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b) D a r  s t ellun g de s Mono h yd roc hlo r - a t h yl  a bi e t  i n a t  s, C22H3sC102 : 
Der Schmp. der genau wie die Methylverbindung erhaltenen, in derben Nadeln 
auskrystallisierten Substanz lag bei 82-84O. 

12.6j7 mg Sbst.: 4.843 mg AgC1. - 8.608 mg Sbst.: 3.376 mg AgC1. - 6.894 mg 
Sbst.: 2.1355 m g  AgCI. 

C2,H,,C10,. Be-. C1 9.67. Gef. C1 9.47. 9.68, 9.56. 

Zur Ausfiihrung der Arbeit standen uns von Seiten der Gesellschaft 
von Freunden der Aachener Hdchschule Mittel zur Verfigung, wofur 
wir auch an dieser Stelle unseren Dank aussprechen mochten. 

397. Hans Ka u t s k y : Energie-Urnwandlungen an Grenzfllchen, 
111. Mitteil.: H. Kautsky und W. Baumeister: Der Einflul3 der 

polaren Adsorption auf die Hydrierungsgeschwindigkeit von 
Farbs toffen. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen a m  j. August 1931.) 

Die vorhergehende Mitteilungl) endete mit der Frage nach der Beweg- 
lichkeit polar adsorbierter, fluorescierender Farbstoff-Molekiile und ihrer 
ZusammenstoBe innerhalb einer Grenzflache. Im Zusammenhang mit der 
Photoluminescenz interessiert uns diese Frage in Hinblick auf die Dauer 
der Anregungszustande der belichteten Farbstoffe und auf die mijglichen 
Energie-Ausbeuten bei Energie-'Cmwandlungen an Grenzflachen. Um einen 
weiter reichenden Ausblick zu ertangen, untersuchen wir nicht das Verhalten 
der adsorbierten Farbstoff -Molekule zueinander, sondern ihre Beziehung 
gegenuber festgelegten Ortea derselben Grenzflache, die den Farbstoff 
chemisch umzuwandeln vermogen. Die bestimmte experimentelle Frage- 
stellung lautet: Wie verhiilt sich das a n  Kieselsaure-Gel adsorbierte,  
leicht hydrierbare Methplenblau in Gegenwart von Wasserstoff und 
Wasser gegeniiber dem an derselben Grenzflache fixierten, BuRerst fein 
dispersen PI a t  i n ? 1)urch Me ssung der H y dr i er ung sgesc hwi n dig kei t 
unter  verschiedenen Bedingungen soll sich ergeben, ob die Adsorption 
durch Bildung einer verdichteten, beweglichen Schicht von Farbstoff-Mole- 
kulen bzw. -1onen eine €$rhohung der wirksamen Konzentration des Farb- 
stoffes fur die Hydrierungsgeschwindigkeit bedingt, oder ob durch eine 
ortliche Festlegung der adsorbierten Farbstoff-Molekule gegenuber den 
Platin-Teilchen, die wirksame Konzentration so weit herabgesetzt sein kann, 
da13 praktisch nur der in Losung befindliche Anteil des Farbstoffs, der im 
Adsorptionsgleichgewicht nlit der Oberflache steht, fur die Hydrierung in 
Betracht kommt. Bei letzterem wird selbstverstandlich auch eine Wechsel- 
wirkung der adsorbierten Farbstoff-Moleki.de untereinander in der Grenz- 
flache ausgeschaltet. 

Die zu untersuchendin Katalysator-Adsorbat-Systeme werden folgender- 
maRen aufgebaut : An Kieselsaure-Gel werden [Pt (NH,),] ++-Ionen durch 
pdare Adsorption gebunden und das im Vakuum getrocknete Adsorbat 
mit Wasserstoff bei 3600 reduziert. Durch diese Arbeitsweise soll ein Zu- 

1) Photoluminescenz fluorescierender Farbstoffe an Grenzflachen, B. 64, 2053 [1931]. 
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sammentreten der bei der Reduktion entstehenden, uber die Oberflache 
verteilten Platin-Atome zu groberen Teilchen moglichst vermieden werden. 
Die Grenzflachen dieses K i e s t l  s a u r e -P1 a t  i n - K a t  a1 gs a t o r s werden dann 
durch Adsorption aus waiSriger Losung mit Methylenblau-Molekiilen so weit 
bedeckt, da13 die damit im Gleichgewicht befindliche Losung noch nicht 
oder nur kaum gefarbt erscheint. 

Um die katalytische Wirkung des Platins, unabhangig von der an der 
gleichen Grenzflache adsorbierten Farbstoffmenge, ausschlieBlich auf das 
in Losung befindliche Methylenblau zu untersuchen, wurden Thorium- 
hydroxyd-P la t in -Ka ta lysa to ren  in ahnlicher Weise nrie bei der Kiesel- 
saure hergestellt. Thoriumhydroxyd adsorbiert kein Methylenblau. Ent- 
sprechend seinem basischen Charakter .wurden primar [pt (OH),] ---Ionen 
adsorbiert und dann trocken schon bei 120-x50° zu Platin reduziert. Die 
hydrierende Wirkung des fein verteilten Platins a d  dem sauren und auf 
drm basischen Trager ist einigermafien vergleichbar. 

