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Das Verhalten des Wasserstoffes zu Blei und anderen 
Metalien 

von 

G. Neumarm und F. Streintz. 

(~Iit 2 Tex~figuren.) 

Aus dem ehemisehen Inst i tute  d e r k .  k. Universi t~t  in Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. December 1891.) 

In der letzten gemeinsehaftliehen Untersuehung wurde zur 
Erkl~rung yon physikalischen Erseheinungen, welehe an der 
negativen Platte eines Seeund~trelementes auftreten, die Annahme 
gemacht~ dass Blei die FShigkeit besitze, Wasserstoff zu ab- 
sorbiren. 1 

Zweek der vorliegenden Arbeit ist, diese Annahme zu be- 
weisen. Wit versuehten den Beweis naeh zwei versehiedenen 
Methoden zu erbringen: erstens dutch Untersuehung des auf 
elektrolytisehem Wege mit Wasserstoff versehenen Metalles und 
zweitens dadurch, dass geschmolzenes Blei, dutch welches ein 
Strom des Gases geleitet worden war, auf dieses geprtift 
wurde. Die letztere Methode, welche nach ihrem Erfinder die 
Graham'sehe genam~t werden kann, wurde dann auf eine Reihe 
anderer Metalle, und zwar auf Palladium, Platin, Gold, Silbe 5 
Kupfer, Nickel, Eisen, Kobalt und Aluminium ausgedehnt. 

1. Yerhal ten des Wasserstoffes zu Blei. 

In jtingster Zeit sind tiber diesen Gegenstand zwei Arbeiten 
erschienen; 2 as m~ge uns gestattet sein, eine Kritik derselben 
vorauszusehicken. Cantor  will dureh titrimetrische Messungen 

t S t r e i n t z  und N e u m a n n ,  Wied. Ann.,  41~ 1890, S. 106ff. 
2 ]~I. C a n t o r ,  ~Ionatsheffe fiir Chemie, XI, 1890, S. 433 und H. 

S t r  e c k e  r~ Inauff. Disser t ,  Berlin 1891, S p r i n  g e r. 
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erwiesen haben, dass eine Occlusion yon Wasserstoff durch Blei 
unmSglich set. Seine Untersuchungsweise beruht auf der yon 
Aron  1 und F r a n k l a n d  ~ bet der Ladung yon Seeund~irelementen 
beobachteten Concentrations~inderung des Elektrolytes. Er fUllt 
ein eigens hergerichtetes Element, in wclchem Plafin die Anode 
und ein Theil der negativen Platte eines Accumulators der El. 
Pew. Stor. Comp. die Kathode bildet, mit ether bestimmtcn Menge 
Schwefels~iure yon bekannter Concentration. Nachdem nun das 
Element geladen und die wahrend dieses Processes entwickelte 
Quantil~t Wttsserstoff und Sauerstoff g'etrennt gemessen wa 5 wird 
in ether gewogenen Vorprobe titrimetrisch die procenlisehe Zu- 
sammensetzung und dann die Gesammtmenge Schwefels~iure des 
Elektrolytes ermittelt. 

Mit Hilfe der so gewonnenen Zahlen berechnet nun C a n t o r  
die nach der Ladung im Elektrolyte vorhandene Quantifiit Wasser 
und die derselben ~iquivalcnte Menge Wasserstoff, welche zu dem 
w~hrend der Elektrolyse cntwickelten addirt, einen Schluss auf 
die Beschaffenheit der Kathode nach der Ladung gestattet. Ist 
n~mlich die bcrcchnete und die w~hrend der Ladung" entwickelte 
Wasserstoffmenge zusammen kleiner als das Quantum Wasserstoff 
des urspriinglichen Elektrolytes, so istWasserstoffvon derKathode 
oechldirt, ist sie gleich, so ist nichts aufg'enommen worden. 

Ohne Zweifel h~tte eine auf dieser Uberlegung basirende 
Untersuchung zu brauchbaren Resultaten ftihren milssen~ wenn 
nicht Herr C a n t o r  bet ihrer Durchftihrung einige Fehler be- 
gangen h~itte. Er hat n~mlieh, um bet der Vorprobe Durchschnitts- 
zahlen fltr den SO 3- Gehalt des Elektrolytes zu bekommen, den 
Zellinhalt mittelst einer Pipette anfgesogen und wieder in das 
Gef~iss zurtickgegeben. Hierbei kommt natilrlich die geladene 
Bleiplatte mit Luft in Beriihrung, der eventucll occludirte Wasser- 
stoff wird zn Wasser oxydirt und geht in den Elektrolyt tiber. 3 

i H. Aron, Elektroteeh. Zeitschr., 4, 1883, 101. 
Frankland,  Proceedings of the Roy. Society, 35, 67. 

