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(Eingegangen am 21. Oktober 1924.) 
Es ist friiherj) erwiesen worden, daB die Wasserbildung aus O&,- 

Gcmischen an einem dauernd rnit waBrigen Elektrolyten benetzten Pt-Kontakt 
als Rcduktion des molekularen 0, durch den im Platin gelosten, atomaren H 
verlauft, im Siniie der Oxydationstheorie von H. Wie landq,  und zwar in 
den zwei Stufen: 

I. 0, + 2 H = H,O, und 2. H20, + z H = z H20. 
\ 

Bei normaler Sattigung des Platins rnit atomarem H verlauft 2.  so 
schnell, daB H,O, nach auBen nicht in die Erscheinung tritt. Bei mangelnder 
HSattigung laBt sich aber H20, mittels Titanschwefelsaure3) sicher nach- 
weisen, wie auch F r a n z  P ischer  und Wal t e r  Konig4) an der Anode 
eines geschlossenen Knallgas-Elementes dies bestatigten. 

Eine Verminderung der Sattigung des Platins mit atomarem H und 
daniit eine Verzogerung der Knallgas-Katalyse tritt ein bei langerer Be- 
ladung des Kontaktes rnit H2-Gas infolge der Bildung von P l a t i n h y d ~ i d ~ )  
aus dem anfanglich atomar im Platin gelosten H, etwa nach dem Schema: 
Pt + H + Pt’ H’. Sie macht sich in langstens 40 Min. bemerklich, nach- 
dem man das vorher unter O,-Gas aufbewahrte Platin unter das H,-Gas 
gebracht hat. 

Das Hydrid vermindert die Sattigung des Platins rnit atomarem H 
sowohl durch Verminderung der wirksamen Oberflache des Platins als auch 
dadurch, dal3 es sich rnit dern gelosten atomaren H ins Gleichgewichta) setzt 
und die Ruckbildung von H,-Molekiilen aus z H-Atomen befordert. So ist 
das zuvor rnit 0, beladene Platin alsbald nach Bedeckung durch H, an ato- 
inarem H reicher als nach etwa 40 Min., und weil die im und am Platin ge- 
losten H-Atome rnit 0, vie1 schneller reagieren als das Platinhydrid, muB 
die fortan mit G bezeichnete Geschwindigkeit der Knallgas-Katalyse am 
Platin am groBten sein alsbald nach Verdrangung des vorausbeladenden 0, 
durch das Knallgas. Sie sinlit bei wiederholtem Nachfiillen 17011 Knallgas 
merklich und ganz auffallig nach H,-Beladung des Platins, wie dies schon 
wiederholt7) nachgewiesen und erklart wurde. 

I )  K. A. Hofmann.  B. 55, 573,  1265 [1922]. 

3 ,  E;. -4. Hofmann,  B. 6.5, 1265 [1922:. 

A )  I;. -4. Hofmann,  B. 56, 1166 [I923]; Earle A. IIarding, Am. Soc. PO. 150s 

6 ,  F. Foerster,  Elektrochemie, S. 316. 
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Aber auch die Vorbeladung mit 0, vermindert die katalysierende Kraft 
des Platins, wenn auch vie1 weniger als die mit H,, weil allmahlich trages 
P la t inoxyd  entsteht, das man bekanntlich fur den zu nicdrigen Potential- 
wed*) des Knallgas-Elementes verantwortlich macht und das auch die G 
vermindert, wenn das Knallgas Ozon enthalt, wie wir fanden. 

Beides, namlich sowohl Hydrid- als auch Oxyd-Bildung 1aBt sich wahresd 
der Knallgas-Katalyse vermeiden durch Anlegung von Wechselstrom, und 
damit steigt G sehr erheblich, wie hier gezeigt werden soll. 