In  einer Warburg-Apparatur (siehe experimenteller Teil) wird der 
zeitliche Verlauf der katalyt ischen Hydrierung von Methylen- 
blau durch die beiden Katalysatoren gemessen. Als Grundlage fur den 
wasserstoff-Verbrauch steht fest, da13 zur Hydrierung von I Mol. Methylen- 
blau zum farblosen I,euko-methylenblau I Mol. Wasserstoff verbraucht wird. 
Aus der Druckabnahme bei der 
Hydrierung kann man also di- 0 

hibs&i,w*ta&stor 
0nnFLl00000 rekt auf die Anzahl der am Fig. I B .  

Platin hydrierten Methylenblau- 
Molekiile schliden. 0 

0 0  
0 ooo Eine schematische Zeichnung 0 0  

(Fig. Ia u. Ib) sol1 die beiden Fig, Ib .  ow0 
Meth ylenblau-Katalysatoren TWiimhydroxyd- K'ta&sator 

charakterisieren. An der nega- 0 Batin 0 MyienMau 
tiv geladenen Kieselsaure ist 
praktisch alles Methylenblau adsorbiert ; bei dem positiv geladenen Tho- 
riumhydroxyd praktisch alles in Losung. Der zur Hydrierung gelangende 
Farbstoff wird an das Platin adsorbiert. Bei konstanter Sattigung der Platin- 
Teilchen mit Methylenblau-Molekiilen wird die Hydrierungsgeschwindigkeit 
konstant, also unabhangig von der Konzentration in Losung scin. Bei glatt 
verlaufenden Hydrierungen in normal angewendeten Konzentrationsgebieten 
findet man vielfach ein solches Verhalten (Fig. 2) 2). Erst bei aderordent- 
lich niedIigen Konzentrationen, am Ende der Messung, tritt eine RonzPn- 
trations-Abhangigkeit in der Kriimmung der Kurve in Erscheinung. Das- 
selbe Kurvenbild gewinnt man bei der Hydrierung einer L%ung, die 0.006 
Millimol Methylenblau in 3 ccm Wasser enthalt, mittels eines Thorium- 
hydroxyd-Katalysators (0.07776 g Thoriumhydroxyd, daran 0.0002 Milli- 
mol 1%). 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 Methyleablau wird bei 200 in 25 Min. quantitativ bis zur volligen Ent- 
farbung hydriert . Selbst bei den ganz geringen Konzentrationen an Methylen- 

W. Hi icke l ,  Katalyse mit kolloiden Metallen [1gz71, S. 62. 
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blau, wie sie hier verwendet wurden, ist noch keine Abhiingigkeit der Hy- 
drierungsgeschwindigkeit von der Konzentration festzustellen. 

.-#/ 

3f 

Fig. 2. Fig. 3. 
10 g Phenyl-essig-propionsa~e, 80 ccm H,O 
5 ccm HC1; 3 Ilt, 50°, I g Platin (Hiickel) .  

Wie ist der zeitliche Verlaut der katalytischen Hydrierung bei dem Me- 
thylenblau-Rieselsaure-Platin-Katalysator (0.257 g Silica-Gel, daran ad- 
sorbiert 0.006 Millimol Methylenblau und 0.0002 Wllimol Platin) ? An ihni 
ist praktisch das gesamte Methylenblau adsorbiert. In der farblosen Lbsung 
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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Vorgang als er bei der Oxydation der Oxalsaure an Kohle von Warburgs) 
beschrieben wurde. Dort d r d  die Oqdationsgeschwindgkeit mit steigender 
Oxalskure-Konzentration gehemmt. Erkliirt wird dieses Verhalten durch 
die zunehmende Bedeckung der Oberflache mit Oxalsaure, wodurch das 
Hineindiffundieren des Sauerstoffs in die Grenzflache zunehmend behindert 
werden soll. 

In unserem Falle tritt bei einer Zunahme der Methylenblau-Konzeu- 
tration eine entgegengesetzte Anderung ein. Erhoht man die Farbstoff- 
Konzentration, SO wird auch die Hydrierungsgeschwindigkeit erhoht . In 
Figur 5 und 6 mrden unter Konstanthaltung der iibrigen Bedingungen, 
wie sie bei Figur 4 angewendet wurden, die Methylenblau-Anfangskonzen- 
trationen in Fig. 5 auf 0.012 Millimol, in Fig. 6 a d  0.018 Millimo1 gebracht. 

240. 

220. 

zoo 
180 . 

zol 
Fig. 5. Fig. 6. 

Bei diesen Konzentrationen ist die iiberstehende, reine Losung tiefblail ge- 
farbt, die Konzentration in Losung also schon verhaltnismaBig grol3. Un- 
gefahr in der GroBenordnung von Fig. 3. Bei der Anfangskonzentration 
von 0.018 Millimol Methylenblau ist die Hydrierungsgeschwindigkeit in den 
ersten 20-30 Min. anabhangig von der Mzthylenblau-Konzentration : gerade 
so, wie bei dem System Thoriumhydroxyd-Katalysator und gelostes Me- 
thylenblau. 

