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70. K. A, Hofmann: Zur Kepntnis der Sauerstoff-Wasser-
stoff-Katalyse durch Platinmetalle und tber die Potentiale
der Kontakte bei Gegenwart wiafriger Hlektrolyte.

[Aus d. Anorg.-chem. Lab. d. Technischen Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 7. Januar 1922.)

Es ist von mir schon wiederholt?) gezeigt worden, dafl die
Schnelligkeit der Wasserbildung aus Wasserstoff-Sauerstoif-Gemischen
an Platinmetallen sehr wesentlich beeinflut wird von der vorher-
gehenden Beladung mit Gas, und zwar in dem Sinne, daB nach
Bauerstofi-Beladung der Kontakt viel wirksamer ist als nach Wasser-
stoff-Beladung. Durch den neu zutretenden Wasserstoff wird das
Potential des Kontaktes nach einem Wasserstoif-Pol hin verschoben,
und je schneller und vollstindiger dies geschieht, um so kriftiger
wirkt im allgemeinen der Katalysator auf das Gemisch, wihrend nach
linger dauernder Wasserstoff-Beladung diese Wirksamkeit sehr wesent~
{ich nachlifit.

Insofern als diese Katalyse aul der Reduktion von Sauerstoff
durch den am Kontakt aktivierten Wasserstoff zu Wasser beruht,
beriihren sich meine Beobachtungen mit den Erfahrungen, die man
bei der Reduktion cyclischer Verbindungen durch Wasgserstoff zum
Zweck der Hydrierung gemacht hat.

Nach dem Patent?) der Berlin-Anhaltischen Maschinen-
bau-Akt.-Ges. wird die Wirksamkeit von Wasserstoff fiir katalytische
Reaktionen dadurch erh$ht, daB der triige arbeitende Wasserstoit
einen Zusatz von geringen Mengen Sauerstoff erhilt.

Die reduktionsbeférdernde Wirkung von Sauerstoif-Zugaben vor
und auch wihrend der Hydrierung von Platinmohr hat insbesondere
R. Willstitter? nachgewiesen und zuniichst angenommen, daf der
Sauerstoff in Hydroperoxyd tibergehe und der Wasserstoff aus letzte-
rem durch Vermittlung des Platins an den ungesittigten Korper
addiert werde.

Spiter ging R. Willstitter noch weiter, indem er die Wasser-

stoff-Ubertragung einem Platin-peroxyd-hydrid, E>Pt<- , ZU-

o
schrieb, das unter Desoxygenierung seine Wirksamkeit als Katalysator
allméhlich verliert.

1) B. 49, 2369 [1916]; 51, 767 [1918]; 53, 298 [1920).
% D.R. P. 301364, KL 12i vom 18. Marz 1916,
% B. 51, 767 [1918] und B. 54, 113 [1921].
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Da Willstiitter mit Platinmohr arbeitete, wilhrend zu meiner
Versuchen glithend platinierte oder sonst metallisierte Tonréhren, teil-
weise auch mit nachtriglichem galvanischem Metalliiberzug dienten,
sind die Verhiltnisse hilben und driiben nicht unmittelbar zu ver-
gleichen, so daf die Behauptung von R. Willstétter und E. Wald-
schmidt?), ihre Beobachtungen seien unvereinbar mit meinen Vor-
stellungen betreffend die Wasserstoff-Sauerstoff-Katalyse, iiber den
Bereich ihrer Untersuchung hinausgeht.

Jedenfalls habe ich bei den im Folgenden mitgeteilten Versuchen
weder auf chemischem Wege, noch durch Potentialmessungen irgend
welche Anzeichen fiir die Existenz eines Peroxydhydrides im Sinne
von R. Willstitter finden konnen., Auch Wasserstoffperoxyd
entlaltet an Platinmetallen keineswegs ein hioheres Reduktionspotential
als der Wasserstoff selbst, sondern wirkt umgekehrt diesem gegeniiber
als Oxydationsmittel.

Nach meinen friiheren Erfahrungen wirkt die Vorbeladung mit
Sauerstoff dadurch beschleunigend auf die nachfolgende Wasserbildung
aus Wasserstoff-Sauerstoff-Gemischen, daB die katalysierende Ober-
fliche erneuert, dabei auch wohl von Verunreinigungen befreit wird
und so ein frischer Wasserstoff-Pol zustande kommt, der kraftiger,
reduzierend wirkt als ein gealterter. Dabei sind die wihrend der Vor--
ausbeladung auch von groBer Konmtaktfliche aufgenommenen Sauer-
stoff-Meugen so auBerordentlich klein, dal ein aus ihnen gebildetes
Peroxyd-hydrid nahezu wirkungslos bleiben miifite.

Es sei aber nochmals betont, daf meine friilheren und auch die
folgenden Angaben sowie die daraus gezogenmen Schliisse sich nicht
unmittelbar auf Platinmohr, sondern vorzugsweise auf die Platin-
elemente in metallisierter Form beziehen. Wie an diesen Oberflichen
die Vereinigung von H3/O; zu Wasser vor sich geht, welche Faktorer
diesen Vorgang beeinfiussen, dies aufzukliren ist der Zweck meiner-
frilheren und auch der folgenden Untersuchung.

I. Zunéchst wurden die friiheren Ergebnisse iiber den
EinfluB der Vorausbeladung auf die Knallgas-Katalyse
durch genauere Versuche kontrolliert und erginzt.

In dem unten abgebildeten Apparat diente ein pordses Tonrohr
aus Marquardtscher Masse, durch Trinken mit Platinchlorid-Losung
und starkes Glihen tiber einem Teklu-Brenner platiniert, als kata-
lysierender Kontakt (K) von rund 41 qem Gesamtoberfliche (ohne
Beriicksichtigung der Poren). Die Fliissigkeit bestand aus 17-proz.
Schwelelsiure.