Die Wasserbildpng aus den am Platin bereits aufgenomtnenen H-Atomen 
und O,-Molekiilen verlauft, wie schoii 31. Bodenstein9)  gefolgert hat, niit 
fast unmel3bar grol3er Geschwindigkeit ; aber Zeit wird verbraucht bei dem 
Zutritt von H,- und 0,-Molekiilen aus dem Gas zum Platin. Hierbei eilt 
H, bei sonst gleichen Bedingungen dem 0, voraus, weil er etwn x-iermallO) 
so schnell durch die das Platin benetzende Fliissigkeitshaut hindurch- 
diffundiert als letzterer, und so wird nach vorausgegangener 0,-Beladung 
das Platin unter der Knallgas-Bedeckung sehr schnell zu einem kraftigen 
Pt-H-Pol (von etwa + 0.05 V gegen die Normal-H,-Elektrode in n/,-Schwefel- 
saurell), der nicht nur auf 0, unter Wasserbildung, sondern auch auf Titan- 
sulfat sehr deutlich reduzierend wirkt, was wir hier an verschiedenen Bei- 
spielen naher betrachten wollen. 

Konnte man die Zeit, die 0, fur die Diffusion durch die Fliissigkeitshaut 
verbraucht, abkiirzen, etwa durch ein schnell reduzierbares und schnell 
wieder aufoxydierbares Oxyd, das vom Platin adsorbiert wird, dann miiBte 
die Geschwindigkeit der Knallgas-Katalyse G steigen, gegenuber der am 
reinen Platin beobachteten. Dies gelingt, wie sich zeigen wird, durch %U- 
satz sehr kleiner Mengen Vanadinsulf  a t  zur n/,,-Schwefelsaure, wobei 
ein niederes Oxyd, wahrscheinlich V(4), d. h. mit 4-wertigem Yanadin, 
aiil3erst fest am Platin gebunden wird. 

I. Kedukt ion  und  Oxyda t ion  d u r c h  H,/O,-Geinische a m  P t -  
Kon tak t .  

Knallgas (33.3% 0,) wird am I'latin schl ieol ich restlos zu H,O um- 
gesetzt, so da13 weder 13 noch 0 iiberbleiben, um andere Stoffe in waBriger 
Losung zu reduzieren bzw. zu oxydieren. Aber wahrend  der Katalyse 
ist dies zeitweise moglich, weil der 0, des Gases etwa viermal langsamer 
zum Kontakt hindiffundiert als der H, des Gases. Dieser letztere wird 
deshalb auch bei Knallgas-Bedeckung ein starkes H-Potential entfalten, 
wie dies friiherl,) schon von uns gefunden wurde, und damit geliiste Stoffe 
vorubergehend reduzieren konnen, was mit Titansulfat 13) gezeigt worden ist. 

Sinkt die Fahigkeit des Platins, den H, zu aktivieren, d. h. atomar zu 
h e n  (z. B. infolge zu langer Beladung rnit H,), so kann der langsamer hinzu- 
tretende 0, zeitweise am Kontakt iiberschiissig sein und so als erste Ke- 
duktionsstufe von 0, das H,O, vorubergehend auftretenI4). 

Die Verzogerung der Wasserbildung infolge der im Vergleich lnit H, 
gel-ingeren Diffusionsgeschwincligkeit des O2 m n i  Kontakt 1aQt auch. wie 
schon gezeigt wurde, die masimale Geschwindigkeit der H,O-Bildung ron  

3 )  1:. Focrs ter ,  loc. cit., S. 203. O )  Ph. Ch. 46, 7 2 5  cIgO31. 
10) B o n e  und Wheeler ,  Phil. Trans. Koy. Soc. zoG [ IgOGi .  

K. -1, H o f m a n n ,  B. 5:, 5So [1912j 
B. G.5, 1 - 7 0  11922j. 14) loc. cit., S 1268. 

12) B. S:, j80 : 1 g 2 z ] .  
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der Zusamrnensetzung des Knallgases zum hoherern 0,-Gehalt von ca. 40 ",I 
abriicken. Auch solche O,/H,-Gemische mit iiberschiissigem 0, konnen 
zeitweise auf die das Platin benetzende Losung noch reduzierend wirken, 
wenn die gelosten Stoffe sehr schnell voni Pt-H-Pol reduziert werden, so dai3 
der aus den1 Gas eindiffundierende O2 nachhinkt. 