Aus alledem laat sich zwanglos schliefien, daB der in L3sung befindliche 
Anteil die Hydriermgsgeschwindigkeit bestimmt. Die Adsorption des Farb- 
stoffes veradaat eine starke Abnahme der zur Hydrierung wirksamen Kon- 
zentration. Sie laat sich nur dadurch erklaren, daB die niffusionsfiihigkeit 
der adsorbierten Farbstoff-Molekiile in der Grenzflachenschicht stark herab- 
gesetzt oder vollig verhindert ist. Danach mu13 man erwarten, daB bei 

3) 0. Warburg, Pfli igers Arch. Physiol. 153, 547 [Xgq]; H. Freundlich u. 
Bjercke,  Ztschr. physikal. Chcm. 91, 31 [rgr6j. 
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den gleichen Konzentrations .Verhaltnissen in Losung, wie sie durch das 
Adsorptionsgleichgewicht von 0.006 Millimol adsorbierten Methylenblaus an 
Kieselsaure (Fig. 4) gegeben sind, auch beim Thoriumhydroxyd-Katalysator 
eine W c h e  Kurve wie Fig. 4 zu erwarten sein wird. Zur Ausfiihrung der 
Versuche fugen wir in einer Probe katalysator-freies Methylenblau- 
Adsorbat (0.267 g Kieselsaure, 0.006 Millimol Methylenblau) und reinen 
Tho ri umh y dr  ox y d- R a t  a1 y s a t o r (0.7776 g Thoriumhydroxyd, 0.0002 
Millimol Platin) unter 3 ccm Wasser zusammen. Jetzt haben wir die gleichen 
Konzentrationsverhdtnisse wie bei Kurve 4, nur sind die Oberflachen die 
den Farbstoff binden, getrennt von den Oberflachen die das Platin enthalten. 
Die Konzentration in Losung m d  streng die gleiche aje  in Fig. 4 win. 
So kann ausschlief3lich nur Xethylenblau hydriert werden, welches in Wasser 
gelost ist. Die Kurve Fig. 7 gleicht in ihrrrn Verlauf weitgehend der Kurve 

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

Das Ergebnis der Messungen i s t ,  da13 die Hydrierungsgeschwindg- 
keit des Methylenblaus durch polar e Adsorption aderordentlich gehemmt 
wird. Die Hemmung ist umso groBer, je geringer die Konzentration der 
Losung ist, die im Gleichgewicht mit der an der Oberflache befindlichen 
Methylenblau-Menge steht. Hydriert wird tatsachlich nur der jeweils im 
Wasser geloste Anteil, der zu dem Platin des Hatalysators gelangt und an 
diesem adsorbiert wird. Bei unloslichen, polar adsorbierten Farbstoffen 
muQ nqturlich die Hydrierungsgeschwindigkeit unmeBbar klein werden. 
Innerhalb der Grenzflache findet zwischen den polar adsorbierten Farbstoff - 
Molekiilen untereinander und gegenuber den katalytisch wirkenden Orten, 
keine merkliche Diffusion und damit auch keine direkte Wechselwirkung 
statt. Der Austausch der Molekiile erfolgt uber den Weg der Ikisung. 
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Fur die in .4tissicht genommenen Synthesen komplizierterer Systerne 
zur Untersuchung von Energie-Umwandlungen an Grenzflachen und auch 
fur die Beurteilung gewisser biologischer Grenzflachen-Vorgange sind die 
erhaltenen Ergebnisse insofern wichtig, als sie zeigen, wie die verschiedensten 
adsorbierten Molekiile oder Ionen an ein und derselben Grenzflache un- 
abhangig nebeneinander bestehen und ihre Wirkungen ausiiben konnen. 
Ferner sieht man auch, da13 die Geschvhdigkeit von Grenzflachen-Vorgangen 
trotz sehr hoher Konzentrationen der beteiligten Stoffe durch polare Ad- 
sorption geregelt werden kann. 

Die in der vorhergehenden Untersuchungl) beobachtete, weit gronere 
Helligkeit der Fluorescenz nasser Adsorbate gegenuber Losungen, ist durch 
die weitgehende Aufhebung der Diffusion und damit der ZusammenstoBe 
der polar adsorbierten fluorescierenden Farbstoff-Molekiile innerhalb der 
Grenzflache erklart. Fur die Phosphorescenz und Fluorescenz trockner, 
evakuierter Adsorbate gilt natiirlich das gleiche in noch erhbhtern Ma&. 

.%hnliche Verhaltnisse wie sie hier bei den Farbstoffen beschrieben 
wurden, finden sich, voraussichtlich recht allgcmein, bei der polaren Adsorp- 
tion an ionogenen Grenzflachen. Die apolare Adsorption ist, wie besonders 
aus den Versuchen von Volmer') hervorgeht, durch eine lebhaftere Dif- 
fusion der adsorbierten Molekiile in der Grenzflache ausgezeichnet. Die 
Adsorption wirkt in diesem Falle als eine a k t ive  Konzentrations-Erhohung. 