1) B. 54, 118 [1921].
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In dem Steigrohr (R) wurden am Meniskus der Fliassigkeit die Volumen-
#nderungen des Gases wihrend der Katalyse abgelesen, wobei die mit dem
Steigen oder Fallen der Ssule in R verbundenen Druckinderungen bei der
Volummessung beriicksichtigt wurden, desgl. die Temperaturschwankungen
wihrend der Messung.

Die Geschwindigkeit der Knallgas-Katalyse, d. h. die Abnahme
des Gasvolumens in cem pro Minute, ergibt sich aus Zeichnung 2.

vorbeladen?), bei II folgte aut die Katalyse
von I eine 2, und bei III eine 3. Knallgas-
Fillung. Man sieht, daB der giinstige Einflul
der Sauerstoff-Vorbeladung in der Folge etwas
-abnimmt.

/\ Bei I war der Kountakt mit Sauerstoff
: Bei IV war der Kontakt mit Wasser-

g L

r 2

: & 7 % M.
Fig. 1, Fig. 2.

stoff vorbeladen und V folgte auf IV nach Ablauf der Wasserbildung, woraus
hervorgeht, daB die schidigende Wirkung der Wasserstoff-Vorbeladung durch
die Katalyse vermindert wird.

Bei wiederholter Katalyse wird demnach eine mittlere
Reaktionsgeschwindigkeit erreicht, die zwischen dem
Maximum nach O;-Vorbeladung und dem Minimum mnach
H,-Vorbeladung liegt.

Wie auBerordentlich klein dabei die wihrend der Vorbeladung
aufgenommenen Mengen Sauerstoff bezw. Wasserstoff sind, wurde be-
sonders festgestellt, indem nach Sittigung mit Wasserstoff an seiner

1 Die Dauer der Vorbeladung betriigt 24 Stdn.
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Stelle reiner') Sauerstoff bezw. nach Sauerstoff reiner Wasserstoff
eingefillt wurde.

Allerdings erfahrt man so nicht die Menge des vom Platin allein
aufgenommenen Gases, weil ein wasserstoff- und zugleich sauerstofi-
freies Platin hier nicht verwendet werden kann, sondern man mifit
an der Volumenabnahme bei Sauerstoff-Zufuhr die Menge Sauerstoff,
die von dem vorher aufgenommenen Wasserstoff unter Wasserbildung
verbraucht wird und die Hilfte?) vom Volumen dieses okkludierten
Wasserstoffs betrigt, mithin '/sH und dazu noch die Menge Sauer-
stoff, die von dem nun wasserstoff-freien Platin als Sauerstoff-Be-
ladung, O, aufgenommen wird. Nach 35—45 Min.?) wurde bei 18%
fiir diese Summe wiederbolt der Wert 0.1 ccm gefunden, demnach

I YH+0 =0.L

MiBt man umgekehrt die Wasserstoff-Auinahme nach Sauerstoff-
Beladung im selben Zeitraum, so erhdlt man den Wert 0.7 cem,
mithin

1. 20 + H = 0.7,

Multipliziert man Gleichung I mit 2, so folgt 20 +-H = 0.2,
also kleiner als IL ]

vDer Grund fiir diese Unstimmigkeit liegt, wie besondere Ver-
suche ergaben, darin, dafl durch die Fliissigkeit hindurch von auflen
Luft-Sauerstoif eindiffundiert und Wasserstoff verbraucht, so daf die
Wasserstoff-Auinahme zu grofl ausfillt.

I. gibt wohl die Adsorptionsverhaltnisse am besten wieder und
zeigt, wie auflerordentlich klein die Mengen Wasserstoff und Sauer-
stoff sind, die an demn von mir stets gebrauchten Platinkontakten
(platinierte Tonrohre) aufgenommen werden. Im vorliegenden Fall
betrug die Oberfliche des Kontaktes, ohne die Poren mitzurechnen,
41 gcm. Bedenkt man noch, daB Platin entsprechend seinem sonstigen
Verhalten mehr H; als O, adsorbiert, so wird die bei der Vorbeladung
aufgenommene Sauerstoff-Menge so winzig klein, dal man nicht an-
nehmen kann, sie beteilige sich als solche oder in Form einer Ver-

) Sowohl der Wasserstolf als auch der Sauerstoff und das Knallgas
wurden hier wie bei allen meinen Versuchen elektrolytisch entwickelt und zur
Beseitiguing von Ozon vor dem Einfillen in die MeBapparate 1 Tag lang
iiber schwach alkalischem Wasser stehen gelassen.

%) Weil 1 Vol. Wasserstoff /3 Vol. Sauerstoff bindet.

3) Nach 1—2 Stdn. wird keine bemerkenswert hihere Gasauninahme ge-
funden; auch sind die nach lingerer Zeit erhaltenen Werte hier bedeutungs-
los, weil anch die Messungen iiber die Katalysen-Geschwindigkeit sich nur
fiber ca. 30 Min. erstreckten.



5717

bindung, wie z.B. eines Peroxyd-hydrides, an der nachfolgenden
Knallgas-Katalyse in mefbarer Weise. Letztere wird nur dadurch
so suflerordentlich befordert, daB die O,-Vorbeladung die Oberfléche
fur die Betatigung des nachfolgenden Wasserstoffs giinstig vorbereitet.

Vergegenwiirtigt man sich die grofe Geschwindigkeit der Knall-
gas-Katalyse nach Zeichnung 2 und hilt daneben die winzigen Mengen
H; bezw. O3, die nach Gleichung I die Platinoberfliche jeweils auf-
nehmen kann, so kommt man zu dem SchluB, daB die am Kontakt
aktivierten Elemente mit ungeheurer Geschwindigkeit sich zu Wasser
vereinigen miissen.