Solche Stoffe w-erden zwischen dem Pt-H und den1 0, die Wasserbildung 
nur dann vermitteln, wenn ihre Reduktionsprodukte vom 0, wieder auf- 
osydierbar sind nach dem Schema: 

Pt-H + Reduktionsprodukt =+ Oxydationsprodukt +- 02. 
Verlaufen Reduktion des Stoffes am Pt-H und Wiederoxydation an der 

auI3eren Schicht durch den von aul3en zutretenden 0, sehr schnell, so kann 
fiir letzteren der Diffusionsmeg : Pt-H +--- Fliissigkeit c 0,, zeitlich verkiirzt 
werden, so dai3 bei gut arbeitendem Pt-H-Pol die Wasserbildung durch den 
am Platin adsorbierten, gelosten Stoff beschleiinigt wird. 

Urn hierfiir geeignete Stoffe aufzufinden; wurden gema13 vorsteheiider 
Betrachtung zunachst solche gesucht, die bei moglichst grol3em O,-uberschul3 
im Gas am Platin noch merklich reduziert werden und wdterhin solche 
Stoffe, die nach endgultiger Reduktion durch reinen H, bei mijglichst ge- 
ringem 0,-Gehalt im Gas am Platin merklich wieder aufoxydiert werden. 
Zwischen diesen Grenzen beginnender Reduktion und Ruckoxydation miissen 
Geinische auftreten, in denen das Verhaltnis der Ronzentrationen von Re- 
duktions- und Oxydationsprodukt nach dem H,- bzw. 0,-Gehalt des Oases 
rariiert. 

Berchreibun8 der Verruche. 
Verwendet wurden die schon friiher'j) beschriebenen platinierten, saurefesten 

Tonrohre, die in engen U-Rohren zur Halfte mit der betreffenden Lijsung und zur I-Ialfte 
init dem Gasgemisch bedeckt waren. Mittels einer Pipette wurden Proben der Losuiig 
aus uninittelbarer Niihe des Pontaktrohres genommen und mit ?E/,,-,-KNI~IO~ titriert. 
Dies wurde wiederholt, bis innerhalb 4 Stdn. keine dentliche Wnderung des Oxydations- 
mertes mehr erfolgte. Weil es nicht moilich ist, in Bezug auf die Wirksamkeit als 
Pt-H-Pol vollig gleiche Kontakte herzustellen, konnten nur Niiherungswerte ermittelt 
werden, die aber geniigen, u m  vorstehende Fragen zn beantworten. 

a) Titansulfat in 15% SO,H, mit einem Titan-Gehalt, der bei vollstiindiger Re- 
duktion zu Ti(3)lB) einem Verbranch von 16 ccm n/,,-KXn04 fur 5 ccm Liisung ent- 
spricht. 

Gefunden: nach 12-stdg. Beladung mit reinem H, = 15 ccm Pernianganat-Ver- 
branch, d. h. fast vollkommene Reduktion von Ti(4) ZLI Ti(3) durch den reinen Pt- 
H-Pol. Deutliche Reduktion von Ti(4) zu Ti(3) nocli bei einem Gehalt von 36% 0, 
im H,/O,-Gemisch; d. h. auch ein rnal3iger UberschuD an 0, iiber die Knallgas-2x1- 
sanimensetzung = 33 .3  % 0, kann die reduzierende \l:irkung des Pt-Poles nicht ganz 
unterdriicken. 

Deutliche Orydation nach rollkommener Reduktion zu Ti(j) erst bei 20% 0,. 
l'i(3) ist demgema8 zu unempfindlich gegen 0,, als dal3 es zur Beschleunigung der 
Knallgas-Katalyse dienlich sein konnte. 

b) Uranylsulfat-Losung in 15 ?A SO,H, mit einem Uran-Gehalt. der bei \-obtaini 
diger Reduktion zu U(1) einem Verbrauch \-on 20 ccm n/,,-KMnO, fur j ccm Losung 
entspricht. 

Gefunden: nach 12-stdg. Beladung mit reinem H, = 19.5 ccm Permanganat- 
Verbranch, d .  h. vollkoinmene Reduktion ron U(6) zu U(4) durch den reinen Pt-H-Pol. 

Is) B. .Xi, 1265 [19217j. 
18) Die einxeklarnmerte Zahl bedeuret die lyertiykeit in der betreffenden Osyda- 

tionsstufe. 
1 2 i *  
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Deutliche Reduktion von U(6) zu U(4) noch bei 45% 0, iixi H,/O,-Gemisch, 
d. h. Uranylsulfat ist auch bei einem UberschuB von 1276 0, iiher die Knallgas-Zu- 
sammensetzung am Pt-Pol noch reduzierbar. 

