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b) Darstellungdes Monohydrochlor-dthylabietinats, CpHyClO,:
Der Schmp. der genau wie die Methylverbindung erhaltenen, in derben Nadeln
auskrystallisierten Substanz lag bei 82—84°.

12.657 mg Sbst.: 4.843 mg AgCl. — 8.608 mg Sbst.: 3.376 mg AgCl. — 6.894 mg
Sbst.: 2.665 mg AgCl.

C,,H;,Cl10,. Be.. Cl9.67. Gef. Cl9.47, 9.68, 9.56.

Zur Ausfithrung der Arbeit standen uns von Seiten der Gesellschaft
von Freunden der Aachener Hochschule Mittel zur Verfiigung, wofiir
wir auch an dieser Stelle unseren Dank aussprechen méchten.

397. Hans Kautsky: Energie-Umwandlungen an Grenzflichen,
III. Mitteil.: H. Kautsky und W. Baumeister: Der Einfluf$ der
polaren Adsorption auf die Hydrierungsgeschwindigkeit von

' Farbstoffen.
[Aus d. Chem. Imstitut d. Universitdat Heidelberg.]
(llingegangen am 3. August 1931.)

Die vorhergehende Mitteilung?!) endete mit der Frage nach der Beweg-
lichkeit polar adsorbierter, fluorescierender Farbstoff-Molekiile und ihrer
ZusammenstéBe innerhalb einer Grenzfliche. Im Zusammenhang mit der
Photoluminescenz interessiert uns diese Frage in Hinblick auf die Dauer
der Anregungszustinde der belichteten Farbstoffe und auf die moglichen
Energie-Ausbeuten bei Energie-Umwandlungen an Grenzflichen. Um einen
weiter reichenden Ausblick zu erlangen, untersuchen wir nicht das Verhalten
der adsorbierten Farbstoff-Molekiile zueinander, sondern ihre Beziehung
gegeniiber festgelegten Orten derselben Grenzfliche, die den Farbstoff
chemisch umzuwandeln vermégen. Die bestimmte experimentelle Frage-
stellung lautet: Wie verhilt sich das an Kieselsiure-Gel adsorbierte,
leicht hydrierbare Methylenblau in Gegenwart von Wasserstoff und
Wasser gegeniiber dem an derselben Grenzfliche fixierten, duBerst fein
dispersen Platin? Durch Messung der Hydrierungsgeschwindigkeit
unter verschiedenen Bedingungen soll sich ergeben, ob die Adsorption
durch Bildung einer verdichteten, beweglichen Schicht von Farbstoff-Mole-
kiilen bzw. -Ionen eine Erhéhung der wirksamen Konzentration des Farb-
stoffes fiir die Hydrierungsgeschwindigkeit bedingt, oder ob durch eine
ortliche Festlegung der adsorbierten Farbstoff-Molekiile gegeniiber den
Platin-Teilchen, die wirksame Konzentration so weit herabgesetzt sein kann,
daB praktisch nur der in ILosung befindliche Anteil des Farbstoffs, der im
Adsorptionsgleichgewicht mit der Oberfliche steht, fiir die Hydrierung in
Betracht kommt. Bei letzterem wird selbstverstindlich auch eine Wechsel-
wirkung der adsorbierten Farbstoff-Molekiile untereinander in der Grenz-
fliche ausgeschaltet.

Die zu untersuchenden Katalysator-Adsorbat-Systeme werden folgender-
maBen aufgebaut: An Kieselsiure-Gel werden [Pt(NH,),]*+-Ionen durch
polare Adsorption gebunden und das im Vakuum getrocknete Adsorbat
mit Wasserstoff bei 360° reduziert. Durch diese Arbeitsweise soll ein Zu-

1) Photoluminescenz fluorescierender Farbstofie an Grenzflichen, B.64, 2053 [1931].
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sammentreten der bei der Reduktion entstehenden, iiter die Oberfliche
verteilten Platin-Atome zu gréberen Teilchen moglichst vermieden werden.
Die Grenzflichen dieses Kiesclsdure-Platin-Katalysators werden dann
durch Adsorption aus wiBriger Losung mit Methylenblau-Molekiilen so weit
bedeckt, daBl die damit im Gleichgewicht befindliche Lé&sung noch nicht
oder nur kaum gefiibt erscheint.

Um die katalytische Wirkung des Platins, unabhingig von der an der
gleichen Grenzfliche adsorbierten Farbstoffmenge, ausschliefilich auf das
in Losung befindliche Methylenblau zu untersuchen, wurden Thorium-
hydroxyd-Platin-Katalysatoren in dhnlicher Weise wie bei der Kiesel-
siure hergestellt. Thoriumhydroxyd adsorbiert kein Methylenblau. Ent-
sprechend seinem basischen Charakter wurden primir [Pt(OH)g)~—-Ionen
adsorbiert und dann trocken schon bei 120—150° zu Platin reduziert. Die
hydrierende Wirkung des fein verteilten Platins auf dem sauren und auf
dem basischen Triger ist einigermaflen vergleichbar.