II. Wegen des sehr kleinen Betrages der adsorbierten Sauerstoft-
bezw. Wasserstoff-Mengen eignen sich die metallisierten Tonrohre
besonders gut, um die wihrend der Katalyse am Kontakt auf
tretenden Potentiale zu messen, weil sie jedenfalls den Wechseln
viel schneller folgen miissen als platinierte Platinnetze oder sonst
kompakte Korper von gréBerer Kapazitit. Letztere sind dagegen
zur Messung der Dauerpotentiale bei gleichbleibender Gasbeladung
vorzuziehen, weil sie sich bei schwachen Stromentnahmen, wie sie
wiahrend der Messung vorkommen miissen, weniger schnell erschépfen
als unsere, keinen ausreichenden Vorrat an wirksamem Wasserstoff
bezw. Sauerstolf aufnehmenden Elektroden.

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

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

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

1) Von Atmosphirendruck.
7 B. 51, 1526 [1918); 52, 1185 [1919]}; 53, 914 [1920]
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Wasserstoff, Sauerstoff und Knallgas wurden elektrolytisch ent-
wickelt und zwar aus verd. Natronlauge, um eine Beimengung von
Ozon zu vermeiden.

A) Anderung des Kontaktpotentials bei Beladung

mit reinem Wasserstoff bezw. Sauerstoff
nach entgegengesetzter Vorbeladung.

Als Kontakt dienten: ein galvanisch platiniertes Platinnetz Pti,
um zunichst die Wasserstoff-Bezugselektrode zu kontrollieren, und
Marquardtsche Tonrohre, die mit den Chloriden von Platin, bezw.
Palladium, bezw. Iridium getrinkt und bei heller Glut metallisiert
waren (Pts, Pd, Ir). Als Elektrolyt diente 17-proz. Schwefelsiure.

Diese Elektroden waren stets mit dem betreffenden Gas einen
Tag lang vorbeladen, desgleichen die Bezugselektrode mit Wasserstoff.
Die folgende Zeichnung gibt in den ausgezogenen Linien die
zeitlichen Potentialiinderungen, wie sie durch Wasserstoff nach Sauer-
stoffbeladung erfolgen, und in den gestrichelten Linien die durch
Sauerstoff nach Wasserstoif-Beladung hervorgebrachten Anderungen.
Die Endwerte der Potentiale, wie sie

N

sich schlieBflich nach Stunden einstellen, g . ai7a
sind hier gleichgiiltig, weil es nur darauf " ’4” Jn
ankommt, wie schnell der Wasserstoff das gpe=fF=—"t=—=====r-

Sauerstoff-Potential vernichtet bezw. um- y" FE_|
gekehrt, wie schnell sich der Sauerstoff “| | === S _;’tz
nach Wasserstoff-Beladung betdtigh, um )%

fiir die nachfolgenden Katalysen-Potentiale
eine Unterlage zu gewinnen, i

Mit den vorliufigen Bestimmungen der £i
Potential-Verschiebung, wie sie gelegentlich } =

2

J { g
der Versuche iber die Geschwindigkeit der | " & P
Katalyse verschiedener Wasserstoft-Sauerstoft- & W B M
Gemische frither!) angefiigt worden sind, Fig. 3.

lassen sich die gegenwiirtigen Angaben nicht unmittelbar vergleichen, weil dort
nicht nur die Siure-Konzentration, sondern besonders die Kontakte wesentlich
andere waren als hier, wie auch die Ablesungen meist zu anderen Zeit-
punkten der Katalyse erfolgten.

Man siebt aus 3., daB nach Sauerstoff-Beladung der Wasserstofi
bei allen Elektroden fast momentan ein der Bezugs-Hs-Elektrode nahe-
stehendes Potential erzeugt, ohne daB namhafte Verzogerungen ein-
treten, wie sie ein lingerwihrendes Peroxyd-hydrid bewirken miiBte.
Der Sauerstoff wird in allerkiirzester Zeit beseitigt.

) X. A. Hofmann und Lotte Zipfel, B. 53, 305 if. (1920].
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Das Unterschreiten der Null-Linie von seiten der platinierten
Platin-Netz-Elektrode bestitigt unsere fritheren Angaben (loc. cit.),
doch mochten wir diese Erscheinung npicht etwa in dem Sinne deuten,
als sei die bekannte Normal Wasserstoffelekirode in ihren Angaben
unzuverlissig, denn diese wird nur mit ihrem Dauerpotential ge-
braucht und stets wird nach Minuten oder lingstens 1 Stde. dieses
erreicht.

Wenn nicht wie hier verd. Schwefelsiure, sondern Natriumbicarbonat-
Lésung oder 2-n. Natronlauge den Kontakt benetzt, so erfolgt die Einstellung
des Wasserstoff-Potentials erheblich langsamer, und besondérs beim Palladium
wird sie nach mehrtigiger Sauerstoff-Beladung fast verhindert, was auf der
Bildung triger Oxyde beruht. Schon der durch das Steigrohr des Hof-
mannschen Apparates aus der Luft eindiffundierende Luft-Sauerstoff macht
sich in diesem Sinne bemerklich.

Merklich langsamer als die Umladung durch Wasserstoff erfolgt
die durch Sauerstoff nach vorapgegangener Wasserstolf-Beladung, wie
dies die gestrichelten Linien in der Zeichnung 3 erkemnen lassen.
Nur das Iridium wird sofort zum Sauerstoif-Pol, doch dauert die
endgiiltige Erreichung des maximalen Sauerstoff-Pols mehrere Stun-
den bis Tage bei allen drei Metallen.

Jedenfalls bestétigen sich auch hier die fritheren Apgahen anderer
Forscher?), da8 am Pt, Pd, Ir der Wasserstoft weit schneller und
vollstindiger wirksam wird als der Sauerstoif.