Deutliche Oxydation nach vollkommener Redtiktion zu U(4) erst bei 40% Oz. 
U(4) ist demnach vie1 zu unempfindlich gegen 0,, als daI.3 es als Beschleuniger der Knall- 
gas-Katalyse dienen konnte. 

c) Eisenammoniumalaun in rj SO,H,, entsprechend 12 ccxn n/,,-IiMnO, iur 
j ccm bei vollkommener Reduktion zu Fe(z), wird \-on reinem H, am Pt rollkommen 
zu Fe ( 2 )  reduziert und zeigt beginnende Reduktion noch bei 45 yo 0,. mird aber als Fe (2) 
hei 40% 0, noch nicht merklich osydiert und fHllt deshalb fur den obengenannten Zweck 
gleichfalls fort. 

d) Vanadylsulfat in 15% SO,€I,, entsprechend 17.6 ccm n/,,-KMnO, fur .5 ccni 
bei vollkonunener Reduktion zu V (3), wird ron reinem H, am Pt fast ganz zu V ( 3 )  
reduziert, und auch bei 40% 0, betragt der Permanganat-Verbrauch noch 7.6 ccrn fur 
j ccm, bei 5% 0, 14.4 ccm Verbrauch. 

Vanadylsulfat wird also noch bei sehr hohem 0,-Gehalt des Gases, etwa 
bis 45 % 0,. merklich reduziert, aber schon bei j 7; 0, merden die niederen 
Oxyde teilweise wieder' ouydiert. Deshalb eignet sich dieser Stoff zur Be- 
schleunigung der H,/O,-Katalyse am Pt-Pol, wie der folgende Abschnitt zeigt- 
11. B esc hleunig un  g de  r Knal lg  as -  K a t a1 y se  d u r c  h Van a d  ins  alz. 

Zu diesen Versuchen diente ein gliihend platiniertes slurefestes Tonrohr von g cni 
Linge, 0.8 cm auBerem und 0.6 cm innerem Durchmesser rnit einer Oberflache \-on 
rund JO qcm ohne die Poren. Dieser Kontakt war in eineni Schenkel eines U-Rohres 
untergebracht, dessen anderer Schenkel zu einer NeObiirette verlangert mar. Bis auf 
den Gasraum von ca. 36 ccm ist der Apparat mit der n/,Schwefelsaure gefiillt, so da13 
ilas Fortschreiten der Wasserbildung aus dem Gas am Kontakt durch das Sinken des 
Fliissigkeitsspiegels in der MeBbiirette gemessen xverden kann. Die geringen Druck- 
verschiebungen wiihrend der Xessung sind hier zu vernachlassigen, weil die charak- 
teristische Volumenabnahme sich nur auf ca. 7 ccm erstreckt. Irn iibrigen sei auf die 
friihere MitteilunglT) verwiesen. 

Die zunachst mit reiner ?a/,-Schwefelsaure vorgenommenen Messungen 
bestatigten nur die loc. cit. mitgeteilten Ergebnisse, namlich die sehr be- 
trachtliche Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit (fortan mit G be- 
zeichnet) von Knallgas durch vorausgegangene Beladung des Kontaktes 
mit reinem 0,-Gas sowie die starke Verminderung nach H,-Beladung infolge 
der Bildung von tragem Hydrid, das sich unter dem Wasserstoff allmiihlicch 
einstellt, und bei wiederholter Knallgas -Vereinigung abnimmt, wobei C 
wachst. Nach Sauerstoff-Bedeckung nimmt bei wiederholter Knallgas- 
Katalyse G ab, weil sich wieder geringe Mengen Hydrid bilden, natiirlich 
weniger als unter reinem H,. 

Durch einen Zusatz von z g Uranylsulfat auf I 1 a/;-Schwefelsaure wird 
unter Reduktion zu U(4) die G fur Knallgas, wie nach I zu erwarten 
steht, stark herabgedriickt, und zwar etwa auf die Halfte. 