Bcrchrelbnnp der Vcrruchc. 
Dars te l lung  der  K a t a l y s a t o r e n  und  Adsorbate .  

An die Adsorbenzien Kieselsaure und Thor iumhydroxyd  werden 
mehrwertige komplexe PI a t i n  - Ionen, die der Grenzflache entgegengesetzt 
geladen sind, durch polare Adsorption fixiert. Die Adsorptionsverhaltnisse 
diirften bei den Platin-Salzen denen bei den Farbstoffen, wie sie im allge- 
meinen Teil beschrieben sind, weitgehend analog sein. Sach der Reduktion 
der getrockneten und erhitzten Adsorbate mit Wasserstoff, sollten einzelne 
Platinatome auf der Oberflache verteilt sein. Die Bempeglichkeit der apolar 
adsorbierten Platinatome scheint indessen grol3 genug zu sein, um ein Zu- 
sammentreten zu, wenn auch sehr fein dispersen Platin zu ermoglichen. 
Die Katalysatoren zeigen namlich, besonders bei etwas hoheren Konzen- 
trationen, gelbe bis braune Farbungen, die denen verd. kolloidaler Platin- 
Losungen gleichen. Von den zur Verwendung kommenden P la t in sa l zen  
[Pt (XHJ4?CI2 und rt (OH),] K2 wvurden rorerst Losungen hergestellt, von 
denen I ccm genau 0.01 Millimol Platin enthalt. 

n a r s t e l l u n g  d e r  Kiese l saure -Kata lysa toren:  Zu 10 g luft-trockner Kiesel- 
saure (chemisch rein, gefallt, d c  HaBn), in 50 ccm Wasser aufgeschlammt, wurden weitere 
j o  ccm Wasser. die die pcwiinschte Ycnge Platosamin-Ionen enthielten, zugesetzt. Das 
Kie~lslure-Platosamin-;\d.~rbat blieb m m  Idsorptions-..\usgleich in der Losung iiber 
Nacht stehen . Nach dcm -4bfiltrieren auf einern Glasfritten-Filter iind 4-stdg. Trocknen 
bei 120-r50° wurde es qiiantitatir in das ReduktionsgcfaD gebrarht und im Hochrakuum 
bci I 50" weiter getrocknet. Das Stauben wird durch Binfiigen einer Capillare rennieden. 
Die Rcduktion gescliieht nachhcr im gleichen GefBD mit Wasserstoff durch 2-stdg. Erhitzen 
auf 3000 (mit eincm iibcrgeschobenen elektrischen Ofen). \'or dem (Iffnen des abgekiihlten 
GcfaDes wird der Wasserstoff abgepumpt. um Knallgas-Explosionen zu cermeiden. Der 
trockne Katalj-sator nimmt gierig \V.?sscrdampf aus dcr Luft auf, was das Wagen sehr 

*) Volmer u. -4dhikar i .  Ztschr. Physik 56, 170, 1722 :xgzj]. 
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crschwcrt. I)cshalb cmpfiehlt es sich. ihn vor den \f:agiingen in saulxrer. normal feuchter 
-1triiosphlre bis zur Gewichtskonstanz stehcn zu lassen. Sachdem scin Gewiclit fcststcht. 
wirtl er in Portionen geteilt, die afle genau gleiche Platin-Mengen enthalten. Die Platin- 
Konzentration der Katalysatoren ist durch die Konzeiitration dcr Platosamin-Losung 
bestimmt, atis der adsorbiert aurdc. Bei sehr geringeii Konzentrationen wird das Platos- 
amin-Ion praktiscli quantitativ adsorbiert ; bei den hoheren Konzentrationen, die wir 
nusnahmsweisc rerwendcten, blicben unadsorbicrt im Filtrat ca. r-3 :A, die nach Riiers) 
nachgcwiescn wurden. 

n i c  n a r s t c l l u n g  d e s  Thoriumhvdroiyd-Katalysators ist in den wesent- 
liclicii Piinkten die glciche \vie bei dem Kieselsaurc-Platin-Katalysat~r. Die primar 
adsorbierten :Pt (OH),- - - - Ionen werden schon bei 120-r50° durch U’asscrstoff rcdu- 
zicrt. litwas Miihc vcrursachte die 1)arstellung cines gccibweten Tlioriumliydroxyd-Gcles. 
Ihs nacli Kol i l sch i i t t c r  aus dcm Osalat durch Erliitzeii gewoniicne Osyd ist schr 
roliiminiis und saukr.  abcr nicht zur Adsorptinu geeignet. Es fehlcn aufladcnde Ioncn, 
dic austaiischfiliig sind. Aucli das nus Thoriumnitrat-LiisuiIg durcli Ammoniak gcfiillte 
Jiytlrosyd ist unbralichbar, da  dils NO, durch Aiiswaschen kauni viillig zii cntfrrnen ist. 
\~asserstoff-\‘crbrauch und haldige Tnaktivicrung des Katalpsators ist die Polge davon. 
Ein geeignctes NO,-freies Hydrosyd lie13 sicli sclilicI3lich doch auf bcsondere .\rt ails 