B) Kontakt-Potentiale wihrend der Katalyse von
Wasserstoff-Sauerstoli-Gemischen.

Fiir die Frage, wie die Wasserbildung an den katalysierenden
Platinmetallen vor sich geht, sind die folgenden Versucke von beson-
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 Wasserstoff von 1 Atm. ge-
siittigtes, platiniertes Platinnetz. Diese Potentiale werden hier als
Katalysen-Potentiaie KP bezeichnet. Der untersuchte Kontakt ist
stets links, die Wasserstolf-Vergleichselektrode rechts angegeben.
<+ bedeutet die Richtung nach der Seite des Sauerstolf-Potentials.

1) Forster, Elektrochemie, 2. Auflage, S. 166.
Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. LY. 38
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1. Platinvetz platiniert, 17-proz. SO4Hj, Platinnetz platiniert | Hy

a) 5.4 cem Oy + 93 cem H,
nach Oy-Beladung in 3’ KP + 0.005V, danach mit demselben Gas
KP + 0002V

b) 10.4 cem Oy + 87.2 cem Hy
nach Oj-Beladang in & KP 40,010 V, danach mit demselben Gas
KP + 0.005 V, nach Hs-Beladung sofort KP + 0.01 V, desgl. nach
1.5, dann langsamer Abfall, danach mit demselben Gas <+ 0.005 V.

¢) Knallgas
nach O; Beladung in 5 KP + 0.02 V, danach wieder mit Knallgas
+ 0.08 V, nach H;-Beladung in 6/ KP + 0.04 V, in 8 +0.06 V,
danach wieder Knallgas + 0.05 V.

2, Tonrohr platiniert, 17-proz. SO4H», Platinnetz platiniert ' H,

a) 5.2 cem O3 + 922 cem H,
nach O,-Beladung sofort 0.02V, KP + (.005V 1 bis 3', dann Ab-
fall, nach Hs-Beladung nach I KP 4+ 0.02V bis 2, dann Abfall,

b) Knallgas
nach Os-Beladung nach IV KP + 0.09 V konstant 5, danach wieder
mit Knallgas KP + 0.045 bis 0.05V konstant, nach H;-Beladung
sofort KP 4 0.25 V, dann in 9 bis + 0.19 V fallend, danach wie-
der mit Knallgas KP wechselnd von + 0.12V bis +0.20 V.

Von diesen Katalysen-Potentialen sind hier wie im Folgenden
am sichersten die mit Knallgas erhaltenen Werte, weil dieses wihrend
der Katalyse seine Zusammensetzurg nicht #ndert, wogegen die
wasserstoff-reicheren Gemische infolge der Wasserbildung an Sauer-
stolf verarmen miissen und deshalb kein linger konstantes Potential
geben kénnen. Dieser Fehler wurde tunlichst ausgeglichen durch die
GroBe des Gasraumes (im Verhiltnis zum Kontakt) sowie dadurch,
daB nur die Potentiale beriicksichtigt werden, die méglichst zu An-
fang der Katalyse aunihernde Konstanz erreichten.

Der Vergleich von 1. mit 2. zeigt, daB die beiden verschiedenen
Former, in 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 folgenden Versuchen nur die am leichtesten umladbare Form der
glihend metallisierten Tonrdhren verwendet wurde; doch ergibt sich
schon hier folgende Ubereinstimmung:

1. Das Katalysen-Potential steigt bei gleicher Vorbeladung mit
dem Sauerstoff-Gehalt des reagierenden Gasgemisches, ohne dafl ein
spezifisches Reduktionsmittel aus Os und H, entsteht. Der Sauer-
stoff- Zusatz wirkt einfach depolarisierend auf den Wasserstoff-Pol.

2. Bei 1¢ und 2a,b liegt das Katalysen-Potential nach Hj-Be-
ladung hoher (mebr gegen das Sauerstoff-Potential hin gerichtet) als
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nach Oj;-Beladung. Dies findet sich wieder bei Palladium- und
Iridium-Kontakt sowie auch bei Verwendung von Natriumbicarbonat-
Ldsung statt Schwelelsiure.

Diese Beobachtung ist sehr auffallend, weil man von vornherein
wmeinen sollte, das Katalysen-Potential miisse sich dem Potential der
vorausgehenden Beladung (Null bei Hj-Beladung und ca. + 1.1 bei
;-Beladung) nihern, indem diese nachwirkt. Statt dessen findet
man hier das Bestreben des Kontaktes, gleich nach Beginn der Kata-
lyse in die entgegepgesetzte Ladung umzuschlagen, d. h. nach Os-Be-
iadung in Richtung zur Wasserstoif-Elektrode hin unter das Niveau
herunterzufallen, bis zu dem dasselbe Gas nach H,-Beladung das
Potential in der Richtung zur Sauerstoff-Elektrode emportreibt.

Es macht den Eindruck, als sei von dem zutretenden
katalysierbaren Gasgemisch der in bezug auf die Vorbe-
ladung neu hinzukommende Bestandteil besonders wirk-
sam. DBeachtet man, dafl die Katalysen-Potentiale auch bei dem
sauerstoff-reichen Knallgas viel niher am Wasserstoff-Potential (Null)
als am Sauerstoff Potential (+ 1.1 V ca.) liegen, und daB demnach
wihrend der Katalyse sich der Wasserstoff weit iiberwiegend betatigt,
s0 kann man auch sagen:

Der Wasserstoff in dem Gasgemisch betidtigt sich an
dem vorher mit Sauerstoff beladenen katalysierenden
Metall erheblich stirker als an dem vorher mit Wasser-
stoff beladenen.