In einer Warburg-Apparatur (siche experimenteller Teil) wird der
zeitliche Verlauf der katalytischen Hydrierung von Methylen-
blau durch die beiden Katalysatoren gemessen. Als Grundlage fiir den
Wasserstoff-Verbrauch steht fest, daB zur Hydrierung von 1 Mol. Methylen-
blau zum farblosen Leuko-methylenblau 1 Mol. Wasserstoff verbraucht wird.
Aus der Druckabnahme bei der o
Hydrierung kann man also di-
rei‘c auf gd.ie Anzahl der am Fig. 1a. 000 P_]OOO QQ

Platin hydrierten Methylenblau- Kaselsiure-Hatslysator
Molekiile schlieBen. lo)

Eine schematische Zeichnung o _O 8 o OO
(Fig. 1a u. 1b) soll die beiden o

Methylenblau-Katalysatoren Fig. 1b. Mhoriymbyoroxyd- Katalysator

charakterisieren. An der nega- 3 Platin O Methylenblav
tiv geladenen XKieselsdure ist

praktisch alles Methylenblau adsorbiert; bei dem positiv geladenen Tho-
riumhydroxyd praktisch alles in Lésung. Der zur Hydrierung gelangende
Farbstoff wird an das Platin adsorbiert. Bei konstanter Sittigung der Platin-
Teilchen mit Methylenblau-Molekiilen wird die Hydrierungsgeschwindigkeit
konstant, also unabhingig von der Konzentration in Losung scin. Bei glatt
verlaufenden Hydrierungen in normal angewendeten Konzentrationsgebieten
findet man vielfach ein solches Verhalten (Fig. 2)?). Erst bei auBerordent-
lich niedrigen Konzentrationen, am Ende der Messung, tritt eine Xonzen-
trations-Abhingigkeit in der Kriimmung der Kurve in Erscheinung. Das-
selbe Kurvenbild gewinnt man bei der Hydrierung einer Ljsung, die 0.006
Millimol Methylenblau in 3 ccm Wasser enthilt, mittels eines Thorium-
hydroxyd-Katalysators (0.07476 g Thoriumhydroxyd, daran 0.0002 Milli-
mol Pt). Wie schon betont, wird das Methylenblau an Thoriumhydroxyd
nicht adsorbiert. In Fig. 3 ist auf der Ordinate die Menge verbrauchten
Wasserstoffs in cmm, auf der Abszisse die Zeit in Minuten eingetragen.
Das Methylenblau wird bei 20° in 25 Min. quantitativ bis zur vélligen Ent-
farbung hydriert. Selbst bei den ganz geringen Konzentrationen an Methylen-

3 W. Hiickel, Katalyse mit kolloiden Metallen [1927), S. 62.
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blau, wie sie hier verwendet wurden, ist noch keine Abhingigkeit der Hy-
drierungsgeschwindigkeit von der Konzentration festzustellen.
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Fig. 2. Fig. 3.

10 g Phenyl-essig-propionsdure, 8o ccm H,0
5 ccm HCI; 3 At, 50°% 1 g Platin (Hiickel).

Wie ist der zeitliche Verlaut der katalytischen Hydrierung bei dem Me-
thylenblau-Kieselsaure-Platin-Katalysator (0.257 g Silica-Gel, daran ad-
sorbiert 0.006 Millimol Methylenblau und 0.0002 Millimol Platin)? An ihm
ist praktisch das gesamte Methylenblau adsorbiert. In der farblosen Lésung
befindet sich nur ein ganz verschwindend geringer Bruchteil des Farbstoffes,
der mit dem adsorbierten Anteil im Gleichgewicht steht. Der Verlauf der
Hydrierung wird durch Fig. 4 veranschaulicht. Die wirksame Konzen-
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tration der angewandten 0.006 Millimol Methylenblau ist i1 diesem Falle
so gering, da} die Hydrierungsgeschwindigkeit schon am Anfang der Messung
eine starke Abhingigkeit von der Konzentration zeigt. Die Hydrierung
verliuft sehr langsam; bei sehr geringen Konzentrationen adsorbierten
Methylenblaus — gegen Ende der Messung — so langsam, dal} eine vbllige
Entfarbung des Adsorbates in absehbaren Zeiten (2—3 Stdn.) nicht erreicht
wird. Die Adsorption des Farbstoffes an die Kieselsdure bewirkt
demnach eine starke Hemmung der Hydrierungsgeschwindigkeit.
Diese Hemmung beruht, wie wir gleich sehen werden, auf einen anderen
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Vorgang als er bei der Oxydation der Oxalsiure an Kohle von Warburg?)
beschrieben wurde. Dort wird die Oxydationsgeschwindigkeit mit steigender
Oxalsdure-Konzentration gehemmt. FErklirt wird dieses Verhalten durch
die zunehmende Bedeckung der Oberfliche mit Oxalsiure, wodurch das
Hineindiffundieren des Sauerstoffs in die Grenzfliche zunehmend behindert
werden soll.

In unserem Falle tritt bei einer Zunahme der Methylenblau-Konzen-
tration eine entgegengesetzte Anderung ein. Erhéht man die Farbstofi-
Konzentration, so wird auch die Hydrierungsgeschwindigkeit erhéht. In
Figur 5 und 6 wurden unter Konstanthaltung der {ibrigen Bedingungen,
wie sie bei Figur 4 angewendet wurden, die Methylenblau-Anfangskonzen-
trationen in Fig. 5 auf o.012 Millimol, in Fig. 6 auf 0.018 Millimol gebracht.
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Bei diesen Konzentrationen ist die tiberstehende, reine Losung tiefblau ge-
farbt, die Konzentration in Losung also schon verhiltnismidBig gro8. Un-
gefihr in der GroBSenordnung von Fig. 3. Bei der Anfangskonzentration
von 0.018 Millimol Methylenblau ist die Hydrierungsgeschwindigkeit in den
ersten 20—30 Min. anabhingig von der Methylenblau-Konzentration; gerade
so, wie bei dem System Thoriumhydroxyd-Katalysator und gelostes Me-
thylenblaa.