Thoriumnitrat licrstellen: 150 g Thoriumnitrat (Jlcrck) werden rnit 500  ccm konz. 
Aminoniak iibergosscn iiiid iin ter Ruliren cinige Stdn. stehen gelasscn, nacli A1)nutsclicn 
iifterc Male griindlich mit r\mmoniuniacctat iind Ammoniak aiisgckocli t und dunii init 
ammoniak-lialtigem Wasser gewasclicn. .\uf diese \Vcisc ist die Salpetershurc sinwit 
entfcrnt, dan sie nicht mchr nachgcwiescn wcrden kann und die Hpdrierung nicht Iw- 
cinfhiUt. Die jedcsmal auf die gleiclic \Veise 1icrgestAltcn Kieselsiiiirc- itntl Thoriuni- 
hydros?-d-Katalysatoren crgeben bci der Hylrierung iiiiruer vollig reproduzirrhare If’crtc. 

bIc t 11 p lc ii b I aii - K ie se 1 s ii ii r c -I’ I n  t i n  - Ii a t a I y s a to ren  : 
Mctliylcnhlau wird von Iiieselsiiiire bcdeutend besser adsorhiert, els KrytaIIriolett iiiid 

antlcrc iiiitcrsuchte Farbstoffc. Uic adsorbicrten Mcngen siiid so groI3, dnB mail nncli 
bei Vcnvendung sehr geriiigcr Adsorhatnicngeii in cin hraiichbares blessungsbrrcich 
gelangcii kann. 0.9331 g Kicselsaurc-P1:itin-Iiatalysator (o.oor BIillimol Pt) werden in 
100 ccin Mcthylenblau-Liisuiig (0.03 Jlillimol Farbstoff) rerteilt. 3 Stdn. linter ijfterem 
Unischiitteln stchcn gclassen und daiiii ini Fritten-Filter ahfiltriert. Der Gehalt dcs farli- 
loscn Filtrnts an Methylenblau konnte sclbstverstlndlich vcmaclilissigt wcrdcii. Der 
Filter-Kiickstand komnit qiiaiititativ in cin groues IVlgeglas mini Trnckncti. Sacli 
<:ewichtskonstanz wird die gcsamtc JLenge dcs MethF-lenblaii-KataI~-sators, wic cs schn 
friilier bcscliricbcn worden ist. in j Portionen voii j c  0 .207  g geteilt, von dei:eri jcdc 
0.000~ Nillimo1 Platin iind 0.006 Yillimol Met1iFlcnl)laii cnthiclt. 

Die Jlcssuiig tler H ? . d r i c r u i i g s I g c s c l i ~ ~ i n d i ~ k e i t  wurtlc hi cincr I V a r h u r g -  
Apparatur aiisgefiihrte). Niir dadurch ist c‘s mii~licli. mit derart Reringen Konzcntratioiicn 
:in Platin tind Methylcnblau, wic sic liier ni:gcwcndet wurden, zu arbeiten uncl die mini- 
innlcii Rcaktionsumsatzc zii crmitteln. Ucr Bau tlcr \ ~ : i r b u r ~ - - - \ t p ; i r a t u r  und dic MeC- 
rncthodcn sind in Hmdbiichcni eingchcntl 1wc:hricben :). Hicr gehcii wir deshalh n u r  
anf wenigc Einzclhcitcn cin, die speziell fiir iinrcrc Iln:crsiicrliiinp in Aiiweiidiing kanien. 
J ~ S  ron ims beniitztc Jlnnomctcr ist in 1;ig. S schetnatisch pczcicliiict. Die ,;00 miii 1a11g:t. 
,I;Imometcr-Capillare ist rnit 13 rotliescher Fliissigkeit gcfiillt. IXc Substmz wirtl iii clas 
KBfbchen cingewogen und genati J crm \\.nsscr a115 eincr Pipettc dazugegebcii. Die an- 

H e  r s t e 11 u n g d e r 

“ I  Ztschr. Elelitrochem. 14, 310.  
Die 1;iiifiihrung in die -1rbcitswise init tler \ \ . a rhurg- ;~ppnrnt i i r  rcrrlankeii 

wir deni giitigcn Entgegerikoniiiieii voii IIrii. Prof. 0. 3Icyerliof, der uiis fiir dicse 
Jlcssiiiigiw eincii PIatx in sciucr AiJteilung itii l i a i s c r - \ ~ - i l l i e l m - I n s t i t u t  f u r  X c d i -  
z i i i i sc l ie  1;nrscliung in Heidelhcrg. ziir Vcrfiigiing stclltc. IVir mijellten iiiiscreii 
g m z  Iwsorit1erc.n Ihnk iiorlimals an dicscr Strlle afissprechcn. 