Bleibt der oben betonte Umschlag des Potestials aus, dann wird
auch keine Katalyse beobachtet und je schneller und vollstindiger
der Umschlag einsetzf, um so0 schoeller geht die Wasserbildung vor
sich, um so besser arbeitet der Kontakt!), wie besondere Versuche
zeigten,

Zur Erklirung des vorstehenden Satzes geniigt die vom rein
chemischen Standpunkte aus gewil berechtigte Annahme, dall der
mit O; bezw. H; gesittigte Kontakt vermdge der von diesen Bela-
dungen ausgehenden chemischen Kriifte aus dem hinzukommendea
Gemisch den zur Wasserbildung erforderlichen Bestandteil (also Hs
nach Oj-Beladung und O; nach Hj;-Beladung) schneller und vollstan-
diger aufnimmt als dies derselbe, aber nicht oder nur mangelhaft
vorgesittigte Kontakt mittels seiner Oberflichenkrifte allein vermag:
zu den physikalischen Adsorptionskriften gesellt sich die
chemische Apziehung.

1} s. hierzu noch K. A. Hofmann und Lotte Zipfel, B. 53, 300
{1920].
3B+
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Bedenkt man, daB pach der bekannten Gleichung:
= & + 0.0288 log %‘ ,
1

wo 8 die Spannung und pi, ps den Druck') des Wasserstoffgases
tiber der Elektrode bedeuten, einer Spannungsinderung von je
0.0288 V eine Druckinderung des Wasserstoffs um das 10-fache ent-
spricht, so erkennt man, dal einem Katalysen-Potential von z. B.
+ 0.1 V gegen die Wasserstoff-Elektrode eine AuBerst geringe Sitti-
gung von etwa 0.00036 Atm. Hs entspricht. Deshalb ist der kataly-
sierende Kontakt, obwohl sein Potential viel niher am Wasserstotf
als am Sauerstoff liegt, viel weniger imstande, den Sauerstoff aus
dem Gas anzuziehen als der vorher mit Wasserstoff von 1 Atm. ge-
sattigte Kontakt., Das Katalysen-Potential wird demgemif nach
Sauerstoff Beladung lingere Zeit hindurch nahe am Wasserstoff-
Potential bleiben, ohne von dem Sauerstoff des Gemisches au! das
+4--Potential hinauf polarisiert zu werden, welches der Sauerstoff des-
selben Gemisches nach Wasserstoif-Beladung erzeugt, wo der Sauer-
stoff vom gesiittigten Wasserstofl-Pol mit maximaler Kralt (physi-
kalischer + chemischer) angezogen wird.
8. Tonrohr palladiniert, 17-proz. SO4Hj, Platinnetz platiniert | Hy
a} 10.0 cem Op 4 88 cem H;
nach Op-Beladung sofort KP -~ 0.15 V bis 0.14 V 8!, dann weiterer
Abfall, dann wieder mit demselben Gas KP 4+ 0.145V
b) Knallgas

nach Oj-Beladung sofort +0.51V, nach 2’ KP +4 0.365V, dann

langsamer Anstieg, dann wieder mit demselben Gas nach 1’ KP

=+ 0.285 V, dann wieder Anstieg, nach Hi;-Beladung erst nach 10’

KP + 042 V, dann wieder mit Knallgas KP + 0.44 V konstant.

Wie zu erwarten ist, gibt das mit Wasserstoff beladene Palladium
wegen der groflen Kapazitit des Palladiums fir Wasserstoft das
positivere Katalysen-Potential von ca. -- 0.42 V nur langsam.

Auch hier liegt wie beim Platin das Katalysen-Potential nach
0;-Beladung tiefer als nach Hj-Beladung entsprechend der vorigen
Erérterung.

Zum Unterschied vom Platin gibt aber das Palladium bedeu-
tend mehr nach der Sauerstoff-Seite hin gehobene KP-Werte, weil
das Palladium eine weit gréBere Affinitit zum Sauerstoff hat als das
Platin, wie aus seiner Oxydierbarkeit durch heifle Luft (Anlauifarben)
folgt. Diese Oxydierung verhindert auch die Entfaltung des endgiil-
tigen Sauerstoff-Potentials am Palladium bis zu der Hohe, die ein
Platinpol gewdhnlich erreicht (etwa 1.12 V), weil die freie Energie

1) s, hierzu auch Th., Wulf, Ph. Ch. 48, 88 [1904).
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von Oj bei der Oxydhildung teilweise in Wirme iibergeht. Gefunden
wurde das Sauerstofi-Potential am Palladium h&chstens zu 0.90 V in
17-proz. SOH; gegen Hz/Pt. Mit Wasserstoft beladen, gibt obige palla-
dinierte Tonrohre schiieBlich das normale Null-Potential der Platin-
Waserstoffelektrode.,

4. Tonrohr mit Iridium bedeckt, 17-proz. SO;H,, Platinnetz platiniert | Hy

a) O0; 5.3 + H; 94.7 cem
pach Og-Beladung sofort KP - 0.015V konstant 10', dann wieder
mit demselben Gas KP - 0.02 V konstant 10’, nach Hs-Beladung
nach 1’ KP 4 0.15 V konstant 8’, dann allmihlich sinkend, dann
wieder mit demselben Gas KP + 0.15 V konstant 8, dann ab-
nekmend.

b) Knallgas
nach Os-Beladung KP 4 043V 10/, danach wieder mit Knallgas
KP 4+ 0.42 V, nach Hz-Beladung nach 1’ KP + 042V, dann sehr
langsam fallend, dann wieder mit Knallgas KP 4 0.42 V konstant.

¢) 82.3 ccm Op -+ 57 cem Hp
nach Os-Beladung sofort KP -4~ 0.42 V konstant, nach Hg-Beladung
sofort KP 4 042V,

Auch hier ist fiir das wasserstoff-reichere Gas wie bei 1. 2. 3.
das Potential nach Hj;-Beladung bedeutend hdher als nach Oj;-Bela-
dung, fiir Koallgas aber und das ihm &#hnliche Gemisch c¢) fallen
diese Potentiale zu einem Wert zusammen, der viel hoher liegt als
bei Pt cf. 1. 2. und dem bei Pd ¢f. 3. sehr nahe steht.