Aus alledem 148t sich zwanglos schlieBen, daB der in Lisung befindliche
Anteil die Hydrierungsgeschwindigkeit bestimmt. Die Adsorption des Farb-
stoffes veranlafit eine starke Abnahme der zur Hydrierung wirksamen Kon-
zentration. Sie 148t sich nur dadurch erkliren, da8 die Diffusionsfahigkeit
der adsorbierten Farbstoff-Molekiile in der Grenzflichenschicht stark herab-
gesetzt oder véllig verhindert ist. Danach mufl man erwarten, daB bei

3) O.Warburg, Pfliigers Arch. Physiol. 153, 547 [1914]; H. Freundlich u.
Bjercke, Ztschr. physikal. Chem. 91, 31 {1916]. ’
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den gleichen Konzentrations Verhiltnissen in Losung, wie sie durch das
Adsorptionsgleichgewicht von 0.006 Millimol adsorbierten Methylenblaus an
Kieselsdure (Fig. 4) gegeben sind, auch beim Thoriumhydroxyd-Katalysator
eine dhnliche Xurve wie Fig. 4 zu erwarten sein wird. Zur Ausfithrung der
Versuche fiigen wir in einer Probe katalysator-freies Methylenblau-
Adsorbat (0.267 g Kieselsidure, 0.006 Miltimol Methylenblau) und reinen
Thoriumhydroxyd-Katalysator (0.7776 g Thoriumhydroxyd, o.0002
Millimo! Platin) unter 3 ccm Wasser zusammen. Jetzt haben wir die gleichen
Konzentrationsverhiltnisse wie bei Kurve 4, nur sind die Oberflichen die
den Farbstoff binden, getrennt von den Oberflichen die das Platin enthalten.
Die Konzentration in Losung mull streng die gleiche wie in Fig. 4 sein.
So kann ausschlieBlich nur Methylenblau hydriert werden, welches in Wasser
gelost ist. Die Kurve Fig. 7 gleicht in ihrem Verlauf weitgehend der Kurve

160

Aubrkmilimeler Wasserstoft
& > e S 8 P
I E IS E

O 0w W W0 60T & W 0T 2010 RO
Zert 1 Minten —>

Fig. 7.

Fig. 4. 'Die Hydrierungsgeschwindigkeit ist etwas geringer. Einen analogen
Unterschied finden wir aber auch, wenn die Wirkung des Platins an der
Kieselsiure und am Thoriumhydroxyd bei Methylenblau-Konzentrationen
verglichen wird, bei denen die Hydrierungsgeschwindigkeiten unabhingig
von der Farbstoff-Konzentration sind (Vergleich von Fig. 3 und Fig. 6).
Wir erwarteten iibrigens auch gar nicht, da3 die Wirkung der 0.0002 Millimol
Platin an den beiden verschiedenen Trigern gleiche Hydrierfihigkeit haben
miissen.

Das Ergebnis der Messungen ist, daB die Hydrierungsgeschwindig-
keit des Methylenblaus durch polare Adsorption auBlerordentlich gehemmt
wird. Die Hemmung ist umso grofler, je geringer die Konzentration der
Losung ist, die im Gleichgewicht mit der an der Oberfliche befindlichen
Methylenblau-Menge steht. Hydriert wird tatsidchlich nur der jeweils im
Wasser geléste Anteil, der zu dem Platin des Katalysators gelangt und an
diesem adsorbiert wird. Bei unldslichen, polar adsorbierten Farbstoffen
mul natiirlich die Hydrierungsgeschwindigkeit unmefbar klein werden.
Innerhalb der Grenzfliche findet zwischen den polar adsorbierten Farbstoff-
Molekiilen untereinander und gegeniiber den katalytisch wirkenden Orten,
keine merkliche Diffusion und damit auch keine direkte Wechselwirkung
statt. Der Austausch der Molekiile erfolgt iiber den Weg der Léosung.
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Fiir die in Aussicht genommenen Synthesen komplizierterer Systeme
zur Untersuchung von Energie-Umwandlungen an Grenzflichen und auch
fiir die Beurteilung gewisser biologischer Grenzflichen-Vorginge sind die
erhaltenen Ergebnisse insofern wichtig, als sie zeigen, wie die verschiedensten
adsorbierten Molekiile oder Ionen an ein und derselben Grenzfliche un-
abhingig nebeneinander bestehen und ihre Wirkungen ausiiben konnen.
Ferner sieht man auch, daB die Geschwindigkeit von Grenzflichen-Vorgingen
trotz sehr hoher Konzentrationen der beteiligten Stoffe durch polare Ad-
sorption geregelt werden kann.

Die in der vorhergehenden Untersuchung?!) beobachtete, weit groBere
Helligkeit der Fluorescenz nasser Adsorbate gegeniiber Losungen, ist durch
die weitgehende Aufhebung der Diffusion und damit der Zusammenstéfe
der polar adsorbierten fluorescierenden IFarbstoff-Molekiile innerhalb der
Grenzfliche erklirt. Fiir die Phosphorescenz und Fluorescenz trockner,
evakuierter Adsorbate gilt natiirlich das gleiche in noch erhohtem Male.