3 Nach W. K o h 1 r a u s e h (Wied. Ann., 34, S. 591, 1888) ist es nicht rath- 
sam, geladene Accumul~toren zu entJeeren~ da sich die negativenElektroden 
an der Luft bedeutend erhitzen, weil das fein verthcilte metallisehe Blei 
durch den Sauerstoff der Luft energiseh oxydirt wird. GrSssere W~hrschein- 
lichkeit scheint uns jedoeh die cben gemachte Annahme zu besitzen. 
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Es ist also bei diesem Untersuehungsmodus gar nieht mbglich, 
Wasserstoffin der Bleiplatte naehzuweisen, selbst wenn solcher 
w~hrend der Ladung' oceludirt wurde. 

Ein zweiter Mangel der Cantor 'schen Untersuehungsweise 
besteht in der Art der Bestimmung der gesammten, im Elektrolyte 
vorri~thigen S03-Menge. Zu diesem Ende mtissen ni~mlich die 
Zelle und die Elektroden yon aller anhaftenden Sehwefels~ure 
befreit werden. Die Gewinnung der Schwefelsiiure yon den Zell- 
w~nden und der Anode bietet keine Sehwierigkeiten~ ein mehr- 
maliges Absptilen mit Wasser gentigt. Allerdings fehlen aueh 
dariiber irgendwelehe Angaben in der Abhandlung des Herrn 
Cantor .  Ganz a nders steht es mit der Kathode. Naeh yon uns 
ang'estellten Versuehen nimmt die arts einer Kathode eines El. 
Pow. Stor. Comp.-Aeeumulators gesehnittene Platte yon 19 : 12 : 
3 m m  Gr(Ssse, also eine selehe, wie sie Herr Can to r  anwandte, 
naeh liingerem Liegen in verdtinnter Sehwefelsiiure und ober- 
fl~tehliehem Abtroeknen mit Fliesspapier circa 0"5 g Fltissigkeit 
auf. Diese darf natUrlieh nieht vernaehlltssigt werden, sie muss 
quantita~iv herausgewasehen werden. Welehe Sehwierigkeiten 
das vollkemmene Ausstissen soleher Platten bietet, haben 
unsere weiter unten besehriebenen Versuehe g'ezeigt. Es waren 
bei einer 30 Masehen grossen Platte aus einem El. Pow. Stor. 
Comp.-Aeeumulator nicbt weniger als 20 1 Wasehwasser nSthig[ 
Sehon aus diesem Grunde ist die Ubereinstimmung der Zahlen, 
welehe Herr C a n t or ftir den Wasserstoffg'ehalt des Elektrolytes 
vorund na_eh tier Ladung" gefunden hat, befi'emdlieh. Sie wird es 
abet noeh mehr, wenn man bedenkt, class wlibrend der Ent- 
leerung der Zelle tier Strom unterbroehen wird und daher eine 
SuIfatbildung auf Kosten des Elektrolytes unvermeidlieh ist. 

H. S t r e e k e r versueht dureh Auspumpen der geladenen Platte 
mit der Luftpumpe ebenfalls zu beweisen, dass wiihrend der 
Ladung keine Occlusion yon Wasserstoff stattfinde. Seine Ver- 
suehe sind abet gleiehfalls ohne Belang, da er die geladenen 
Platten ebenso wie Herr Can to r  dem Einfluss der Luft aussetzt, 
also den Wasserstoff naeh der Ladung wieder oxydirt. 0brigens 
beweist der dritte Versueh des Herrn S tr e e k e r  ~ yon wie grosser 