Gem#B der unter 2. angestellten Uberlegung bhingt dies zusam-
men einerseits mit der im Vergleich zu Pt und Pd verminderten Auf-
nahmefdhigkeit des Iridiums fiir Wasserstoff und andererseits mit
der im Vergleich zum Pd gesteigerten Fihigkeit des Iridiums, den
Sauverstoff zu aktivieren, wie dies schon friiher ') betont wurde.

Um den EinfluB des Elektrolyten auf die Katalysenpotentiale
kennen zu lernen, wurde in den folgenden Versuchen die 17-proz.
Schwefelsiure durch 4-proz. Natriumbicarbonat-Losung ersetzt.
Dadurch werden die Potentiale sehr stark nach der negativen, metal-
lischen Seite hin verschoben, und zwar betrigt nach Messung von
Hrn, Dr. Strétzel das Potential einer Platin-Wasserstoff-Elektrode
in 4-proz. NaH COs-Losung —0.443 V gegen die Platin-Wasserstofi-
Elektrode in 2 n., d. h. 19-proz. Schwefelsiiure; sittigt man die Natrium-
bicarbonat-Liosung durch Einleiten von COj;, so betrigt der Abstand
—0.,415 V nach dem Schema:

1) B. 53, 812, 313 [1920].
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Durch diese Ab-
§s bineioked
33 ingigkeit von dem
NAS 2 Grade der CO,-Satti-
§§* § gung kommt eine ge-
b 3 wisse Unsicherheit in
” = , die Messungen, weil der
VT Ty o p 7z JII 7 0:1 az 03 Neutralititsgrad infolge
’”ef”//me‘fwf - -—>+f§%m " der Ionen-Wanderung

Fig. 4. an der katalysierenden
Elektrode ein merklich anderer sein kann als an der Vergleichs-
Wasserstoif- Elektrode.

Die folgenden Angaben sind deshalb nur in erster Annidherung
giltig.

5. Tonrohr platiniert, 4-proz. NaH COj3, Platinnetz platiniert | H;

Bei oftmaligem Gaswechsel @ber dem Tonrohr nimmt auch reiner Hj
gegen die Vergleichselektrodes —0.1 V ca. an infolge der Abgabe von CO, aus
der Losung und die dadurch erhdhte Alkalitit an dem Kontakt. Deshalk
diirften die folgenden Potentiale eher zu niedrig als zu hoch sein.

2) 5.4 cem Oy + 91.6 cem Hp
nach Oj-Beladung sofort KP Null danach mit demselben Gas
KP -+ 0.37 V, nach Hj-Beladung nach 1 Min. KP + 04V, dann
langsam fallend.

b) Knallgas
nach Q;-Beladung sofort KP + 0.24 V, dann allmihlich aut + 0.26 V
steigend, dann wieder mit Knallgas KP - 0.49V, dann bei 4+ 048 V
5' konstant, nach Hs-Beladung bei wiederholter Knallgas-Fillung
KP + 0.525 V.

Hier zeigt sich ganz besonders stark (cf. unter 2.) das positivere
Potential nach H;-Beladung im Vergleich zur O;-Beladung. Der
Wasserstoff betitigt sich sehr viel stirker nach O;-Beladung als nach
Hs-Beladung und in umgekehrter Richtung der Sauerstoff. Letzterer
ist aber hier viel wirksamer als in der sauren Lésung cf. 2., indem
die Potentiale viel positiver sind als dort. Wihrend bei dauernder
Beladung die Reaktion des Elektrolyten bekanntlich keinen Einflu@
zeigt, denn die elektromotorische Kraft der Os|H,-Kette erreicht in
saurer und alkalischer Ldsung den gleichen Betrag') (natiirlich nur,
wenn die Elektroden in derselben Lésung stehen), machen sich bei
den voriibergehenden Katalysen-Potentialen doch die H'- bezw. die
OH-Ionen der Losung speziliech geltend. Weil die Bildung eines
Platinoxydes in so kurzer Zeit, wie sie die Aunsbildung der Katalysen-
Potentiale erfordert, hchst unwahrscheinlich ist, muf} eine andere Er-

%) Forster, Elektrochemie, 2. Auflage, S. 165.
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klirung gesucht werden, auf die ich bei spiiterer Gelegenheit zuriick-
kommen werde.

6. Tonrohr palladinicrt, 4-proz. NaH CO;, Platinnetz platiniert | Hy

Hier wird die Oxydbildang aut dem Palladium deutlich bemerkbar, denn
nach lingerer Oj-Beladung stellt sich am Palladium das Wasserstoff-Potential
nur sehr langsam ein unter starkem Wasserstoff-Verbrauch, wihrend dies nach
wiederholter Knallgas-Katalyse sofort geschieht, falls der Wasserstoff vollig
laftfrei ist. Andernfalls wird der Nullwert (gegen die Pt-Hjy-Elektrode) kaum
erreicht, indem durch das Steigrohr geniigende Mengen Sanerstoff eindiffun-
dieren, um die Palladium-H;-Elektrode merklich zu depolarisieren. Die Kon-
taki-Potentiale konnen deshalb nur ungefihr gelten.

a) 5.4 cem Oy + 94.1 cem Hy
nach 0,-Beladung und wiederholter Fiillang mit dem Gas KP
~+ 0.275V, nach H;-Beladung KP + 0.837 V 6’ lang konstant, danu
allmihlicher Abfall, danach wicder mit dem Gas KP + 043V 10/,
dann allmihlicher Abfall.

b) Knallgas
nach Hjy-Beladupg in 2.5’ KP -+ 0.44 V, dann allmihlicher Abfall,
wieder mit Knallgas I{P -+ 0.42 V konstant 4.