Ahnliche Verhiltnisse wie sie hier bei demn Xarbstoffen beschrieben
wurden, finden sich, voraussichtlich recht allgemein, bei der polaren Adsorp-
tion an ionogenen Grenzflichen. Die apolare Adsorption ist, wie besonders
aus den Versuchen von Volmer$) hervorgeht, durch eine lebhaftere Dif-
fusion der adsorbierten Molekiile in der Grenzfliche ausgezeichnet. Die
Adsorption wirkt in diesem ¥alle als eine aktive Konzentrations-Erhghung.

Beschreibung der Versuche.
Darstellung der Katalysatoren und Adsorbate.

An die Adsorbenzien Kieselsiure und Thoriumhydroxyd werden
mehrwertige komplexe Platin-Ionen, die der Grenzfliche entgegengesetzt
geladen sind, durch polare Adsorption fixiert. Die Adsorptionsverhiltnisse
diirften bei den Platin-Salzen denen bei den Farbstoffen, wie sie im allge-
meinen Teil beschrieben sind, weitgehend analog sein. Nach der Reduktion
der getrockneten und erhitzten Adsorbate mit Wasserstoff, sollten einzelne
Platinatome auf der Oberfliche verteilt sein. Die Beweglichkeit der apolar
adsorbierten Platinatome scheint indessen grol genug zu sein, um ein Zu-
sammentreten zu, wenn auch sehr fein dispersen Platin zu erméglichen.
Die Katalysatoren zeigen nimlich, besonders bei etwas hoheren Konzen-
trationen, gelbe bis braune Firbungen, die denen verd. kolloidaler Platin-
Losungen gleichen. Von den zur Verwendung kommenden Platinsalzen
[Pt (NH,),Cl, und [Pt(OH),1K, wurden vorerst Losungen hergestellt, von
denen 1 ccm genau o.0r Millimol Platin enthilt.

Darstellung der Kieselsdure-Katalysatoren: Zu 10 g luft-trockner Kiesel-
sidure (chemisch rein, gefillt, de Hagén), in 50 ccm Wasser aufgeschlimmt, wurden weitere
50 ccm Wasser, die dic gewiinschte Mcenge Platosamin-Ionen enthielten, zugesetzt. Das
Kieselsiure-Platosamin-Adsorbat blieb zum Adsorptions-Ausgleich in der Losung iiber
Nacht stehen. Nach dem Abfiltrieren auf einem Glasfritten-Filter und 4-stdg. Trocknen
bei 120—150° wurde es guantitativ in das Reduktionsgefd8 gebracht und im Hochvakuum
bei 1500 weiter getrocknet. Das Stauben wird durch Einfiigen einer Capillare vermieden.
Dic Reduktion geschieht nachher im gleichen Gefi3 mit Wasserstoff durch 2-stdg. Erhitzen
auf 300° (mit einem iibergeschobenen elektrischen Ofen). Vor dem ()ffnen des abgekiihlten
GefiBes wird der \Wasserstoff abgepumpt, um Knallgas-Explosionen zu vermeiden. Der
trockne Katalysator nimmt gierig Wasserdampf aus der Luft auf, was das Wigen sehr

4 Volmer u. Adhikari, Ztschr. Physik 85, 170, 1722 ‘1925].
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erschwert. Deshalb empfiehlt es sich, ihn vor den Wigungen in sauberer, normal feuchter
Atmosphire bis zur Gewichtskonstanz stehen zu lassen. Nachdem sein Gewicht feststeht,
wird er in Portionen geteilt, die alle genau gleiche Platin-Mengen cnthalten. Die Platin-
Konzentration der Katalysatoren ist durch die Konzentration der Platosamin-Lésung
bestimmt, aus der adsorbiert wurde. Bei sehr geringen Konzentrationen wird das Platos-
amin-Ton praktisch quantitativ adsorbiert; bei den hoheren Konzentrationen, die wir
ausnahmsweise verwendcten, blicben unadsorbicrt im Filtrat ca. 1—3 9, die nach Ruer?$)
nachgewiesen wurden.

Die Darstcllung des Thoriumhydroxyd-Katalysators ist in den wesent-
lichen Punkten die gleiche wie bei dem Kieselsiure-Platin-Katalysator. Die primir
adsorbicrten ‘Pt(OH), - ~-Ionen werden schon bei 120—r150° durch Wasserstoff redu-
ziert. Ytwas Miihe verursachte die Darstellung eines gecigneten Thoriumhydroxyd-Geles.
Das nach Kohlschiitter aus dem Oxalat durch Erhitzen gewounnene Oxyd ist schr
voluminés und sauber, aber nicht zur Adsorptiou gecignet. Es felilen aufladende Ionen,
die austauschfihig sind. Auch das aus Thoriumnitrat-Losung durch Ammoniak gefillte
Hydroxyd ist unbrauchbar, da das NO,; durch Auswaschen kaum villig zu entfernen ist.
Wasserstoff-Verbrauch und baldige Inaktivierung des Katalysators ist die Folge davon.
Ein gecignetes NO,-freies Hydroxyd lie8 sich schlieBlich doch auf besondere Art ans
Thoriumnitrat herstellen: 150 g Thorjumnitrat (Merck) werden mit 500 cem konz.
Ammoniak {ibergossen und unter Riihren cinige Stdn. stehen gelassen, nach Abnutschen
Oftere Male griindlich mit Ammoniumacetat und Ammoniak ansgckoehbt und dann init
ammoniak-haltigem Wasser gewaschien. .\uf diese Wecise ist dic Salpetersidure soweit
entfernt, dafl sie micht mehr nachgewiesen werdeu kann und die Hydrierung nicht be-
cinflullt. Die jedesmal auf die gleiche Weise hergestzliten Kieselsdure- und Thorium-
hydroxyd-Katalysatoren ergeben bei der Hydrierung immer véllig reproduzierbare Werte.