( . )ppci ihr imer .  Die Fcrmciitc uiid ihrc IVirkrmgcn, Bd. 3 rI929’: Metliotle 
tlcr inanu~~ictrischen Mcssnng \ o i i  -\tiui:ng i t r i d  (;iiriinC YOU H. -1. K r e h s .  S. 6 ; s .  
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gcwendeten Mengen richtcn sich danach. daO bei einer mittlcren Schiittelgeschwtidipkeit 
die Durchmischung, und damit die Einstellung der Cleichgemichte, so weitgehend ist, 
daO eine S te igeGg der Schiittelpeschwindigkcit keine Er- 
hohung der Umsiitze bedingt. Vom Kieselsiiure-Katalysator 
wcrden immcr 0.2670 g, vom Thoriumhydrosyd-Katays~tor, 
wegen des hoheren spezif. ( k w . ,  0.7770 g angew-endet. Die 
Methylenblau-Konzentrationenwurden sogewiihlt, daO der bei 
der Hydrierung rerbrauchte Wasserstoff ungefahr 5’t-qocrnm 
bctragt. Das ist ein Bereich, der bequem und genau gemesscn 
werden kann. Das glciche gilt fur den zcitlichen Vcrlauf der 
Hydrienmg. der con der festgesctztcn Platin-Konzentration 
abhiinpig ist. 

Der zur Hydrierung wnvendete Wassers toff  war sehr 
Tein. Teils wurde er eincm Pancthsehen clektrolytischen 
Wasserstoff-Entwickler, teils einer Bombe elektrolytischen 
lyitsserstoffs entnommcn. Einc 15 cm IangeSchicht Palladium- 
Asbest, der auf 350-4000 erhitxt war. hefreitc das Gas 
ro11iR Ton Sauerstoff. 

Das ijberleiten von Wasserstoff iiber das Hy- 
drierungsgemisch zur Verdrangung der Luft und 
Sattigen des Wassers ist hier nicht angangig, weil 
dabei gleich die zu messende Hydrierung einsetzt. 
Genaue Messungen sind nur dann moglich, wenn 
mit dem Zutritt von Wasserstoff auch schon die 
Messung beginnen kann. 1:orheriges Evakuieren fiihrt 
dabei zum %el. Erst wird die Manometer-Capillare 
bis zum Hahn I rnit Wasserstoff einfach dadurch 
gefdlt, daB man \om 1)reiweghahn 2 Wasserstoff 
durch den Apparat bei abgenommeneii Kolbchen, 
stromen la&. Dabei bleibt Hahn I offen, uiid die 
Fliissigkeitssaule im Manometer wird auf und ab 
bewegt. Kach Schliel3en des Hahnes I setzt man 
das beschickte Kolbchcn an den vom Wasserstoff 
befreiten Schliffteil an. CTnter Riitteln wird das 
Kolbchen mit einer Wasserstrahl-Pumpe in 2 Min. Fig. 8 .  

vollig luft-frei evakuiert. Wasser und Katalysator 
sind dadurch ebenfalls gasfrei geworden. Das evakuierte Kolbchen wircl 
I j Min. zum Warme-Ausgleich im Thermostaten bei 200 geschiittelt. Unter- 
dessen stromt dauernd reiner Wasserstoff durch eine in den Thermostaten 
versenkte Bleischlange und wird dadurch auf die Temperatur des Kolbchen- 
Inhalts gebracht. Ein kurzes Stuck Vakuum-Schlauch verbindct dann die 
Wasserstoff-hitung mit Hahn 2 und durchstromt ihn. Nun begimit dic 
Messung : Das Kolbchen wird init Wasserstoff bei Atmospharendriick gefiillt . 
wobei die Wasser-Oberflache nicht aufgcwirbelt nrerden darf. Sofort wird 
Hahn I geoffnet, der Manometer-Stand eingestellt und abgelesen, die Zeit 
gestoppt und die Schiittelvorrichtung eingeschaltet. Dds Einstriinienlasseil 
des Wasserstoffs und die rasche Folge der iibrigen Handgriffe ist riach einigcr 
ubung sehr gleichniafiig zu gestalten, was aus den iibereinstimmenden Werteri 
hcrvorgeht. Bei der ~anometer-.~blesung., die alle 5 oder 10 Min. erfolgt, 
wird der .rechte Schenkel konstant auf 250 mir, eingestellt und die nifferenz 
gegeniiber dem linken nbgelesen. \Vie ublich nurden Druck und Temperatur- 
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0.2433 5: I;iescls~ure-h'atalysat~r mit 
0.01 >Iilliinolen Platin 

Tabel le  I. Wassers tof f -Aufnahme 

0.2385 g Iiieselsaure-Katalysator 
mit 0.005 Yillimolcn Platin 

I 

cmm \V\'asserstoff oo, 760 mm 
Zeit in Min. 

I. 11. I I I. 11. 
cnini \[.asserstoff oo, 760 inm 

Zeit in Min. 