Dagegen erhtjht ein Zusatz von 0.5 g VO,.NH, auf I 1 n/,-Schwefelsaure 
G auf das Fiinffache, wie die folgende Figur I erkennen laBt. 

a) Linie I zeigt die sehr bedeutende Steigerung der Knallgas-Katalyse G 
nach 0,-Vorbeladung des Kontaktes durch das Vanadinsalz gegeniiber der 
reinen Schwefelsaure, veirgl. 3.  Diese Steigerung kann nicht vorgetauscht 
sein durch einfachen Verbrauch von H, seitens der Vanadinsaure, weil 
IOO ccm dieser Losung bei vollstandiger Reduktion zu V(3) nur 10 ccrn 

1:) R. A. H o f m a n n ,  B. 55, j7j [1922j, 56, 1165 [1g23]. 
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H,-Gas aufnehinen konnen, und am Kontakt nur etwa 1-2 ccm Los~ng 
des Reduktion ausgesetzt sind. Auch der Verbrauch an H, durch den bei 
der Vorbeladung aufgenommeneq 0, betragt weniger als I ccm und spielt 
hier keine fur die gemessene Volumenabnahme bemerkliche Roue. Die 
Steigerung wird bewirkt durch ein in sehr geringer Menge am Pt-Kontakt 
adsorbiertes niederes Vanadinoxyd (V(q), wie sich zeigen wird), das den 0, 
auf den Pt-H-Kontakt iibermittelt, und zwar vie1 schnder, als dies durch 
blol3e Diffusion von 0, in der benetzenden Fliissigkeit moglich ist. Das 
vermittelnde Oxyd bildet sich aus V(5) wahrend der Knallgas-Katalyse 
in steigender Menge, wie dies die Zunahme von G nach wiederholten, un- 
xnittelbar aufeinanderfolgenden Rnallgas-Fiillungen in Linie 2 zeigt. Auch 
an den einzelnen Linien I und 2 ist dies zu erkennen; denn diese, besonders I, 
nehmen anfangs geraden und nach etwa I Min. ansteigend gekriimmten 
l'erlauf. In  dieser Zeit hat die Menge des wirksamen V(4) zugenommen. 

Fig. I. Fig. 2. 

Die spateren abnehmenden Kriimmungen sind belanglos. weil sie nur auf der nach 
etma 7 ccrn Volumenabnahme*8) beginnenden Tauchung des Kontaktes in die nach- 
steigende Fliissigkeit beruhen. 

b) Nach H,-Vorbeladung zeigt sich ahnlich wie bei reiner Schwefelsaure 
eine starke Verrninderung von G (vergl. Linie 4 gegeniiber der 0,-Vor- 
beladung bei Linie I) und eine sehr bedeutende Steigerung von G bei er- 
neuter Knallgas-Fiillung, vergl. 5 ,  die bei 4-maliger Rnallgas-Fiillung auf 
Linie 6 fiihrt. 

Diese qualitative Ubereinstimmung der Bnderung von G bei reiner 
Saure und bei V-haltiger Saure beruht auf der Beeinflussung des Pt-H-Pols 
durch die vorausgehende Beladling: Bildung von tragem Hydrid wahrend 

18) siehe die horizontale Eicie. 
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der H,-Beladung und Verniinderung des Hydrides durch den 0, des Knall- 
gases bzw. vdlige Beseitigung des Hydrids durch reinen 0,. Quantjtativ 
aber zeigt sich ein grol3er Unterschied insofern, als nicht nur bei a G vie1 
grol3er ist als in Teiner Saure, vergl. 3, sondern auch bei b. Hier ist durch 
die H,-T'orbelaciung am Pt-Kontakt das V(g) zu V(3) reduziert worden, 
und dieses begiinstigt die 0,-Ubertragung aus dem Gas zzlm Pt-H-Pol. Noch 
besser als V(3) vermag dies V(4), das sich aus dem V(3) durch den 0, des 
Knallgases teilweise bildet und das rapide Steigen von G bei Linie 5 nach 
Linie 4 bewirkt. Noch mehr V(4) entsteht hei kurzer 0,-Beladung nach 
Linie 6, und deshalb wird dann G noch merklich weiter gesteigert, so da13 
schlieBlich die anfangliche Schadigung durch H, -Vorbeladung verschwindet. 