Herstellung der Mecethylenblan-Kieselsiure-Platin-Katalysatoren:
Mecthylenblau wird von Kieselsiure bedeutend besser adsorhiert, als Krystaliviolett und
andere untersuchte Farbstoffe. Die adsorbicrten Mengen sind so grof, daB man auch
bei Verwendung sehr geriuger Adsorbatmengen in ein brauchbares Messungsbereich
gelangen kann. 0.9331 g Kieselsiure-Platin-Katalysator {o.oor Blillimol Pt) werden in
100 ccn Mcethylenblau-Lisung (0.03 Millimol Farbstoff) verteilt, 3 Stdn. unter ifterem
Unischiitteln stchen gelassen und daun im Fritten-Filter abfiltriert. Der Gehalt des farb-
losen Filtrats an Methylenblau konnte sclbstverstindlich vermnachlissigt werden. Der
Filter-Riickstand kommt quantitativ in cin groBes Wigeglas zum Trocknen. Nach
Gewichtskonstanz wird die gesamte Menge des Methylenblau-Katalysators, wie es schon
friiher beschrieben worden ist, in 5 Portionen vou je 0.267 g geteilt, von denen jede
0.0002 Millimot Platin und 0.006 Millimol Methylenblau enthielt.

Die Messung der Hydrierungsgeschwindigkeit wurde in einer Warburg-
Apparatur ausgefiihrt®). Nur dadurclh ist es moglich, mit derart geringen Konzentrationen
an Platin und Methylenblau, wie sic hier angewendet wurden, zu arbeiten und die mini-
malen Reaktionsumsitze zu crmitteln. Dcr Bau der Warburg- Apparatur und dic Mef-
methoden sind in Handbiichern eingehend beschrieben?). Hier gehen wir deshalb nur
auf wenige Einzelheiten cin, die speziell fiir unscre Untersuchung in Auwenduny kamen.
Das von ung beniitzte Manomecter ist in Fig. 8 schematisch gezeichnet. Die 300 mm lange
Manometer-Capillare ist mit Brodiescher Fliissigkeit gefiillt. Die Substanz wird in das
Kélbchen cingewogen und genau 3 cem Wasser aus einer Pipette dazugegeben. Dic an-

%) Ztschr. Elektrochemn. 14, 310,

*) Die Linfiihrung in die Arbeitsweise mit der Warburg-Apparatur verdanken
wir dem giitigen Entgegenkommen von IIrn. Prof. O.Meverhof, der uns fir diese
Messungen einen Platz fn sciner Abteilung im Kaiser-Wilhelm-Institut fir Medi-
zinische Forschung in Heidelbery, zur Verfiigung stellte.  Wir méchten unseren
gauz besonderen Dank nochmals an dieser Stelle aussprechen.

"t Oppenheimer, Die Fermente und ihre Wirkungen, Bd. 3 [1929": Methode
der manometrischen Messung von Atmung und Girung von H. A. Krebs, 8. 635.
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gewendeten Mengen richten sich danach, daB bei einer mittleren Schiittelgeschwindigkeit
die Durchmischung, und damit die Einstellung der Gleichgewichte, so weitgehend ist,
daB eine Steigerung der Schiittelgeschwindigkeit keine Er-
héhung der Umsitze bedingt. Vom Kieselsiure-Katalysator
werden immer 0.2670 g, vom Thoriumhydroxyd-Katalysator,
wegen des hoheren spezif. Gew., 0.7770 g angewendet. Die
Methylenblau-Konzentrationen wurden so gewihlt, daB der bei
der Hydrierung verbrauchte Wasserstoff ungefahr 50—250cmm
betrdgt. Das ist ein Bereich, der bequem und genau gemessen
werden kann. Das gleiche gilt fiir den zeitlichen Verlauf der
Hydrierung, der von der festgesctzten Platin-Konzentration
abhiingig ist.

Der zur Hydrierung verwendete Wasserstoff war sehr
rein. Teils wurde er einem Panethschen elektrolytischen
Wasserstoff-Entwickler, teils einer Bombe clektrolytischen
Wasserstoffs entnommen. Einc 15c¢m langeSchicht Palladium-
Asbest, der auf 350—400° erhitzt war, befreite das Gas
vollig von Sauerstoff.