L. c. S. 15. 
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Wichtigkeit es ist~ die geladenen Platten vor Luftzutritt zu 
schiitzen. Bei diesem Versuch brachte er ni~mlich die geladene 
Platte direct aus der S~ure unter den Recipienten der Luftpumpe 
und beobachtete nach dreit~gig'em Stehen keincn Wasserstoff. 
Es ist aber klar~ dass die Schwefels~urc mit dem Blei in Action 
getreten ist, deren Producte Wasserstoff und Bleisulfat sin& Der 
entwickelte Wasserstoff kann nieht unbetr~tchtlich sein und be- 
rechnet sich bci Grsssenverhiiltnissen, wie sic Herr Can to r  
angewendet hat~ folgendermassen: Wie erw~ihnt, saugt eine solche 
Platte 0"5 g verdtinnte Schwefelsiiure ( 2 0 % )  auf. In derselben 
sind enthaltcn 0" 1 g H2SO 4 mit 0" 00201 g oder 22" 6 cm 3 Wasscr- 
stoff, welcher bei der bedeutenden Oberfi~che wohl zum grossen 
Theil in Freiheit gesetzt wird. Diese grossc Menge Gas hat Herr 
Str  e cke  r nicht beobachtet, was nur dadurch erkli~rlich ist, dass 
der W~sserstoff durch den Sauerstoff der Luft im Recipienten 
oxydirt worden ist. Ebenso wie dicser Wasserstoff sich tier Beob- 
achtung entzieh b muss auch eventuell occludirter Wasserstoff 
verloren gehcn. 

Wit gehen nun daran, die yon uns ausgeftihrten Versuche 
zu beselhreiben und deren Ergebnissc mitzutbcilen. 

l. Methode.  

Ein Argandlampencylinder wird mit zwei durchbohrten 
Gummistopfen verschlossen. Dutch zwei Offnung'en des oberen 
Gummistopfens fiihren GlasrShren mit eingeschmolzenen Platin- 
drfihten, an welehen sich je eine 30 Ma.schen grosse Kathode und 
Anode eines El. Pou. Stor. Comp~ befinden. In 
einer drittcn steckt eine RShre, welche direct unter dem Stopfen 
endig't und mit einem Heber verbunden ist, der zu einem Kolben 
fUhrt. Der untere Stopfen enth~tlt eine RShre mit Kautschuk- 
schlauch und Quetschhahn. Zun~chst wird alas mit 20~ 
Schwefels~iure geftillte Element geladen und dann ohne Unter- 
brechung des Stromes so lange mit destillirtem Wasser aus- 
gewaschen: bis selbst nach zwiilfstiindig'em Stehen der Elek- 
troden i'm Waschwasser kein Strom mit ttilfe einer Spiegel-Tan- 
gentenbonssole zu beobaehten ist. Dieses Waschen g'eschieht, 
indem mittelst des Hebcrs reines auso.ekoehtes Wasser sich in 
die Zelle ergiesst und g'leiebzeitig durch (tie unterc RShrc der 
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l~berschuss abfliess/, w~thrend der Quctsehhahn so regulirt ist, 
dass ungef~hr zwei bis drei Tropfen Wasser in der Secunde aus- 
fliessen. Damit das Wasser vollkommen sauerstofffrei Ski, wird 
das Waschwasserreservoir vollst~ndig mit koehendem Wasser 
gefiillt und mit einem zweifaeh durehbohrten Stopfen ver- 
sehlossen, dessen eine ()Itnung mit mehrsren, pyrogallussaures 
Alkali enthaltenden Waschflaschen in Verbindung steht~ dessen 
zweite den erwiihntsn I-Ieber tr~igt. Sobald das Wasehwasser 
erkaltet ist, wird der gefiillte Itebsr mit der gleichfalls mit Wasser 
gefUllten dritten RShre des oberen S/opfens verbunden. Nach 
dem vollkommenen Auswaszhen, welches ungef~ihr sine Woehe 
in Anspruch nimmt und wozu circa 20 / Wasser n~thi~ sind~ wird 
der Cylinder unter ausgekochtem Wasser ge~ffnet, dis Kathode 
~on dem Platindraht losgelSst und in eine in demselben Wasser 
stehsnde und mit der gleichen Fltissigkeit gefiillte Bayonett- 
verbrennung'srShre gebracht. Sodann wird die Spitze des Bayonetts 
abgebrochen und alas Wasser dureh luftfi'eie Kohlensiiure ver- 
driingt. Die ~iusserlieh abgetrocknete R~hre, dutch welehe fort- 
wShrend Kohlens~ure strSml, wird im Verbrennungsofen bis zum 
Schmelzsn des Bleies erhitzt und wie bei der Dumas'sehen 
Stickstoffbestimmungsmsthode die entweichenden Gase iiber 
Quecksilber und Kalilauge im Eudiometer aufgefangen. 

