung hervorgebrachten Anderungen. 

Die Endwerte der Potentiale, wie sie ~ 

sich schliefllich nach Stunden einstellen, 2 
sind hier gleicbgultig, weil es nur darauf 
ankommt, wie schnell der Wasserstoff das 
Sauerstoff-Potential vernichtet bezw. um- 
gekehrt, wie schnell sich der Sauerstoff 
nach Wasserstoff-Beladung betiltigt, urn 
fur die nachfolgenden Katalysen-Potentiale 
eine Unterlage zu gewinnen. 

Mit den vorliiufigen Bestimmungen der 
Potential-Verschiebung, wie sie gelegentlich 
der Versuche uber die Geschwindigkeit der 
Gtalyse verschiedener Wasserstoff-Sauerstoff- 6 f0 75 20 25%~ 
Gemische friiher I) angeftgt worden sind, Fig. 3. 
lassen sich die gegenwartigen Angaben nicht unmittelbar vergleichen, weil dort 
nicht nor die Siiure-Konzentratjon, sondern besonders die Kontakte wesentlich 
andere waren als hier, wie such die Ablesungen meist zu anderen zeit- 
Pmkkn der Katalyse erfolgten. 

Man sieht aus 3., dafl nach Sauerstoff-Beladung der Wasserstoff 
bei allen Elektroden fast momentan ein der Bezugs-HSLElektrode nahe- 
stehendes Potential erzeugt, ohne daD namhafte Verzogerungen ein- 
treten, wie sie ein langerwahrendes Peroxyd-hydrid bewirken miiI3t.e. 
Der S a u e r s t o f f  wi rd  i n  a l l e r k i i r z e s t e r  Z e i t  bese i t ig t .  

K. A. Hofmann und Lot te  Zipfel, B. 68, 305 ff. 119201. 
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Das Unterschreiten der Null-Linie von seiten der platinierten 
Platin-Netz-Elektrode bestiltigt unsere friiheren Angaben (loo. cit.), 
doch pliichten wir diese Erscbeinung nicht etwa in dem Sinne deuten, 
als sei die bekannte Normal. Wasserstoffelektrode in ihren Angaben 
unzuverlilssig, denn diese wird nur mit ihrem Dauerpotential ge- 
braucht und stets wird nach Minuten oder langstens l Stde. dieses 
erreicht. 

Wenn nicht wie hier verd. Schwefelsaure, sondern Natriumticarbonat- 
Losung oder 2-n. Natronlauge den Kontakt benetzt, so erfolgt die Einstellnng 
des Wasserstoff-Potentials erheblich langsamer, und besondcrs beim Palladium 
wird sie nach mehrtigiger Sauerstoff-Beladung fast verhihdert, was auf der 
Bildong trager Oxyde beruht. Schon der durch das Steigrohr 110s HoF- 
m a n n  schen Apparatcs BUS der Luft eindiffundierende Luft-Sauerstoff macht 
sich in diescm Sinne benerklicb. 

Merklich langsnmer als die Umladung durch WasserstoIt erfolgt 
die durch Sauerstoff nach vorangegangener Wasserstoff-Beludung, wie 
dies die gestricbelten Linien in der Zeicbnung 3 erkennen lassen. 
Nur das Iridium wird sofort zum Sauerstolf-Pol, doch dauert die 
endgiiltige Erreichung des maximalen Sauerstoff-Pols mehrere Stun- 
den bis Tage bei allen drei Metallen. 

Jedenfalls bestatigen sic! auch hier die fruheren Angaben anderer 
Forscher'), da13 am Pt ,  Pd ,  Ir der Wasserstoff welt schneller und 
vollstiindiger wirksam wird als der Sauerstoff. 

B) K o n t a k t - P o t e n t i a l e  w l h r e n d  d e r  K a t s l y s e  von  
W asse r s to f  f -Saue r s to l f -Gemischen .  

Fiir die Frage, wie die Wasserbildung an den katalysierenden 
Platinmetallen vor eich gebt, sind die folgendm Versuche von Eeson- 
derer Bedeutung, obgleich sie wegen der Schwierigkeiten , die dieses 
Problem in experimenteller und theoretischer Hinsicht bietet, nur zur 
ersten Orientierung dienen konnen. 

Gemessen wurde in denselben Apparaten wie bei A) der jeweilige 
Spannungsunterschied des katalysierenden Kontaktes gegen ein in 
denselben Elektrolyten getauchtes, mit Wassewtoff von 1 Atm. ge- 
siittigtes, platiniertes Platinnetz. Diese Potentiale werden hier a h  
Eatalysen-Potentiaie KP bezeichnet. Der untersuchte Kontakt iut 
stets links, die Wasser8toff-~ergleichselektrode rechts angegebeu. 
+ bedeutet die Richtung nach der Seite den Sailerstoff-Potentials. 