Das Uberleiten von Wasserstoff iiber das Hy-
drierungsgemisch zur Verdringung der Luft und
Sittigen des Wassers ist hier nicht angingig, weil
dabei gleich die zu messende Hydrierung einsetzt.
Genaue Messungen sind nur dann méglich, wenn
mit dem Zutritt von Wasserstoff auch schon die
Messung beginnen kann. Vorheriges Evakuieren fiihrt
dabei zum Ziel. Erst wird die Manometer-Capillare
bis zum Hahn 1 mit Wasserstoff einfach dadurch
gefiillt, da@ man vom Dreiweghahn 2 Wasserstoff
durch den Apparat bei abgenommenen Xoélbchen,
strémen ldaBt. Dabei bleibt Hahn 1 offen, und die
Fliissigkeitssiule im Manometer wird auf und ab
bewegt. Nach SchlieBen des Hahnes 1 setzt man
das beschickte Kélbchen an den vom Wasserstoff
befreiten Schliffteil an. Unter Riitteln wird das .
Koélbchen mit einer Wasserstrahl-Pumpe in 2 Min. Fig. 8.
vollig luft-frei evakuiert. Wasser und Katalysator
sind dadurch ebenfalls gasfrei geworden. Das evakuierte Kolbchen wird
15 Min. zum Wirme-Ausgleich im Thermostaten bei 20° geschiittelt. Unter-
dessen stréomt dauernd reiner Wasserstoff durch eine in den Thermostaten
versenkte Bleischlange und wird dadurch auf die Temperatur des Kolbchen-
Inhalts gebracht. Ein kurzes Stiick Vakuum-Schlauch verbindet dann die
Wasserstoff-Leitung mit Hahn 2 und durchstrémt ihn. Nun beginnt die
Messung: Das Kolbchen wird mit Wasserstoff bei Atmosphiarendruck gefiillt.
wobei die Wasser-Oberfliche nicht aufgewirbelt werden darf. Sofort wird
Hahn 1 gedffnet, der Manometer-Stand eingestellt und abgelesen, die Zeit
gestoppt und die Schiittelvorrichtung eingeschaltet. Das FEinstromenlassen
des Wasserstoffs und die rasche Folge der iibrigen Handgriffe ist nach einiger
Ubung sehr gleichmiBig zu gestalten, was aus den iibereinstimmenden Werten
hervorgeht. Bei der Manometer-Ablesung, die alle 5 oder 10 Min. erfolgt,
wird der rechte Schenkel konstant auf 250 mm eingestellt und die Differenz
gegeniiber dem linken abgelesen. WWie iiblich wurden Druck und Temperatur-
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Tabelle 1. Wasserstoff-Aufnahme

0.2433 ¢ Kiesclsiure-Katalysator mit 0.2385 g Kieselsdure-Katalysator
0.01 Millimolen Platin mit 0.005 Millimolen Platin

cmm Wasserstoff 0% 760 mm . . cmm Wasserstoff o?, 760 mm
/ Zeit in Min. 7

I. II. I. 11,

Zeit in Min.

5 131.30 129.20 5’ 86.30 82.00
107 141.00 142.30 10’ 903.30 89.00
15 145.90 146.20 15’ 98.70 94.30
20’ 147.60 149.50 20" 102.30 97.80
235" 148.50 151.20 235" 103.60 98.70
30 148.70 151.20 30 103.60 98.70

Schwankungen eliminiert, indem ein nur mit Wasser beschicktes Kontroll-
kolbchen in der Apparatur mitgeschiittelt und die Anderungen des Mano-
meter-Standes mitbestimmt wurden.

Bei diesen Messungen ist das Methylenblau nicht der einzige Wasser-
stoff-Verbraucher. Um die reine Wasserstoff-Aufnahme durch das Methylen-
blau festzustellen, mull die Wasserstoff-Absorption durch das Wasser, durch
das Platin und eventuell auch durch den Triger gemessen und in Abzug
gebracht werden.

Der Absorptionskoeffizient von Wasserstoff in Wasser ist bei 20° 0.01837. 3 ccm
Wasser 16sen demnach 55.1 emm Wasserstoff. Bei sehr gleichmiBigem Arbeiten findet
man unter den gewihlten Bedingungen einen Wert von 53 — 2 cmm. Dicser Wert stellt
sich bei der iiblichen Schiittelgeschwindigkeit schon nach 1 Min. konstant ein. Dem
Wasser beigemengter, reiner Triiger, ohne Platin und Methylenblau, verdndert diesen
Wert nicht. Thoriumhydroxyd und Kieselsdure absorbieren unter Wasser keinen Wasser-
stoff.

Aufnahme des Wasserstoffs durch Platin: Zur Messung des vom
Platin gebundenen Wasserstoffs wurden Katalysatoren mit verschiedenem
Platin-Gehalt an gleichbleibenden Triger-Mengen hergestellt. Fiir diese
Untersuchung benutzten wir ausschlieSlich Kieselsidure-Katalysatoren. Sie
wurden in der schon angegebenen Weise, nach vorhergehendem Evakuieren,
mit Wasserstoff geschiittelt. Von dem gesamten Wasserstoff-Verbrauch
werden 53 cmm abgezogen; das ist die von den zugefiigten 3 ccm Wasser ab-
sorbierte Wasserstoff-Menge. Daraus ergibt sich die rein vom Platin aui-
genommene Menge. In der obigen Tabelle 1, die sich auf diese nur vom
Platin aufgenommenen Mengen bezieht, sind aus den Messungsreihen je
2 Messungen fiir die verschiedenen Konzentrationen herausgegriffen. Die
duflerste Fehlergrenze ist -- 5%, im Durchschnitt ~3°,. An Platin-Konzen-
trationen wurden untersucht: 0.01, 0.005, 0.0025 und 0.00125 Millimole
Platin auf je 0.24 g Kieselsiure. Die Konzentrationen verhalten sich wie
8:4:2:1. Aus den Tabellen ist ersichtlich, dafl sich die vom Platin auf-
genommenen Wasserstoff-Mengen ganz annihernd wie 8: 4:2: 1 verhalten.
Der Hauptanteil des insgesamt verbrauchten Wasserstoffs ist nach 5 Min.
absorbiert. In der Folge zeigt sich nur noch eine geringe, zeitlich abfallende
Aufnahme. Vielleicht sind die gefundenen Werte um einige Prozente zu hoch,
da zu beriicksichtigen ist, dal fein verteiltes Platin immer geringe Mengen
Sauerstoff gebunden enthilt.
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durch Platin-Katalysatoren.