DaB V(4) der wirksamste Ubertrager des 0, ist und nicht V(5) oder 
V(3), folgt auch aus der F a r b e  de r  Losung am K o n t a k t .  Diese ist bei 
maximalein C; dauernd griingelb, was einer Mischung von V(g) gelb rnit V(4) 
blau entspricht, und nach Ianger Rnallgas-Betatigung zeigt sich die blaue 
Farbe von V (4) mit entsprechendem Pernianganat -1'erbrauch bei der Titration. 

Dieses V(4) sitzt auflerordentlich fest am Pt-Kontakt; denn es kanii 
auch bei tagelangem M'aschen rnit verd. Schwefelsaure nicht beseitigt 
werden, wohl aber bei gleichzeitiger aiiodischer Osydation zu V(g). 

Durch  d a s  V(4) wird G auf d a s  fu r  den gegebenen P t - K o n t a k t  
e r r e i chba re  Xas imurn  gebrach t ,  indem de r  sons t  t r a g e  d u r c h  
die bene tzende  Fl i iss igkei tshnut  e indi f fundierende  Sauerstoff  
nunniehr  nach  MaBgabe seines  Verbranchs  am P t - H - P o l  diesem 
i ibermi t te l t  wird: Deshalb  l ieg t  h ie r  d ie  iqaximale G bei d e r  
Zusani inensetzung des  Knal lgases  und  n i ch t  wie bei  re iner  .II- 
Schwefelsaure bei  40% 0,. 

Xit 40 yo 0, und mit zg 04 0, gibt der vorher rnit 0, bedeckte Kontakt 
zienilich dieselben G wie fur Knallgas. Nach wiederholter Fi.LUung mit 
r j q b  0, sinkt Cr auf Linie 7, und es zeigt sich am Kontakt die rotbraune 
Farbe der Vanad inpe r sau re ,  die nur aus H,O, entstanden sein kann. 
Riese Bildung von H,O, aus 0, und L? H ist zunachst sehr auffallend, weil 
der Iiontakt stets init Gas von iiberschiissigem H,-Gehalt (25% 0, und 

Reduktion des 0, zii H,O begiinstigt wiirde. ;Iber wie friiher19) und auch 
hier wiederholt nachgewiesen wurde, sinkt bei iiberschiissigem H2-Gehalt 
des Gases die Fahigkeit des Platins, als Pt-H-Pol zu wirken, merklich, dies 
zeigt auch die iiiedrige Lage von Linie 7, und schliefllich gelangt der 0, des 
Gases schneller zum'Kontakt, als er dort zu H,O reduziert werden kann. 
Uann bleibt die erste Reduktionsstufe des O,, namlich H,O,, erhalten, und 
\-( 5) wird nicht niehr reduziert, sonderii niit H,O, zu Pervanadinsaure vereinigt. 

Bei allen diesen Versuchen spielt die dauernde, gleichmaBige Benetzung des Kon- 
tsktes mit der waiDrigen Fliissigkeit eine sehr bedeutende Rolle, um vergleibhbare G- 
\Yerte zu erhalten. Diese Benetzung geschieht dadurch in gleichmaBiger Weise, daB 
\or  jeder Einfiillung von Gas der Gasrest herausgelassen wird, wobei die Fliissigkeit 
iiachsteigt und d& ganzen Iiontakt bedeckt. Fiillt man aber neues Gas zum noch 
\-orhandenen tiasrest, so trocknet der liontakt ohen allmahlich ab, die Pliissigkeits- 
haut n-ird diinner imd damit die Diffusion 7-on H2 and 0, zum Flatin beschleunigt. 
modurch G wachst, die Temperatur steigt und der Kontakt schliefllich bis zum Ergliihen 
gebracht werden kann. 

- c  , 3  0, ,c, H,) bedeckt wird, uiid man. annehmen sollte, da13 hierdurch die vollige 

19) E. 55, 1205 jrgzz]. 
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111. B e s c h 1 e u n i g u n g d e r K n a 11 g a s  - K a t  a1 y s e d u r c h W e c h se 1 s t r o m. 
Nach dem Vorausgehenden und Friiheren ist die Reaktionsgeschwindig- 

keit von H,/O,-Gemischen am Platin nach vorausgegangener 0,-Beladung 
eine viel grol3ere als nach H,-Beladung, weil der Sauerstoff das trage Hydrid 
beseitigt und so die darauffolgende zeitweise Sattgung des Platins mit ato- 
niarem H ermoglicht. 