Nach a) ist auch hier das Potential nach H;-Beladuag positiver als nach
O;-Beladung.

Als Hauptergebnis dieses Abschnittes!) folgt, daB un-
abhingig von der Reaktion des Elektrolyten die mit P,
Pd, Ir bedeckten Kontakte in Beriihrung mit dem Gasge-
misch in dem der Vorausbeladung entgegengesetzten Sinne
elektrisch umgestellt werden, und je schneller und voll-
stdndiger dies geschieht, um so stirker katalysiert der
Kontakt die Wasserbildung.

Bei linger wihrender Beladung mit Wasserstoffund ins-
besondere bei Pd mit Sauerstoff 188t die katalysierende Wir-
kung nachj sie wird gesteigert durch wiederholten Wechsel
der Beladung, durch wiederholte Knaligas-Betitigung und
dorch wechselnde galvanische Polarisierung. Licht und
miifige Temperaturschwankungen sind jedenfalls weit
weniger wirksam als die vorangenannten Faktoren.

Auf die Katalysen-Potentiale wirken die H'- bezw. die
OH'-Ionen des Elektrolyten mitbestimmend, indem bei
saurer Reaktion der Wasserstoif wirksamer ist als bei
neutraler bezw. alkalischer und umgekehrt der Sanerstoff.

1) s, a, B. 83, 300 [1920].
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III. Versuche zum Nachweis eines Peroxyd-hydrides
wihrend der Katalyse.

Die vorausgehenden Potentialmessungen zeigen, daB weder reiner
Wasserstoff noch Wasserstoff-Sanerstoff-Gemische an den mit Platin,
Palladium, Iridium bedeckten Oberflichen bei Vorbeladung mit H,
oder Op eine potentialbestimmende Verbindung von besonderem Re-
duktions- oder Oxydationswert erzeugen. Eine solche miiite als
Zwischenstufe zur Wasserbildung das Hydroperoxyd selbst oder ein
Metall-Peroxyd-hydrid im Sinne Willstdtters sein. Dementsprechend
konnten unsere Versuche durch Priifung des Verhaltens von Hydro-
peroxyd gegen die vorhin beschriebenen Elektroden ergiinzt werden.

Zwar ist das Potential von Hydroperoxyd an Platin-Elektroden
wiederholt!) schon gemessen worden, doch waren die Bedingungen
sowohl hinsichtlich der Platin-Oberfliche als besonders auch hinsichtlich
der Einwirkungsdauer von den hier in Betracht kommenden so ver-
schieden, dafl die Ergebrisse anderer Autoren hier nicht herangezogen
werden konnten, zumal da es gilt, den Einflu@ des Hydroperoxyds
wihrend der kurzen Zeit der Katalysen kennen zu lernen.

Hierzu dienten die unter II. A und B gebrauchten Apparate. Um zu
verhindern, dall Wasserstoffperoxyd oder der daraus entstehende Sauerstoff
zar Vergleichs-Wasserstoff-Elektrode gelangte, wurde unterbalb der zm prii-
fenden Kontaktelektrode nahe an der Biegung des U-Rohres platinierte Glas-
wolle gebracht, Nach Beladung des Kontaktes mit O; bezw. Hy wurde das
Gas entlassen und auf den nun mit dem Elektrolyten bedeckten Kontakt die
Lésung des Wasserstolfperoxydes in demselben Elektrolyten gegeben, so da
sie den Kontakt in seiner ganzen Ausdehnung umgab.

1. Platinnetz platiniert, 17-proz. SO4H;: nach Hy-Beladung mit 3-proz.
H;0p + 0.93 V, nach 0,-Beladung mit 4.5-proz. H,0; + 0.855 V.

2. Tonrohr platiniert, L7-proz. SO.H,: nach Hy-Beladung mit 8-proz. Hy0,
+ 0.86 V.

3. Tonrohr palladiniert, 17-proz. SO, Hy: nach H,-Beladung mit 2.7-proz.
H;0, + 0.803 V, nach Oy-Beladung mit 2.7-proz. Hy0; 4 0.79 V.,

4. Tonrohr platiniert, 4-proz. NaHCO;: nach Hy-Beladung mit 3-proz.
H;0: +- 0.83 V.

5. Tonrohr palladiniert, 4-proz. NalCO;: nach Hy-Beladung mit 3-proz.
H,0, + 0386V,

Diese Spannungen gegen die im selben Elektrolyten eingetauchte
‘Wasserstoff-Elektrode beziehen sich auf den Zustand der vollkommen
von der Wasserstoffperoxyd-Lésung bedeckten Elektrode bei 18—199, .
Hat sich infolge der lebhaften Zersetzung des Peroxydes Sauerstoff

1) s, die Literatur von Luther, Haber und Bornemann in Nernst-
Vestschrift (1912), S, 119,
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angesammelt, s0 kommt natiirlich zunehmend dessen Potential zur
Geltung. Deshalb wurde sofort nach dem ZuflieBenlassen gemessen,

Die Versuche beweisen, daB Wasserstoffperoxyd hier stets als
starkes Oxydationsmittel wirkt, und machen es fiberaus unwahrschein-
lich, daB irgend ein Peroxyd-hydrid besonders kriitige Reduktions-
wirkungen geben kdnne. Zudem zersetzen diese Platinmetalle die
bekannten Peroxyde mit ganz extrem grofler Geschwindigkeit, und
deshalb konnte ein Peroxyd an einer solchen Oberfliche pur ver-
schwindend kurze Zeit lang sich halten, wahrend doch die Beforderung
der Reduktionswirkung durch O;-Vorbeladung gegen 30 Min. lang anhalt.