o.2402 g Kieselsiure-Katalysator mit 0.2337 g Kieselsdurc-Katalysator mit
o.0023 Millimolen Platin o.00125 Millimolen Platin
Zeit in Min. cram Wasserstoff 0?, 760 mm Zeit in Min. cmm Wasserstoft o°, 760 mn
I. II. I. II.

5 34.90 38.70 s’ 18.60 18.10
10’ 39.80 41.40 10’ 21.50 21.30
x5’ 40.40 43.00 15" 22.80 21.80
20’ 41.90 43.00 20’ © 2280 21.80
25’ 41.90 43.00 25’ 22.80 21.80
30’ 41.90 43.00 30’ 22.80 21.50

Wir untersuchten weiter die AbRingigkeit der Wasserstoff-Auf-
nahme bzw. -Abgabe vom umgebenden Gasdruck. Zu diesem Zweck
wurde nach Beendigung der Wasserstoff-Aufnahme das Koélbchen durch
lingeres Evakuieren wieder vollig entgast und von neuem die Wasserstoff-
Aufnahme gemessen. Man findet dabei nur den Wert der Wasserstoff-
Absorption in reinem Wasser (Tab. 2). Der Platin-Wasserstoff, wie wir ihn

Tabelle 2.
. . . 0.2384 g Kieselsdure- 0.2385 g Kieselsaure-
©.2402¢ Kieselsdure-Katalysator Katalysator mit Katalysator mit

mit 0.0025 Millimolen Platin |, .o\ "Millimolen Platin | o.005 Millimolen Platin

Zeit cmm Wasserstoff| Zeit cmm Wasserstoff]  Zeit cmm Wasserstoff
in Min. 0% 760 mm in Min. 0% 760 mm in Min. o? 760 mm
5’ §52.20 s 53.20 5 52.30
10 00.00 1o’ 00.00 10’ 00.00

der Kiirze halber nennen wollen, ist gegeniiber Druckinderungen bestindig.
Er gibt keinen Wasserstoff an das Vakuum ab. Der evakuierte Platin-Wasser-
stoff entfirbt rasch Methylenblau-Lésung. Li8t man zu dem evakuierten
Platin-Wasserstoff (0.005 Millimol Pt) Luft hinzutreten und schiittelt, so wird
der gebundene Wasserstofi rasch verbrannt. Eine erneute Messung der
Wasserstoff-Aafnahme im luft-freien System ergibt wieder eine starke Wasser-
stoff-Anlagerung an das Platin. Der Wert ist mit 73.5 cmm geringer, als der
erste, unmittelbar festgestellte, von 98 —103 cmm.

Zur Priiffung der aufgemommenen Menge Wasserstoff — unabhingig von cinem
cventuellen Wasserstoff-Mehrverbrauch durch Platinoxyde — haben wir folgende Messung
ausgefiihrt: Erst wurde das Hydrid gebildet, dann der Wasserstoff abgepumpt und
weiter reinster, absolut saucrstoff-freier Stickstoff zur Sittigung des Wassers cin und
durchgeleitet. Diese Vorgiinge wurden bei 25° durchgefiihrt. Bringen wir das Kéltchen,
das einen seitlichen Hahn triigt, in den Thermostaten von 209 so entsteht cin geringer
Unterdruck. Dieser di:nt dazu, eine geringe, aus der Druckidnderung errechenbare Menge
reinen Sauerstoffs durch den szitlichen Hahn einzusaugen. Der Wasserstoff des Platins
verbraucht eine ihm dquivalente Menge Sauerstoff, die aus der Druckabnahme bestimmt
wird. Auch hier findet man einen geringeren Wert. (Dcr Absorptionskocffizient von Sauer-
stoff spielt bei den hier angewandten Sauerstoff-Drucken keine Rolle: er kann héchstens
1—2 cmm betragen.) Sauerstoff-Verbrauch in 9o Min. (0% 760 ram): 35.8 cmm O,, was
cinem Wasserstoff-Verbrauch von 71.60 cmm entspricht.
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Zu Kurve, Figur 3

Zu Kurve, Figur 4.

Tabelle 4.

Zu Kurve, Ligur 5.
g

Zu Kurve, Figur 6.

Zu Kurve, Figur 7.