Die vielen complieirten Operationen dieser Methode machen 
es begreiflich, dass yon aeht Versuehen nut zwei ganz zu Eude 
geftihrt wurden, bei denen dann nur minimale Mengen Wasserstoff 
(1 c m  ~, beziehnngsweise 0" 9 c m  ~) nachgewiesen werden konnten. 
In den meisten F~llen platzt die VerbrennungsrShre, biswsilen 
dringt auch dutch Unvorsichtigkeit Sauerstoff in das Wasch- 
wasssr. Niemals bleibt die Kathode, welehe naeh tier Ladung 
rein metalliseh gl~inzend war, wiihrend des Wasehens in dissem 
Zustande. Sic tiberzieht sieh meist mit einer stumpfen grauen 
Farbe. Es ist also anzunehmen, dass trotz allcr Vorsieht die 
Platte beim Waschen oxydirt worden ist. 

2. Methode.  

Dieser Grund veranlassts uns, den zweiten Weg einzu- 
sehlagen, welchen wir nach einer yon G r a h a m  ~ mitgetheilten 

t Graham~ Kraut-Gmelin~ Handb. d. anorg. Chemie, 1875, III, 1228. 
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Beobachtung vGrfolgten. Da namlich dieser Forscher bemerkte, 
dass das Palladium Gin viel grSsseres VermSgen besitzt~ Wasser- 
stoff zu absorbiren, sobald es als Kathode in einem Wasservolta- 
meter dient, als wenn es in einer Wasserstoffatmosph~ire erhitzt 
wird, ist man wohl berechtigt anzunehmen, dass sich ~haliche 
Verhiiltnisse aueh bei den anderen Metallen vorfinden werde~. 
Dann ist aber auch ferner der Schluss gestattet, dass, sobald Blei 
beim Erw~rmen in einem Wasserstoffstrom dieses Gas aufnimmt, 
ihm wahrscheinlich auch die F~higkeit innewohnt, dasselbe in 
noch h(iherem Masse bei der Elektrolyse zu occludiren. Wir unter. 
suchten also das Occlusionsverm(igen des gesehmolzenen Bleies 
fur Wasserstoff. 

Der Versuch geschieht in folgender Weise (Fig. 1). 1 Circa 
200g Blei werden mit Hilfe eines Rose'schen Metallbades in 
einer U-R~ihre geschmolzen. Diese R(ihre hat solche Dimensionen, 
dass die Oberfl~ehe des fltissigen Metalles den oberen Bug der 
U-RShre tangirt, damit i~ diese RShre geleitGter Wasserstoff 
durch das Blei treten muss. Der Wasserstoff wird aus einem 
K i p p'sehen Apparat entwiekelt~ geht zur vollstiindigen Reinig'ung 
dureh starke l'~atronlaug% eine R(ihre mit erhitztem l';.upfGr, eine 
Dreehse l ' sche  Waschflasche mit einer Mischung yon gleiehen 
Theilen ftinfproeentiger Schwefels~ture und einer eoneentrirten 
LSsung yon Kaliumpermanganat, dann dureh drei Troeken- 
thUrme, yon denen einer Natronbimsstein und die beidGn anderen 
Sehwefelsi~urebimsstein enthalten, and sehliesslich durch Gin 
U-Rohr mit Perlen und Phosphorpentoxyd. Um Explosionen zu 
verhUten, folgt diesem Reinigunffsapparat ein mit Watte und 
Drahtnetz geftilltes Robt. Ein Dreiweghahn verbindet dieses mit 
dem Blei enthaltenden U-Rohr. :Naehdem 6--8  Stunden lang 
Wasserstoff dureh das Blei gestrieheu ist, wird das Metall so welt 
abgektihlt, dass es gerade noeh fltissig bleibt und der Wasserstoff 
durch ehemiseh reinen Stiekstoff verdrangt. Dieser Stiekstoff 