1) FBrster, Elektrochemie, 2. Auflage, S. 166. 
Beriehte 6 D. Chem. Oesellsehaft. Jshrg. LV. 38 
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1. Platinnetz platiniert, 17-proz. SO4 Ha, Platinnetz platiniert 1 H, 
a) 5 4 ccm 01 + 93 ccm H:, 

nach O,-Beladung in 3 KP + 0.005 V, danach mit demselben Gas 
KP + 0.002 V 

nach 02-Beladung in 5’ KP + 0.010 V, daurteh rnit demselben Gas 
HP + 0.005 V, nach Ha-Eeladung sofort KP + 0.01 V, desgl. nach 
1.5’, d a m  Iangsamer Abfall, danach mit demselben Gas f 0.005 V. 

nach 0 3  Beladung in 5’ KP + 0.02 V, danach aieder mit Knallgas 
+ 0.03 t’, nach Hz-Beladung in 6’ KP + 0.04 V, in 8’ + 0.06 V, 
danach wieder Knallgas f 0.05 V. 

b) 10.4 ccm 01 + 57.2 ccm Ha 

c) Knallgas 

2. Tonrohr platiniei t, 17-proz. S04Hs, Platinnetz platiniert IJs 
a) 5.2 ccm 01 + 93 2 ccm HZ 

nach Oy-Brladung sofort 0.02 V, KP + 0.005 V 1 his 3’, danu Ab- 
fall, nach Ha-Reladuog nach 1’ KP + 0.02 V bis 2’, dann Abfrtll. 

nach 02-Beladung nach 1’ K P  + 0.09 V konstant 5’, danach Rieder 
mit Knallgas KP + 0.045 bis 0.05 V konstant , nach Hl-Bdadang 
sofort KP + 0.25 V, danp in 5’ bis + 0.19 V fallend, danach wie- 
der mit Knallgas KP wcchselnd von + 0.12 V bis + 0.20 V. 

Von diesen Katalysen-Potentialen sind hier wie im Polgenden 
am sichersten die rnit Knallgas erhaltenen Werte, weil dieses wiihrend 
der Katalyse seine Zusammensetzur g nicht andert, wogegen die 
wasserctoff-reicheren Gemische infolge der Wasserbildung an Sauer- 
stoff verarmen miissen und deshalb kein Ianger konstantes Potential 
geben konnen. Dieser Fehler wurde tunlichst ausgeglichen durch die 
GrBBe des Gasraumes (im Verhaltnis zum Kontakt) sowie dadurch, 
dab nur die Potentiale beriicksichtigt werden, die moglichst zu An- 
fang der Xatalyse anniihernde Konstanz erreichten. 

Der Vergleich von 1. snit 2. zeigt, daI3 die beiden verschiedenen 
Formea, i n  denen das Platin den Kontakt bildet, insofern erheblich 
verschiedene Werte geben als bei Knallgas die im platinierten Platin- 
netz besonders starke Wasserstoff-Beladung nachwirkt, weshalb in 
den folgendeu Versuchen nur die am leichtesten umladbare Form der 
gliihend metallisierten TonrBhren verwendet wurde; doch ergibt sich 
schon hier folgende ubereinbtimmung : 

1. Das Katalysen-Potential steigt bei gleicher Vorbeladung rnit 
dem SauerstoffrGehaIt des reagierenden Gasgemisches , ohne da13 ein 
spezifischea Beduktionsmittel aus 01 und Hs entsteht. Der Sauer- 
stoff- Zusatz wirkt einfach depolarisierend auf den Wasserstoff-Pol. 

2. Bei 1 c und 2a, b liegt das Katalysen-Potential nach Ha-Be- 
ladung hoher (mehr gegen das Sauerstoff-Potential hin gerichtet) als 

b) Knallgas 
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nach 02-Beladung. Dies findet sich wieder bei Palladium- und 
Iridium-Kontakt sowie auch bei Verwendung von Natriumbicarbonat- 
L6sung statt Schwefelsiiure. 

Diese Beobachtung ist sehr auffallend, weil man von vornherein 
meinen sollte, das Katalysen-Potential miisse sich dem Potential der 
vorausgehenden Beladung (Null bei Ha-Beladung und ea. + 1.1 bei 
02-Beladung) niihern, indem diese nachwirkt. Statt dessen findet 
man bier das Bestreben des Kontaktes, gleich nach Beginn der Kala- 
lyse i n  die entgegengesetzte Ladung umzuschlagen, d. h. nach 01-Be- 
Sadung in Richtung zur Wasserstoff-Elektrode hin unter d a s  Niveau 
herunterzufallen , bis zu dem dasselbe Gas nach Hs-Beladung das 
Potential in der Richtung zur Sauerstoff-Elektrode emportreibt. 