Doch schadigt schon z4-stdg. 0,-Beladung die Wirksamkeit des Platins 
merklich, wenn auch viel weniger als entsprechende H,-Beladung ; denn 
auf dem Platin entstehen langsam die tragen Daueroxyde. Ein idealer, 
vollig osyd- und hydrid-freier Pt-Pol miil3te noch betrachtlich schnellere 
Katalyse zeigen als die bisherigen, rnit 0, oder H, vorbeladenen Kontakte. 

Uni diesem idealen Hochstwerte naherzukommen, m U t e  man nach 
0,-Vorbeladung w a h r e n d  der Katalyse die Anwesenheit bzw. Bildung 
\-on Daueroxyd und Hydrid verhindern. Dies gelingt, wie sich zeigen wird, 
mittels Wechselstrom zo)-Belastung des Kontaktes, wobei auch noch die mit der 
Ionenwanderung zusammenhangenden Konvektionsstrome in der adsorbierten 
Flussigkeit eine schnelle Zirkulation hervorrufen, welche das Eindiffundieren 
von H, und 0, zum Platin begiinstigt. 

Z u  diesen Versuchen diente dieselbe Anordnung wie unter 11, doch war das saure- 
feste Tonrohr starker platiniert als dort, urn die Wirksamkeit des Platins moglichst 
groB zu inachen. Dieser Kontakt in einem Schenkel des U-Rohres erhielt den Strom 
durch einen starken Platindraht und leitete ihn durch die n/,-Schwefelsaure zu &em 
langen Platindraht, der durch die Mel3biirette des anderen Schenkels in den Elektro- 
lyten fiihrte. Zu Beginn der Ablesung tauchte das Kontaktrohr 3 cm in die Flussig- 
keit, wahrend 6 cm der Rohrlange mit dein Knallgas bedeckt waren. 

Der Wechselstrom wurde von einem Gleichstrom-Urnformer variabler Periodeu- 
zahl geliefert. Die durchgehende Stromstarke konnte an einem MilliampPremeter vou 
geringem Widerstand, die Klemmenspannung an einem Hitzdraht-Voltmeter abgelesen 
nerdeii Der Strom wurde in dem Augenblick eingeschaltet, von dem ab die Volumen- 
abnahme des Gases gemessen wurde. Die Ergebnisse sind aus Zeichnung z ersichtlich. 
Die bei Ordinate g gezogene Horizontale bedeutet, da13 hier der Kontakt eben zur Halfte 
ron der Flussigkeit bedeckt ist. Alle Yersuche wurden n i t  rein& Knallgas vpr- 
genommen. Sor  jeder Xessung w3r der Kontakt 1 2  Stdn. rnit reinem Sauerstoff he- 
laden, was sich spater als uberfliissig envies, weil hier die Wirkung dkr Vorbeladung 
\om Wechselstroni ausgeschaltet wird. 

Linie I zeigt die infolge der starkeren Platinierung erhohte Geschwindig- 
keit G der Knallgas-Katalyse in n/,-Schwefelsaure ohne Wechselstrom, 
Linie.2 mit \T7echselstrom von 0.075 A und 35 V Klemmenspannung, Linie 3 
von 0.1 A und 41 V, Linie 4 von 0.16 A und 72 V, wobei die durch die Strom- 
viarme bewirkte Ausdehnung auf Grund von Messungen mit reiner N,-Fiillung 
eliminiert ist. 

Man erkennt die sehr bedeutende Beschleunigung von G durch den 
Wechselstrom von zunehmender Starke bei 50 Perioden. Steigerung der 
Periodenzahl auf 1000 bringt fast keine Anderung bei gegebener Strom- 
starke und Spannung. Die Wirkung des Stromes macht sich erst von ca. 
I Xin. an bemerklich, wie die Aufwartskriimmung der Linien in ihrem unteres 
Teil zeigt. 

*O) ifber die depolarisierende Wirkung der kathodischen Wechselstrom-Phase auf 
Sauerstoff-Anoden siehe G. Grube ,  2. El. Ch. 24, 244 [1918!; H. v. W a r t e n b e r g ,  
2. El Ch. 17, 812 [I~II]. 