0.7770 g Thorium
hydroxyd mit o.coo2z Milli-

0.2670 g Kieselsilure mit
0.0002 Millimolen Platin

0.2670 ¢ Kiesclsiure mit
0.0002 Millimolen Platin
und 0.006 Millimolen Me-

0.2670 g Kiesclsiiure mit
0.0002 Millimolen Platin
und o0.006 Millimolen Me

0.7770 g Thoriumhydroxyd
mit 0.0002 M. M. Platin und
o.2670 g Kieselsiiure mit

molen Platin  und o0.006 o
rs und 0.006 Millimolen Me- thvlenblau. 3 cem 1,0 thyvlenblau. 3 cem 11,0,

1 5 vlenblau. L . . L N . N E lenbl:
Mil ::c_r:co“»«m_wwr::_ :_ thylenblau. 3 cem 1L,O die 0.006 M. M. Methylen | die o.012 M. M. Methvlen 0.006 M. M. BM:MW lenblau,
3 : blau enthalten blau enthalten 3 eem 4
Zeit | cmm Wasserstoff | Zeit | ¢mm Wasserstoff Zeit ; cmm Wasserstoff Zeit  cmm Wasserstoff Zeit cmin Wasserstoff
in 0% 760 mm in 0° 760 1mn in 0%, 760 mm in 0%, 760 mm in 0%, 760 mm

Min, 1. 1I. Min. m 1. Min, 1. 1I. Min. I. 1T, Min. I IL
o’ — — o’ - - — o’ — -— o’ — — o’ — —_
5’ 69.8 72.0 5’ 80.6 78.0 5’ 772 81.3 5 776 83.1 5 577 59.3
10’ 91.3 95.0 10’ 101.1 106.2 10° 104.1 106.8 107 X117 115.2 10 72.4 70.1
18’ I13.2 117.1 20’ 119.7 122.6 15’ 125.6 127.0 15" 147.3 146.4 20’ 91.0 92.3
20’ 134.7 137.3 30° 133.9 135.0 25’ 164.7 166.2 257 202.9 200.5 30’ 108.6 109.4
25" 14T.0 144.6 | 40 140.2 141.5 35 196.0 198.1 35’ 257.1 250.2 40" 1184 121.8
30" 14tr.0 144.0 50’ 142.5 144.1 45’ 215.4 218.8 45" 257.1 259.2 Go’ 131.0 133.0
- - - — 70 146.4 147.2 55" 230.1 233.0 —_ —_ — 8o’ 140.4 139.0
-— — — 100’ 150.3 150.1 65’ 238.¢ 244.3 — — — 100’ 137.8 145.1
— — - - 130 152.3 151.2 75 238.4 244.3 —_ - — 120’ 152.7 I51.1
— — — 160’ 152.3 151.2 - —_ - .. —_ - 140 154.7 157.4
—- — -- — — — — — — - —- (160°) 154.7 157.4
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Die gesamten Tatsachen, die sich aus den Messungen ergeben, sind in
Tabelle 3 zusammengefallt.

Tabelle 3. Wasserstoff-Aufnahme durch Platin.

iy .| Wasserstoff-Ver- [Volumina Platin: Molar. Verhaltnis
Menge des Millimole Platin brauch in ¢ Volumi Platin:
. ) . rauch in ¢mm, olumina atin:
Katalysat. in g | am Katalysator 0°, 760 mm Wasserstoff Wasserstoff
0.2433 0.01 148.1 1:1624 1:0.66
0.2433 o0.01 151.2 1:1658 1:0.67
0.2385 0.005 103.5 1:2204 1:0.92
0.2385 0.003 98.7 1: 2165 1:0.88
0.2402 0.0025 41.9 1:1838 1:0.74
0.2402 0.0025 43.0 1:1887 1:0.76
0.2337 0.00125 22.8 1:1974 1:0.88
0.2337 0.00125 21.8 1:10913 1:0.77
0.2385 0.0050 73.5 1: 10612 1:0.65
0.2385 0.0050 35.8 crmm 1:1570 1:0.63
Sauerstoff
(= 71.6 com
Wasserstoff)

Dic von uns benutzten Platin-Katalysatoren nehmen grofe Mengen Wasserstoff
auf. Diec Bindung des Wasserstoffs ist sehr fest, so daB im Vakuum kein Wasserstoff ab-
gegeben wird. Die Menge des aufgenommenen Wasserstoffs ist ungefdhr proportional
der Katalvsator-Menge. Das molare Verhiltnis von Platin zu Wasserstoff ist 1: 0.6—0.9.
Das Verhiltnis der Volumina ist 1 Vol. Platin auf 1600-—2300 Vol. Wasserstoff. Kolloides
Platin veshilt sich demnach ganz dhnlich wie kolloides Palladium, bei dem C. Paal®)
¢in molares Verhiltnis von 1 Palladium : 0.8—2.4 Wasserstoff und, in Volumina aus-
pedriickt, 1: goo—3000 findet.

Fiir die Messungen der Hydrierungsgeschwindigkeit von Methylenblau-
Adsorbaten wurden immer Katalysatoren verwendet, die nur 0.0002 Millimol
Platin enthielten. Ihre Wasserstoff-Absorption kann hochstens 1—2 cmm
betragen, ein Wert, der ohne weiteres zu vernachlissigen ist. Diezu den Kurven
gehorigen Versuchsprotokolle sind in Tabelle 4 (S. 2456) zusammengestellt.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir
fiir die weitherzige Unterstiitzung unserer Arbeit. In gleicher Weise danken
wir auch der Gesellschaft der Freunde der Univ. Heidelberg und
der I1.-G. Farbenindustrie, Ludwigshafen. Die Platinsalze wurden uns
von der Firma G. Siebert in Hanau in entgegenkommender Weise zur Ver-
fiigung gestellt, wofiir wir ihr groflen Dank schulden

%) . Paal, B. 41, 815 [1908].