Es  mach t  den E i n d r u c k ,  als s e i  von d e m  z u t r e t e n d e n  
k a t a l y s i e r b a r e n  Gasgemisch  d e r  i n  bezng  a u f  d i e  Vorbe- 
l a d u n g  n e u  h i n z u k o m m e n d e  B e s t a n d t e i l  b e s o n d e r s  w i r k -  
Sam. Beachtet man, dad die Katalysen-Potentiale auch bei dern 
sauerstoff-reichen Hnallgas vie1 naher am Wasserstoff-Potential (Null) 
ais am Sauerstoff Potential (+ 1.1 V ca.) liegen, und da13 demnach 
wahrend der Katalyse sich der Wasserstoff weit iiberwiegend betatigt, 
60  kann man auch sagen: 

D e r  Wassers toff  i n  dem Gasgemisch  bet i i t igt  s i c h  a n  
dern v o r h e r  mit  Saue r s to f f  be l adenen  k a t a l y s i e r e n d e n  
Metall  e rheb l i ch  s t i i rke r  a l s  a n  dem v o r h e r  m i t  Wasser- 
stoff beladenen. 

Bleibt der oben betonte Umschlag des Potentials Bus, dann wird 
nuch keine Eatalyse beobachtet und je sehneller und vollstbdiger 
der Umschlag einsetzt, urn so schneller geht die Wasserbildung vor 
sich, um so besser arbeitet der Kontakt'), wie besondere Versuche 
zeigten. 

Zur Erklarung des vorstehenden Satzes genugt die vom rein 
chemischen Standpunkte aus gewid berechtigte Annahme, da13 der 
mit 0, bezw. H2 gesiittigte Kontakt vermoge der von diesen Bela- 
dungen ausgehenden chemisohen KrBfte aus dem hinzukommenden 
Gemisch den zur Wasserbildung ertorderlichen Bestandteil (also Hs 
nach 09-Beladung und 02 nach Ha-Beladung) schneller und vollstiin- 
diger aufnimmt als dies derselbe, aber nicht oder nur mangelhaft 
vorgesiittigte Kontakt mittels seiner Oberfliichenkriifte allein vermag: 
zu den phys ika l i s chen  Adsorp t ionsk r i i f t en  gese l l t  s i ch  d i e  
chemische  Anziehung.  

I) 8. hiertu noch K. A. Hofmann und Lotte  Z i p f e l ,  B. 53, 300 
[1920]. 

38* 
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Bedenkt man, daJ3 nach der bekannten Gleichung: 

a = t o  4- 0.0288 log 
Pi ’ 

wo 8 die Spannung und PI, pa den Druck’) des Wasserstoffgases 
uber der Elektrode bedeuten, einer Spannungsanderung von je 
0.0288 V eine Druckanderung des Wasserstoffs um das 10-fache e n t  
spricht, so erkennt man, daB einem Katalysen-Potential von z. B, 
+ 0.1 V gegen die Wasserstoff-Elektrode eine auBerst geringe Sstti- 
gung von etwa 0.00036 Atm. Ha entspricht. Deshalb ist der kataly- 
sierende Kontakt, obwohl sein Potential viel nlher a m  Wasserstoff 
als am Sauerstoff liegt, viel weniger imstande, den Sauerstoff aus 
dem Gas anzuziehen als der vorher mit Wasserstoff von 1 Atm. ge- 
siittigte Kontakt. Das Katalpsen-Potential wird demgemaa nach 
Sauerstoff Beladung langere Zeit hindurch nahe am Wasserstotf- 
Potential bleiben, ohne von dem Sauerstoff des Gemisches auf das 
+-Potential hinauf polarisiert zu werden, welches der Sauerstoff des- 
selben Gemisches nach Wasserstoff-Beladung erzeugt , wo der Sauer- 
stoff vom gesattigten Wasserstoff-Pol rnit maximaler Kraft (physi- 
kalischer + chemischer) angezogen wird. 

3. Tonrohr palladiniert, 17-proz. SO1 Hs, Platinnetz platiniert 1 H, 
a) 10.0 ccm 0 9  + 88 ccm I& 

nach 08-Beladung sofort KP + 0.15 V bis 0.14 V 3’, dam weiterer 
Abfall, dann wieder mit demselben Gas KP f 0.145 V 

nach 09.Beladung sofort + 0.51 V, naeh 2’ KP +- 0.365 V, dmo 
langsamer Anstieg, dann wieder rnit demselben Gas nach 1’ KP 
+ 0.285 V, dann wieder Anstieg, nach Ha-Beladung erst nach 10’ 
K P  + 0.42 V, dann wieder rnit Knallgas KP + 0.44 V konstant. 