Der in dieser Zeichnung links oben schematisch dargestellte Appa- 
rt~t, zur Entwicklung lind Reinigung der Kohlensiiure, findet in der vor- 
liegenden Untersuchung keine Anwendung und ist nur deshalb skizzirt, 
well dann die Figur gleichzeitig" den Apparat veranschaulicht ftir eine dem- 
n~ichst erscheinende Arbeit yon G. N e u m a n n :  Das Verhalten des Kupfers 
und tier Edelmetalle zu einigen Gasen und Di~mpfen. 
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wird vorher aus 1 Theit Kaliumnitrit, 1 Theil Ammoniumchlorid, 
1 Thei! Kaliumbichromat und 3 Theilen Wasser erzcugt und in 
einem Gasometer bereit gehalten. Zur Reinigung wird er durch 
eine 3 dm lange gItihende Knpferschichte geleitet, ferner dutch 
eine Waschflasehe mit Kalilaug'e, ein U-Rohr mit Chlorealeium, 
einen Trockenthurm mitSehwefelsaurebimsstein und endli@ dureh 
ein U-Rohr mit Perlet) und Phosphorpentoxyd, welches mit dem 
vorher erwahnten Dreiweghahn in Verbindung" steht. Vor Beginn 
des Versuehes wird aus diesem Reinigungsapparat sorgf~iltig alle 
Luft dttrch Stickstoff ausgetrieben. Eine entsprechende Drehung 
des Dreiweghahnschltissels sperrt die Wasserstoffzufuhr ab und 
fUhrt augenblicklich Stiekstoff in die Blei enthaltende U-RShre. 
Naehdem eine halbe Stunde lang ein massiger Stickstoffstrom 
das Blei durehflossen hat, wird das U-Rohr an eine mit ans- 
g'eglUhtem Kupferoxyd chargirte VerbrennungsrShre yon circa 
einem halbert Meter Lange geschaltet. Dieser RShre sehliessen 
sigh zwei gewog'ene ChlorcalciumrShren und als Blasenz~hler ein 
mit con eentrirter Schwefelsaure gefUllter G e is s 1 er'seher Kugel- 
apparat an. Naehdem alas Kupferoxyd im Verbrennungsrohr his 
zum Rotha'ltihen erhitzt women und eine halbe Stunde lang" 
Stickstoff hindurehgeleitet ist, werden die Chlorcalciumr~hren 
yon dem Kupfcroxydrohr losgelSst~ mit einem Trockenapparat 
verbunden und sehliesslieh mit Hilfe eines Aspirators der Stiek- 
stoff dutch Lnft crsetzt. Meistens ist das Gewieht der Chlorcalcium- 
r~hren constant gebtieben. Ist dies nicht der Fall, so werden die 
RShren wieder vor den Apparat gelegt und das W@en so oft 
wiederholt, bis naeh neuem halbsttindigem Hindurehleiten yon 
Stickstoff Gewichtsconstanz eintritt. Diese Gewiehtseonstanz be- 
weist, class weder freier Wasserstoff, noch Wasserdampf den 
Apparat erfifllt. 

Um den eventuell occludirten Wasserstoff dem Blei zu ent- 
ziehen and zu oxydiren, wird tier Apparat mit reinem Sauerstoff 
gefiillt und alsdann das Blei starker erhitzt. Dieser Sauerstoff 
tritt aus einem Gasometer in eine Wasehilasehe mit eoncentrirter 
Kalilauge~ streicbt dm'eh ein Chlorcalciumrohr und durch einen 
Trockenthurm mit Schwefels~turebimsstein. Alsdann passirt er 
dasselbe U-Rohr mit Perlen und Phosphorpentoxyd~ dureh welches 
auch der Stickstoff geffangen ist. Ein Dreiweg'hahn vor diesem 
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Trockenrohr gestatte, t willkUrlieh Stiekstoff oder S~uerstoff in 
den vorgelegten Apparat z~ schieken. Naehdem so lange Sauer- 
stoff in das R0hrensystem geleitet worden, his das Gas mit Hilfe 
eines glimmenden Strohhalmes am Blasenziihler deutlieh nach~ 
weisbar ist 1 und nunmehr, ~thnlieh wie vorher beim Stickstoff 
angegeben, die Chlorealeiumr(ihreu mit Luft gefiillt worden 
sind, kann dutch Wiigen derselben constatirt werden, oh das 
Blei Wasserstoff aufgenommen and dieser zu Wasser verbrannt 
women ist. 

Selbstversti~ndlieh wurde der ganze Apparat jedesmal vor 
den Versuehen auf seine Gasdiehtigkeit gepr[ift. 

Die Gewichtsztmahme der ChlorealeiumrShren betrug nur 
0" 0002g~ so dass so gut wie kein Wasserstoff oecludirt women ist. 

Da die MSgliehkeit vorlag, dass der Stiekstoff, der eine 
Stunde und noch lang'er durch das flUssige Blei ging, allen 
oecludirten Wasserstoff mitreisst, wurde in folgender Weiss ver- 
fahrcn. 

In die beiden Schenkel der U-RShre (Fig. 2) werden zwei 
doppelt durchbohrte Korke eing'efiigt. Die GaszuleitungsrShre 
wird so lang gewi~hlt, dass sie fast dis Bleifli~ehe bertihrt, die 
AbleitungsrShre mtindet kurz unter dem Stopfen. In der zweiten 
Durchboh~'uug steekt ein zweifach reehtwinkii~ gebegenes Rehr, 
welches in der Mitle einen Hahn ftihrt. Der Sehenkel beim Zu- 
leitungsrohr miindet kurz unter dem Korke, der beim Ableitungs- 
rohr dieht tiber der Bleimasse. Die Gasreservoire und Reinigungs- 
vorriehtungen behalten ihre alte Form. 