Es ist zwar nicht unwahrscheinlich, daB bei der Wasserbildung
aus Saverstoff und Wasserstofi das Wasserstoffperoxyd als Zwischen-
stufe auliritt; aber diese muB dem Vorhergehenden zufolge so scbnell
durchlaufen werdes, dafl sie sich nach auBen hin nicht bemerklich
machen kann.

Dies wurde durch rein chemische Reaktionen aut Wasserstoffperoxyd
noch besonders bestitigt: In einem Schenkel eines U-Rohres war ein Tonrohr
befestigt, das mit Platinchlorid getrankt und dann gegliht war, zndem noch
oberflichliche galvanische Platinierung trug. Der andere Schenkel der Rihre
war oben offen und diente als Steigrohr. Als Flassigkeit diente 17-proz.
Schwefelsdure. Nach mehrtagiger 03-Beladung wurde der Kontakt mit einer
Losung von 29, Kalinmjodid in derselben S#iure bedeckt. Alsbald zeigte sich
in der ganzen Ausdehnung des Kontaktes eine scharfe, von Jod braungefirbte
Zone und dacn fielen braune Jodschlieren langsam nach unten.

Man kaon so auch fir Vorlesungszwecke die Wirkung des am Platin
aktivierten Sauerstoffs gut nachweisen. Nach Wasserstolf-Bedeckung wird
infolge der Reduktion des Jods durch den am Platin aktivierten Wasserstoff
die Fliissigkeit allmihlich farblos. Laft mao nun Wasserstolf-Sauerstofi-Ge-
mische zutreten, so zeigt sich kein Jud, obwohl die Katalyse kraftig einsetat,
und erst nach deren Ablauf wird, falls Sauerstoff @berschiissig war, allmih-
lich Jod frei gemacht.

Hieraus gebt hervor, dall auch wihrend der Katalyse kein
Hydroperoxyd oder dergleichen in nachweisbarer Menge auftritt,

Fiillt man die U-R8hre mit 1 Prozent Titansulfat in 17-proz.
Schwefelsdure, so lifit sich niemals die fiir Hydroperoxyd so auBer-
ordentlich scbarfe Gelbfirbung erkennen, auch wenn Wasserstoff-Sauer-
stoff-Gemische am Kontakt mit groBer Geschwindigkeit katalysiert
werden. Wohl aber zeigt sich bei lingerer Wasserstoff-Beladung sehr
deutlich die bekannte Amethystfarbe des Titan(3)-sulfates, ein hiibsches
Experiment, um die reduzierende Wirkung des am Platin aktivierten
‘Wasserstoffs vorzufiihren,

Im selben Sinne verliefen die Versuche mit einer palladinjerten
Robre. '
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SchluB.

Zusammenfassend 1iBt sich sagen: Die mit Platin, Palladium oder
Iridium bedeckten Oberflichen bewirken die Wasserbildung aus Op uad Hy
vornehmlich in der Weise, daB der aktivierte Wasserstofl den Sauerstoff re-
duziert bezw. der aktivierte Sauerstolf den Wasserstoff oxydiert, und zwar
verliuft dieser Vorgang um so schneller, je schueller und vollstindiger die
anfingliche Ladung des Kontaktes umschldgt.

Saure Reaktion begiinstigt hierbei die Betitigung des Wasserstolls, neu-
trals oder alkalische die des Sauerstofis. Die Vorausbeladung mit O, bezw.
Hj ist in der Weise wirksam, daB diese adsorbierten Stoffe die \ufnahme-
fahigkeit des Kontaktes fir das zur Wasserbildung noch erforderliche andere
Element erhohen. Hydroperoxyd oder ein ihm verwandres Peroxyd-hydrid
ist dabei niemals in bemerklicher Weise zugegen.

71. BHrich Tiede und Peter Wulff: Bortrioxyd-Hydrate als
Bestandteil hochphosphorescenz-fdhiger, organische Verbin-
dungen enthaltonder Systeme.

[Aus d. Chem. Institat d. Universitit Berlin.}

(Bingegangen am 13. Januar 1922; vorgetragen in der Sitzung am.9. Mai
1921 von Hru. E. Tiede.)

Vor einiger Zeit berichtete der eine von uns iiber die Aulfindung
eines starken Phosphorescenz-Efiektes an teilweise entwisserter Bor-
sdure in einer vorldufigen Mitteilang!). Die systematische Unter-
suchung fiibrte zu dem neuen Ergebnis, daf als Ursache der
beobachteten Phosphorescenz organische Verunreinigungen
in minimaler Konzentration festgestellt wurden. Es gelang, die nach
den gewthnlichen Reinigungsmethoden — etwa durch vieliaches Um-
krystallisieren — nicht zu beseitigenden organischen Beimengungen
der Borsidure durch ein besonderes Verfahren restlos zu entfernen. Die
so gewonrene Borsiure lieB sich auf keine Weise, auch nicht durch
teil weises oder vollstindiges Entwssern, in den phosphorescenz-fihigen
Zustand tberfithren. Diese wichtige experimentelle Feststellung fihrte
tm weiteren Verlauf zu der diberraschenden Entdeckung einer neuen
Klasse von hochphosphorescenz-fihigen, d. h. nach vorangegangener
Belichtung gewisse Zeit intensiv nachleuchtenden Kérpern, die wir in
Ubereinstimmung mit der in der Physik 2) iiblichen Bezeichnungsweise
Borsiure-Phosphore nennen. Wir gelangten zu diesen Phosphoren
durch gystematische Einbettung bestimmter organischer Verbindungen
in Ortho-borsiiure und daran anschlieBende Entwisserung derselben

1) B. 53, 2214 [1920]. ?) vergl. Lenards Erdalkali-Phosphore.