Wie zu erwarten ist, gibt das mit Wasseratoff beladene Palladium 
wegen der grol3en Kapazitiit des Palladiums fur Wasserstoff das 
positivere Katalysen-Potential von ca. + 0.42 V nur  langsam. 

Auch hier liegt wie beim Platin das Katalysen-Potential na& 
01-Beladung tiefer als nach Hs-Belad u n g  entsprechend der vorigen 
ErBrterung. 

Zum Unterschied vom Platin gibt aber das P a l l a d i u m  bedeu- 
tend mehr nach der Ssuerstoff-Seite hin gehobene KP-Werte, weil 
das Palladium eine weit grBGere Affinitat zum Sauerstoff hat als das 
Platin, wie aus seiner Oxydierbarkeit durch heil3e Luft (Anlauffarbon) 
folgt. Diese Oxydierung verhindert auch die Entfaltung des endg-iil- 
tigen Sanerstoff-Potentials am Palladium bis zu der Hohe, die ein 
Platinpol gewiihnlich erreicht (etwa 1.12 V), weil die freie Energie 

b) Knallgas 

1) s. hierzu auch Th. WnlE, Ph. Ch. 48, 88 [1904]. 



von 0s bei der Oxydhildung teilweise in  Wiirme ubergeht. Gefunden 
wurde das  Sauerstoff-Potential am Palladium hochstens z u  0.90 V in 
17-proz. SOlHp gegen HalPt. Mit Wasserstoff beladen, gibt obige palla- 
dinierte Tonrohre schiiefilich das  normale Null-Potential der Platin- 
Waseratoffelektrode. 

4. Tonrohr mit Iridium bedeckt, 17-proz. SOIH,, Platinnetz platiniert I Hp 

nach 0s-Beladung sofort KP f 0.015 V konstant lo’, dann wieder 
mit demselben Gas KP + 0.02 V konstant lo’, nach Hs-Beladung 
nach 1’ K P  4- 0.15 V konstant a’, dann allmiihlich sinkend, dann 
wieder mit dcmselben Gas KP + 0.15 V konstant 3’, dann ab- 
nehmend. 

b) Knallgas 
nach 02-Beladung KP -i- 0.43 V lo’, danach wieder mit Knallgas 
KP + 0.42 V, nach Ha-Beladung nach 1’ KP + 0.42 V ,  dann sehr 
langsam fallend, dann mieder mit Knallgas KP f 0.42 V konstant. 

nach 0s-Beladung sofort KP + 0.42 V konstant, nach Ha-Beladung 
sofort KP + 0.42 V. 

a) 02 5.3 + Bp 94.7 ccm 

c) 32.3 ccm 02 -f- 57 ccrn H:, 

Auch hier ist fur das wasserstoff-reichere Gas  wie bei 1. 2. 3. 
das Potential nach H1-Beladung bedeutend hiiher als nach Os-Belra- 
dung, fur Knallgas aber und das  ihm iihnliche Gemisch c) fallen 
diese Potentiale zu einem Wert  znsammen, der vie1 hoher  liegt als 
bei P t  cf. 1. 2. und dem bei P d  cf. 3. sehr nahe steht. 

GemiiB der unter 2. angestellten Uberlegung hangt dies zusam- 
men einerseits mit der  im Vergleich zu P t  und Pd verminderten Auf- 
nahmefahigkeit des I r i d i u m s  fur  Wasserstoff und andererseits mit 
der im Vergleich zum P d  gesteigerten FBhigkeit des Iridiums, den 
Sauerstoff zu aktivieren, wie dies schon fruher I) betont wurde. 

Um den EinfluS des Elektrolyten auf die Katalpsenpotentiale 
kennen zu lernen, wurde in den folgenden Versucben die 17-proz. 
Schwefelsiiure durch 4-proz. N a t r i u  m b i c a r  b o n  at-Losung ersetzt. 
Dadurch werden die Poteutiale sehr stark nach der negativen, metal- 
lischen Seite hin verschoben, und zwar betriigt nach Messung von 
Hrn. Dr. S t r B t z e l  das  Potential einer Platin- Wasserstoff-Elektrode 
in 4-proz. NaHCOa-Losung -0.449 V gegen die Platin- Wasserstoff- 
Elektrode in  2 TZ., d. h. 19-proz. Schwefelsaure; siittigt man die Natrium- 
bicarbonat-Losung durch Einleiten von (309, so betragt der Abstand 
-0.415 V nach dem Schema: 

l) B. 63, 312, 313 [1920]. 
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Dnrch diese Ab- 
hangigkeit von dem 

a? Grade der COS-Siitti- c 52 % e gung kommt eine ge- 
“rJ wisse Unsicherheit i n  

die Messungen, weil der s? 
87 & 45 f&‘ U ?  U ?  j L  09 02 Oi Neutralitlitsgrad infolge 