5' 
10' 

IS' 
20' 

.P' 
,-' -> 

129.20 

142.30 
146.20 
149.50 
rgr .20  
1 ~ 1 . 2 0  

86.30 82.00 
03.30 89.00 
98.70 94.30 

102.50 g;.Ro 
103 Go 98.70 
1o.s .ho 98.70 

Schwankungen eliminiert , indem ein nur mit Wasser beschicktes Kontroll- 
kolbchen in der Apparatur niitgeschiittelt iind die hderungen 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, mu13 die Wasserstoff-Absorption durch das Wasser, durch 
das Platin und eventuell auch durch den Trager gemessen und in Abzug 
gebracht werden. 

Der A1,sorptionskoeffizient \-on \Vasserstoff in IVasser ist bei zoo o.oiSj;. :+ ccm 
IVasser liken demnach 55.1 cmm Wasserstoff. Bei sehr gleichmafiigem Arbeiten findet 
man untcr den gewahlten Bedingungcn einen \Vert von jj = 2 cmm. Diescr Wert stellt 
sich bei drr iiblichen SchuttelReschwindipkeit schon nach I Xh. konstant ein. Dem 
Wasser hcigemengter. reiner TrPger. ohne Platin und Methylenblau, rerhdert  diesen 
Wert nicht. Thoriumhydroxpd uncl Kieselsaure absorbicren unter LVasser keinen IVaqser- 
stoff. 

Aufnahme des  Wassers tof fs  d u r c h  P la t in :  Zur Xessung des vom 
Platin gebundenen Wasserstoffs wurden Katalysatoren mit verschiedenem 
Platin-Gehalt an gleichbleibenden Trager-Mengen hergestellt. Fur diese 
Untersuchung benutzten wir ausschliel3lich Kieselsaure-Katalysatoren. Sie 
wurden in der schon angegebenen Weise, nach vorhergehendem Evakuieren, 
rnit Wasserstoff geschuttelt. 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 auf- 
genommene Menge. In  der obigen Tabelle I ,  die sich auf diese nur vom 
Platin aufgenomenen Mengen bezieht, sind aus den Messungsreihen je 
z Messungen fur die verschiedenen Konzentrationen herausgegriffen. Die 
PuBerste Fehlergrenze ist & j :,;, im Durchschnitt 5 3:;. An Platin-Konzen- 
trationen wurden untersucht : 0.01, 0.005, 0.002 j und 0.0012 j Millimole 
Platin auf je 0.24 g Kieselsaure. Die Koneentrationen verhalten sich n-ie 
8 : 4 : 2 : I. Aus den Tabellen ist ersichtlich, dalj sich die vcm Platin auf- 
genommenen Wasserstoff-Mengen ganz annahernd \vie 8 : 4 : 2 : I verhalten. 
Der Hauptanteil des insgesamt verbrauchten Wasserstoffs ist nach j Min. 
absorbiert. In der Folge zeigt sich nur noch eine geringe, zeitlich abfallende 
Aufnahme. Vielleicht sind die gefundenen Werte um einige Prozente zu hoch, 
(la zu berucksichtigen ist, dall fein verteiltes Platin imnier geringe Mengen 
Sauerstoff gebunden enthalt. 
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Zcit in Min. 

S' 
10' 

15' 
20' 

"-5' 

30' 

d u r c h P 1 a t  i n-K a t a 1 y s a t  o r c xi. 

cnim 1Vasscrstofi on, j60 mm 
I. 11. 

Zcit in >fin. 

S' 18.60 IS.10 
39.80 4 1.40 10' 2I.jO 21 ..lo 
4r .40  43.00 15' 
4 I .90 43.00 20' 
4 1.90 43.00 25' 22.80 2 1.80 

4 I .90 4 3 .oo 30' 22.80 2 I .SO 

I cmm \VasserstofI 00, 760 mm 
I. 11. 

34.90 38. jo  

22.80 31.80 
. 22.80 3 1 .Yo 

o . q o z  g Kieselsaure-Katalysator mit 
o.ooai 3Iillimolen Platin 

0.2384 g Kieselsiiure- 
Katalysator mit 

0.001 xillimolcn Platin 

o . 3 . p ~ ~  Kieselsaure-Ratalysator 
mit 0.002j Jlillimo'en 'latin 

0.2385 g Kieselssure- 
Ratalpator  mit 

o.ooi Millimolcn Platin 

Zeit cmm \\"nsscrstoff 
in xu. oo, 760 mm 

" 

Zeit cmm Wasscrstoff Zcit cmrn n'asserstoff 
in Xin. o', 760 mm in Yin. on, 760 mm 