Es ist demnach der Strom wirksam, doch nicht in der Wieise, daI3 durch 
die abwechselnden El$ktrolysenprodukte z H und 0 die Molekiile 0, 
und H, des Gases verbraucht werden, was einer wenigstens teilweisen 
Ausschaltung der Katalyse am Platin gleichkame; denn die vom Wechsel- 
strom gelieferten Produkte konnen nur unten am Kontakt, soweit dieser 
in die Fliissigkeit eintaucht, auftreten, wahrend das eingefiillte Gas oberhalb 
des Elektrolyten am Kontakt steht und dort umgesetzt wird. Dies ergibt 
sich aus der stets nachgewiesenen Abhangigkeit der G von der Oberflache 
des Kontaktes im Gasraum. Zudem sollte bei unmittelbarem Verbrauch 
des Knallgases durch die Elektrolysenprodukte, 2 H und 0, die Periodenzahl 
des Wechselstroms von Einflul3 sein, weil bei schnellerem Wechsel die direkte 
Wiedereinigung . der Elektrolysenprodukte zu Wasser befordert wird, und 
diese demnach bei steigender Periodenzahl von ihrer Wirkung auf das Knall- 
gas zunehmend ausgeschaltet werden miil3ten. Der EinfluR der Perioden- 
zahl ist aber von 50 an sehr gering. 

Auch die durch den Wechselstrom mogliche Auflockerung des Platins 
und eine dadurch bewirkte Steigerung der katalytischen Wirksainkeit kann 
die Steigerung von G nicht erklaren, wed unmittelbar danach ohne Wechsel- 
strom die G der Linie I sich wieder einstellt. 

Auch eine Ozonisierung des Knallgases durch den Wechselstrom komint 
fur die Steigerung \Ton G nicht in Betracht ; denn besondere Versuche zeigten, 
da13 stark ozon-haltiges Knallgas (ca. 0.5% Ozon) an unserem Kontakt 
merklich langsamer umgesetzt wird als ozon-freies Gas. Die Verminderung 
von G betragt ca. IO%, was bei dem hohen Oxydationspotential von 0, 
zunachst auffallt, sich aber einfach dadurch erklaren IaBt, daI3 Ozon das 
Platin oxydiert. Wenn auch dieses Oxyd zunachst stark ovydierend wirken 
kann, so sinkt es doch schnell auf trageres, niederes Oxyd herab, das die 
katalysierende Platinoberflache vermindert. 

Die Wirkung des Wechselstroms kann ferner nicht auf der einfachen 
Wechsel-Potentialanderung des Kontaktes beruhen ; denn bei reineiii Wasser, 
fur das G etwas oberbalb von Linie I liegt, gibt Wechselstrom von mehr 
ak  rooVolt keine nennenswerte Steigerung von G,. weil hier nur wenige 
Milliampere durchgehen. En t sche idend  f u r  unseren  E f f e k t  i s t  dem- 
nach  die  S t r o m s t a r k e ,  n i ch t  d ie  Wechselspannung.  

Am bes t en  e n t s p r i c h t  diesen T a t s a c h e n  die Annahme,  dalJ 
d u r c h  d e n  Wechsels t rom die der Knal lgas-Kata lyse  ab t r ag l i chen  
P la t in -oxyde  u n d  -hydr ide  bese i t i g t  werden ,  so  daB d a s  P l a t i n  
se ine  g r o 13 t m o g 1 i c h e i V  i r k s am k e i t e n t f a 1 t e n  k an  n. 

Diese Beseitiguiig der Storungen erfordert Zeit, uad deshalb trennen 
sich die Linien erst nach etwa I Minute. Sind diestorungen (durch Oxyd und 
Hydrid) vom Wechselstrom beseitigt, dann hat auch die der Katalyse vor- 
ausgehende Beladung keineii EinfluIj mehr auf G. Dies wurde hier auch 
durchweg beobachtet. 

In  untergeordnetem MaBe wird die Beschleunigung von G wohl auch 
dadurch bewirkt, da13 der Wechselstrom in der adsorbierten Flussigkeitshaut 
unter Bewegung der Ionen des adsorbierten Elektrolyten konvektionsweise 
den Zutritt von H, und 0, zurn Platin beschleunigt. 