&% der Ionen-Wanderung 
Fig. 4. an der katalysierenden 

Elektrode ein merklich anderer sein kann als an der Vergleichs- 
Wasserstoff-Elektrode. 

Die folgenden Angaben sind deshalb nur  in erster Annaherung 
gultig. 

5. Tonrohr platiniert, 4-proz. NaK COa, .Platinnetz platiniert 1 HI, 
Bei oftmaligem Gaswechsel iiber dem Tonrohr nimmt auch reiner & 

gegen die Vergleichselektrode -0.1 V ca. an infolge der Abgabe von COz ails 
der LBsnng und die dadurch erhlihte Alkalitiit an dem Kontakt. Deshalh 
diirften die Folgenden Potentiale eher zu niedrig als zu hoch sein. 

8g 
3 3Q* 
$*& 

II 
mefahdeSde 

a) 5.4 ccm 02 + 91.6 ccm HI, 
nach 02-Beladung sofort KP Null, danach mit demselben Gab 
KP -t 0.37 V, nach Ha-Beladung nach 1 Min. KP + 0.4 V, dann 
langsam fallend. 

nach 09-Beladung sofort KP + 0.24 V, dann allmablich auf + 0.26V 
steigend, d a m  wieder mit Knallgas KP f 0.49 V, dann bei + 0.48 I; 
5’ konstant, nach Hs-Beladuug bei wiederholter Knallgas-Fiillang 
UP + 0.525 V. 

Hier zeigt sich ganz besonders stark (cf. unter 2.) das positivere 
Potential nach &-Beladung im Vergleich zur 01-Beladung. Der 
Wasserstoff betltigt sich sehr viel stlirker nach On-Beladung als nach 
&-Beladung und in umgekehrter Richtung der Sauerstoff. Letzterer 
ist aber hier viel wirksamer als in der sauren Losung cf. 2., indern 
die Potentiale viel positiver sind als dort. Wiihrend bei dauerndes 
Beladung die Reaktion des Elektrolyten bekanntlich keinen EinfluG 
zeigt, denn die elektromotorische Kraft der 0 2  1 H2-Kette erreicht in 
saurer und alkalischer Liisung den gleichen Betrag I) (natiirlich nur,  
wenn die Elektroden in derselben Losung stehen), machen sich bei 
den voriibergehenden Katalysen-Potentialen doch die H -  bezw. die 
OH’-Ionen der LGsung spezifisch geltend. Weil die Bildung eines 
Platinoxydes in so kurzer Zeit, wie sie die Ansbildung der Katalysen- 
Potentiale erfordert, hijchst unwahrscheinlich ist, mu13 eine andere Er- 

b) Knallgas 

1) F a r s t e r ,  Elektrochemie, 2. Auflage, S. 165. 
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kliirung gesucht werden, auf die ich bei spaterer Gelegenbeit zuriick- 
kommen werde. 

6. Tonrohr palladiniort, 4-proz. NaH ( 3 0 3 ,  Platinnetz platiniert I Ha 
Hier wird die Oxpdbildung aut dam Palladium deutlich bemerkbar, denn 

nach liingerer 02-Beladung stellt sich am Palladium das Wasserstoff-Potential 
nur  sehr langsam ein unter starkem Wasserstoff-Verbrauch, wiihrend dies nach 
wiederholter Knnllgas-Katalpse fiofort geschieht, falls der Wasserstoff vbllig 
lufttfrei ist. Anderufalls wird der Nullwert (gegen dia Pt-H2-Elektrode) kaum 
crreicht, indem durch das Steigrohr geniigende Mengen Sauerstoff eindiffun- 
dieren, um die Palladurn-Hs-Elektrode merklich zu depolarijieren. Die Kon- 
talrt-Potentiale li6nnen deshalb nur ,ungefahr gelten. 

a) 5.4 ccm 0 2  + 94.1 ccm Ha 
nach 02-Beladung und wiederholter Fiillung mit dem Gas KP 
-t 0.275 V, nach Ha-Beladung KP + 0.37 V 6' lang konstant, d a m  
allmiihlicher Abfall, danach wicder mit dem Gas KP + 0.48 V lo', 
dann allmiihlichcr Abfall. 

b) Knallgas 
nach I-12-Beladung in 2.5' KP + 0.44 V, dam allmahlicher Abfall, 
wieder mit Knallgas ICP + 0.42 V konstant 4'. 