der Kurze halber nennen wollen, ist gegeniiber Druckanderungen bestaindig. 
Br gibt keinen Wasserstoff an das Vakuum ab. ner evakuierte Platin-Wasser- 
stoff entfarbt rasch Methylenblau-Losung. Laat man zu dem erakuierten 
Platin-Wasserstoff (0.005 hIiUimol Pt) Luft hinzutreten und schiittelt, so wird 
der gebundene Wasserstoff rasch verbrannt. Eine erneute Messung der 
Wasserstoff-Adnahme 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 Priifung der aufgenommcnen Meiige Wasserstoff - unabhlngig ron ciriem 
crentuellcn  assers erst off-~feh~crbrauch durch Platinoxyde - habcn wir foljieude Mcssiung 
nusgefiihrt : Erst wurde clas Hydrid gchildet, dann der Wasserstoff abgepumpt und 
weiter rcinster, absolut saucrstoff-freier Stickstoff zur Sattigung des LVassers cin und 
durchgeleitet. Diese Vorplngc wurdw bei 2 j n  durchgefiihrt. Bringen wir das Kiiltchen. 
das einen spitlichen Hahn trigt. in den Thermostaten ron zoo, so entsteht cin geringer 
Vntcrdruck. Dieser clicnt dam. eine geringe, aus der DruckanderunR errec1icnh;tre Mcnge 
reincn Sauerstofij durch den *.itlichen Hahn einzusaugen. Dcr n'asscrstoff dcs I'latins 
verbraucht eine ihm Yquiralente Menge Sauerstoff. die aus dcr Druckabnahrnc bestimmt 
wird. Auch hier findet man eincn gcringcrcn \Vert. (Dcr ;\hsorptionskocffizirnt wn Sauer- 
stoff spielt h i  den liier angeaaridten Sauerstoff-Drocken k i n e  Rollc : er kann hoclistens 
1-2 cmrn betragen.) Saucrstoff-Vcrl)ralich in 90 Yiii. (00, 760 mm) : 35.8 crnm 0:. was 
cincm Wasserstoff-Verbrauch yon 71 .Go cmm entspricht. 

5' 
10' 

52.30 
00.00 

53 .20  
00.00 

52.20 
00.00 
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Die gesamten Tatsachen, die sich aus den Nessungen ergeben, sind in 
Tabelle 3 zusammengefal3t. 

Tabel le  3. Wasser  stof f -Aufnahme d u r c h  P la t in .  

Menxe des 
Kataly'sat. in g 

0.2433 
0.2433 
0.2385 
0.2385 
0.2402 
0.2402 

0.2337 
0.2337 
0.2385 
0.2385 

dillirnole Platin 
im Katalysator 

~~ ~ 

0.01 

0 .01  

0.005 

0 ~ 0 0 2 ~  

0.002.5 

0.001 25 
0.00125 
0.0050 
0.0050 

0.OO.j 

bVasserstaff-Ver- 
brauch in cmm. 

oo, ;60mm 
~~~~~ 

148.1 
151.2 

98.7 
103.5 

41.9 
43.0 
22.R 

21.8 
73.5 
75.8 cmm 

Saiierstofi 
( =  j 1 . 6 c m m  
Ivasserstoff) 

'olumina Platin 
Volumina 

Wasserstoff 
~~ ~ 

I : 1624 
I : 1658 

I : 2165 
I : 163s 
I : 1887 
I : 1974 
I : 1913 
I : 1612 
I : 1570 

I : 2294 

lolar. Verhiiltnis 
Platin : 

Wasserstoff 

I : 0.66 
I : 0.67 
I : 0.92 
I : 0.88 
I : 0.74 
I : o.7G 
I : 0.88 
I : 0.77 
I : 0.65 
I : 0.63 

Dic roii inis hcnutztcn Platin-Katalysatoren nehmcn groI3e Mengen Wasserstoff 
auf. Uic Bindung dcs IVasserstoffs ist sehr fest, so da13 im Vakuum kein Wasserstoff ab- 
xcgebcn wird. Die Jdenge des aufgcnommenen Wasserstoffs ist ungcfahr proportional 
tlrr Katalysator-Menge. Das molare Verhaltnis von l'latin 211 \\'asserstoff ist I : 0.6-0.9. 
I)as \;erhiltnis der Volumina ist I Vol. Platin auf 1600-2300 Yo]. n'asserstoff. Iiolloidrs 
Platin wrIiBlt sich demnach ganz ahnlicli wie kolloides Palladium. bci dcm C. P a a l e )  
rin molares Verhaltnis ron I Palladium : 0.8-2.4 Wasserstoff und, in I'olumina aus- 
gedriickt. I : 900-3000 findet. 

Fur die Messungen der Hpdrierungsgeschwindigkeit von Methylenblau- 
Adsorbaten wurden immer Katalysatoren venvendet, die nur 0.000~ hfillimol 
Platin enthielten. lhre Wasserstoff-Absorption kann hochstens I - z cmm 
betragcn, ein Wert, der ohne weiteres zu vernachlassigen ist. Die zu den Kurven 
gehorigen Versuchsprotokolle sind in Tabelle 4 (S. 24 56) zusammengestellt. 

I)cr S o t g e m e i n s c h a f t  der  Deutschen  Wissenschaf t  danken wir 
fur die weitherzige Cnterstutzung unserer Arbeit. In  gleicher Weise danken 
wir auch der Gesel lschaft  der  F reunde  der  Univ. Heide lberg  und 
der I . - G .  Farbeninc lus t r ie ,  Ludwigshafen. Die Platinsalze wurden iins 
von der Firma C. Siebe r t  in Hanau in entgegenkommender Weise zur Ver- 
fugung gestellt, wofiir wir ihr groBen Dank schuldes 

*) C .  P a a l ,  B. 41, 81; [~goS;. 