Nach a) ist anch hier dns Potential nach 1x2-Beladung positiver als nach 
O,-Beladuug. 

A l s  H a u p t e r g e b n i s  d i e s e s  A b s c h u i t t e s ' )  f o l g t ,  da13 u n -  
a b h l n g i g  v o n  d e r  R e a k t i o n  d e s  E l e k t r o l y t e n  d i e  rnit P t ,  
P d ,  I r  b e d e c k t e n  K o n t a k t e  i n  B e r u h r u n g  rnit d e m  G a s g e -  
l n i s c h  i n  d e m  d e r  V o r a u s b e l a d u n g  e n t g e g e n g e s e t z t e n  S i n n e  
e l e k t r i s c h  u m g e s t e l l t  w e r d e n ,  u n d  j e s c h n e l l e r  u n d  v o l l -  
6 t i i n d i g e r  d i e s  g e s c h i e h t ,  urn s o  s t a r k e r  k a t a l y s i e r t  d e r  
K o n  t a k t d i e  W a s s e  r b i l d u  n g. 

B e i  l a n g e r  w a h r e n d e r  B e l a d u n g  m i t  W a s s e r s t o f f  u n d  i n s -  
b e s o n d e r e  bei  P d  rn i t  S a u e r s t o f f  liiBt d i e  k a t a l y s i e r e n d e  W i r -  
k u n g  n a c h ;  s i e  w i r d  g e s t e i g e r t  d u r c h  w i e d e r h o l t e h  W e c h s e l  
d e r  B e l a d u n g ,  d u r c h  w i e d e r h o l t e  K n a l l g a s - B e t a t i g u n g  u n d  
d u r c h  w e c h s e l n d e  g a l v a n i s c h e  P o l a r i s i e r u n g .  L i c h t  u n d  
m a b i g e  T e m p e r a t u r s c h w a n k u n g e n  s i n d  j e d e n f a l l s  w e i t  
w e n i g e r  w i r k s a m  a l s  d i e  v o r a n g e n a n n t e n  F a k t o r e n .  

Auf  d i e  K a t a l y s e n - P o t e n t i a l e  w i r k e n  d i e  He- b e z w .  d i e  
O H ' - I o n e n  d e s  E l e k t r o l y t e n  m i t b e s t i m m e n d ,  i n d e m  b e i  
s a u r e r  R e a k t i o n  d e r  W a s s e r s t o f f  w i r k s a m e r  i s t  a l s  b e i  
n e u t r a l e r  b e z  w. a l k a l i s c h e r  u n d  u m g e k e h r t  d e r  S a u e r s t o f f .  

l) s. a. B. 63, 300 [1920]. 
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111. V e r s u c h e  z u m  N a c h w e i i  e i n e s  P e r o x y d - h y d r i d e s  

Die vorausgehenden Potentialmessungen zeigen, daB weder reiner 
Wasserstoff noch Wasserstoff-Sailerstoff-Gemische an den mit Platin, 
Palladium, Iridium bedeckten OberIl?icchen bei Vorbeladung rnit HI 
oder O:, eine potentialbestimmende Verbindung von besonderem Re- 
duktions- oder Oxydationswert erzeugen. Eine solche miiBte als 
Zwischenstufe zur Wasserbildung das Hydroperoxyd selbst oder ein 
Metall-Peroxyd-hydrid i m  Sinne W i l l s t a t t e r s  sein. Dementsprechend 
konnten unsere Versuche durch Priifung des Verhaltens von H y d r o -  
p e r o x y d  gegen die vorhin beschriebenen Elektroden ergiiozt werden. 

Zwar ist das  Potential von Hydroperoxyd a n  Platin-Elektroden 
wiederholt *) schon gemessen worden, dooh waren die Bedingungen 
sowohl hinsichtlich der Platin-Oberflache als besonders auch hinsichtlich 
der Einwirkungsdauer von den hier i n  Betracht kommenden so ver- 
schieden, da13 die Ergebnisse anderer Autoren hier nicht herangezogen 
werden konnten, zumal da es gilt, den EinfluG des Hgdroperoxyds 
wiihrend der kurzen Zeit der Katalyeen kennen zu lernen. 

Um zu 
verhindern, daB Wasserstoffperoxgd oder der daraus entstehende Sauerstoff 
zuc Vergleiche- Wasserstofi-Eloktrode gelangte, wurde unterhalb der zu prii- 
Ienden Kontaktelektrode nahe an der Biegung des U-Rohres platinierte Glas- 
wolle gebracht. Nach Beladung des Kontaktes mit 02 bezw. Ha wurde das 
Gas entlassen und auf den nun mit dem Elektrolyten bedeckten Kontakt die 
Ldsung des Wasserstoifperoxydes in demselben Elektrolyten gegeben, so daB 
sie den Kontakt i n  seiner ganzen Ausdehnuog unzgab. 

1. Platinnetz platiniert, 17-proz. S04Ha : nach Ha-Beladung mit 3-proz. 
HIOl  + 0.93 V, nach 0,-Beladnng mit 4 5 proz. HZOa + 0.855 V. 

1. Tonrohr platiniert, 17-proz. SOdH2 : nach Ha-Beladung mit 3-proz. HaOl 
+ 0.86 V. 

3. Tonrohr palladiniert, 17-proz. SO1 Hs : nach HJ-Boladung mit 2.7-proz. 
HZOS + 0.805 V, nach 0%-Beladung mit 2.7-prox. HzOg + 0.79 V. 

4. Tonrohr platiniert, C-prOZ. NaHCOa : nach H2-Boladung mit 3-proz. 

5.  Tonrohr palladiniert, 4-proz. NaHC03 : nach HB-Beladung mit 3-proz. 

Diese Spannungen gegen die i m  selben Elektrolyten eingetauchte 
Waserstoff-Elektrode beziehen sich auf den Zustand der vollkommen 
von der Wasserstoffperoxyd-Losung bedeckten Elektrode bei 18-190. 
Hat sich infolge der lebhaften Zeraetzung des Peroxydes Smerstoff 

I) 8. die Literatur von L u t h e r ,  H a b e r  und Bornemann in N e r n s t -  

w i i h r e n d  d e r  K a t a l y s e .  

Hierzu dienten die unter 11. A und €3 gebrauchten Apparate. 

HsOa + 0.83 V. 

HrOa + 0.86 V. 

F e s t s c h r i f t  (1912), S. 119. 
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sngesammelt, so kommt natiirlich zunehmend dessen Potential zur 
Geltung. Desbalb wurde sofort nach dem ZuflieBenlassen gemessen. 

Die Versuche beweisen, daI3 Wasserstoffperoxyd hier stets als 
starkes Oxydationsmittel wirkt, und machen es  fiberaus unwahrschein- 
lich, da13 irgend ein Peroxyd-hydrid besonders kriiftige Reduktions- 
wirkuogen geben kiinne. Zudem zersetzen diese Platinmetalle die 
bekannten Peroxyde rnit ganz extrem grol3er Geschwindigkeit, und 
deshalb kiinnte ein Peroxyd a n  einer solchen Oberfliiche nur ver- 
schwindend kurze Zcit lang sich halten, wiihrend doch die Beforderung 
der Reduktionswirkung durch Os-Vorbeladung gegen 30 Min. lang anhiilt. 

Es ist zwar nicht unwahrscheinlicb, daI3 bei der Wasserbildung 
aus Sauerstoff und Wasserstoff das  Wasserstoffperoxyd als Zwischen- 
stnfe auftritt; aber diese muB dem Vorhergehenden zufolge so schnell 
durchlaufen werden, dal3 sie sich nach auBen hin nicht bemerklich 
machen kann. 

Dies wurde durch rein chemische Reaktionen auf Wasserstoffperoxyd 
noch besonders bestatigt: In  einem Schenkel eines U-Rohres war ein Tonrohr 
befestigt, das mit Platinchlorid getrhkt  uod daun geglhht war, zudem noch 
oberflachliche galvaniache Platinierung trug. Der aodere Schenkel der Bohre 
war oben offen und diente als Steigrohr. Als Fliissigkeit diente 17-proz. 
Schwefelsaure. Nach mehrt8giger 01-Bzladung wurde dur Kontakt mit einer 
LBeung von 2% Kaliumjodid in derselben SLure bedeckt. Alsbitld zeigte sich 
in der gaozen Ausduhoung des Kontaktes eine scbarfe, von Jod braungeferbte 
Zone und dann fielen braune Jodschlieren langsam nach unten. 

Man kaon so auch fur Vorleeungszwecke die Wirkung dcs am Platin 
aktivierten Sauerstoffs gut nachweisen. Nach Wasserstoff-Bedeckung wird 
infolge der lieduktion des Jods durch den am Platin aktivierten Wabserstoff 
die Fiuesigkeit allmahlich farblos. L%Bt man nun Wasaerstoff-Sauerstoff-Ge- 
mische zutreten, so zeigt sich kein Jud, obwohl die Katdlyse krlftig einsetzt, 
und erst nach deren Ablauf wird, falls SauerbtoIf iiberschiissig war, allmiih- 
lich Jod frei gemacht. 

Hieraus gebt hervor, daB auch wiihrend der  Katalyse kein 
Hydroperoxyd oder dergleichen in nach weisbarer Menge auftritt. 

Ptillt man die U-Riihre mit 1 Prozent Titansulfat in 17-proz. 
Schwefelsiiure, so laa t  sich niemals die fur Hydroperoxyd so auBer- 
ordentlich scharfe Gelbfarbung erkennen, auch wenn Wasserstoff- Sauer- 
stoff-Gemische am Kontakt mit groDer Geschwindigkeit katalysiert 
werden. Wohl aber zeigt sich bei liiogerer Wasserstoff-Beladuag sehr 
deutlich die bekannte Amethyatfarbe des Titan (3)-sulfates, ein hiibsches 
Experiment, urn die red uzierende Wirkung des a m  Platin aktivierten 
Wasserstoffs vorzufuhren. 
h selben Sinne verliefen die Versuche mit einer palladinierten 

Riibre, 



SchluB. 
Die mit P l a t i n ,  P a l l a d i u m  oder 

I r i d i  urn bedeckten Oberfllchen bewirken d e Wasserbildung ans 02 und Ha 
vornehmlich in der Weise, daB der aktivierte Wasserstoff den Sauorstoff re- 
duziert bezw. der aktivierte Sauerstoff den maaserstoff oxydiert, und zvar 
verlinft diescr Vorgang uni so schneller, je schiieller und vollstindiger die 
anfangliche Ladung des Kontaktes umschkigt. 

Saure Reaktiou bcgiiostigt hierbei die Bctitigung dea Wmerdoff i ,  neu- 
tralz oder alkalische die des Smerstoffs. Die Voransbeladung Nit 0, bezw. 
Ha ist in der Weise wirksam, dd3 diese adsorhierten Stotfc die .hfnahme- 
fahigkeit des Kontaktes fur das zur Wasserbildung noch erforderliche andere 
Element erhohen. H y d r o p e r o x y d  oder ein ihm rerwandres 7'eroPyd-hydrid 
ist dabei niemalj i n  bemerklicher Weise zugegen. 

Zusammenfassend l a t  sich sagen: 

71. Erich Tiede und Peter Wulff:  Bortrioxyd-Hydrate als 
Bestandteil hochphosphorescenz-f8higer, organische Verbin- 

dungen enthaltender Systeme. 
[Aus d. Cheiu. lnstilnt d. Universitlt Ecrliti 1 

(Eingrgangen am 13. Jznuar 1932; vorgetrdgen in dt.r Sit~:nm,s am 9. Mai 
1921 von Hru.  E. Tiede.) 

Vor einiger Zeit berichtete der eine yon uns iiber die Auffindung 
eines starken Phosphorescenz-EfIektes an teilweise entwasserter Bor- 
saws i n  einer vorliufigsn Mitteilung I). Die systematische Unter- 
suchung fuhrte zu dem neuen Ergebnis, da8  als C r s a c h e  d e r  
b e o b a c h t e t e n  P h o s p h o r e s c e n z  o r g a n i s c h e  T e r u n r e i n i g u n g e n  
in minimaler Konzentration festge3tellt wurden. Es gelang, die nack 
den gewohnlichen Reinigungsmethoden - etwa durch vieifaches Urn- 
krystallisieren - nicht zu beseitigenden organischen Beimengungen 
der Borsaure durch ein besonderes Verfnhren restlos zu entfernen. Die 
80 gewonrene Borsaure lie13 sich auf keine Weise, auch nicht durcb 
teil weises oder vollstindiges Entwissern, in den phosphorescenz-fahigen 
Zustand uberfuhreo. Diese wichtige experimentelle Feststellung fuhrte  
im weiteren Verlauf zu der iiberraschenden Entdeckung einer  neuen 
Klasse von hochphosphorescenz-iahi~en, d. h. nach vorangeganganer 
Belichtung gewisse Zeit intensiv nachlenchtenden Karpero, die wir in 
Ubereinstimmung mit der in der Physik z, ublichen Bezeichnungsweise 
B o r s i i u r e - P h o s p h o r e  nennen. Wir gelangten zu diesen Phosphoren 
durch systematische Einbettung bestimmter organischer Verbindungen 
in  Ortho-bordaure und daran anschliel3ende Entwaserung derselben 

l) B. 53, 2214 [1920]. 2, vergl. L e n a r d s  Ertlalkali-Phosphore. 