Zua~ehst wird wieder der Apparat auf seine Dichtigkeit 
gepr~tft, dann alas U-Rohr und das Kupferoxyd erhilzt, indem ein 
Aspirator dutch dieselben Luft saugt, welche mit dem fur die 
Reinigung des Sauerstoffes bestimu~ten Apparate getroeknet 
worden ist. b~aehdem nun zwisehen Aspirator und Kupferoxydrohr 
die beiden Chlorealciumr~hren eingefUgt sind and sie nach halb- 
stUndigem Durehleiten yon Luft keine Gewiehtszunahme erfahren 

L Der Sauerstoff ist nach ~/~__3/~ Stunde deutlich zu erkennen, da das 
Blei nut zum geringsten Theil  oxydirt wird und dann das 0xyd den l~est 
ve t  weiterer Oxydation schiitzt. Bet der grossen Begierde des Wasserstoffes 
ira atomen Zustande ~ich mit Sauerstoff zu verbinden, ist es wohl aus- 
geschlossen, dass noch unoxydirter Wasserstoff in dem Blei bleibt. 
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haben, werden dureh die vom Kupferoxydrohr losgetrennte Ab- 
leitungsrShre 2 0 0 g  Blei in Drahtform in die U-RShre einge- 
schoben und gleiehzeitig Wassel'stoff dureh dieselbe geleitet. Das 
sehmelzende Blei erftillt den Bug der RShre vollkommen. Wird 
nun der Hahn der in die Enden der U-RShre eingeftig'ten Ver- 
bindungsrt}hre geseblossen, so strSmt das Gas nur durch das Blei. 
Naeh 6--Ssttindigen Erhitzen wird dieser Hahn wieder ge~Jffnet, 
indem gleiehzeitig die U-RShre abgektihlt wird. Ist das Blei 
erstarrt, so wird der Apparat~ wie sehon oben besehrieben~ mit 
Stiekstoff vom Wasserstoff befl'eit~ dureh {Jberleiten der Gase 
tiber gltihendes Kupferoxyd und Wagen vorgelegter Ohorcaleium- 
rShren controlirt, ob aller Wasserstoff heraus ist und dann Saner- 
stoff dureh das ganze System gesehiekt, indem wieder das Blei 
erhitz b der Verbindungshahn gesehlossen und das Gas dutch 
gewogene ChlorealciumrShren geleitet wird. 

Es wurden 0" 00229 Wasser aufgefangen, welehe 0" 00024  g 

oder 2"72 cm ~ Wasserstoff enthalten. Diese Menge auf das 
Volumen des Metalles (200g vom spee. Gew. 11"371 ergeben 
17 "59 cm ~) bereehnet, liefert das 0" 15 f ache Volumen Wasserstoff 
yore Metalle. 

Auch dieser Untersuehungsmodus hat einen {)belstand, der 
darin liegt, dass in vielen Fallen beim Erkalten des Bleies, 
nachdem es mit Wasserstoff geschwangert ist~ die U-RShren 
platzen. Wenn an Stelle der U-RShre eine gewShnliehe, in der 
Mitte sehwaeh eingebogene VerbrennungsrShre gew~thlt und diese 
nur zum Theil mit Blei erftillt wird, so platzt die RShre seltener. 
Eine derartige Anordnung hat aber den Mangel, dass beim Ver- 
suehe das Gas nut dig Oberflaehe des gesehmolzenen Metalles 
bestreicht. 

Ein Experiment mit einer solehen RShre lieferte bei sonst 
ganz gleiehen Manipulationen wie beim vorigen Versuch ftir 
39" 94 9 Blei 0" 0003 9 Wasser, also 0"000034 goder  0" 37 cm ~ 
Wasserstoff. Dieses Quantum bereehnet sich auf das 0" l l faehe  
Volumen desselben. 

s L a u d o l t  und B ( i r n s t e i n ,  Physikal.-chem. Tabellen, 1883~ auch 
die sp~ter angegebenen speeifischen Gewichte sind diesem Werke ent- 
n o n l m e l l .  
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Jedesmal vor Beginn des eigentliehen Versuehes wurde ein 
sogenannter blinder Versueh gemacht, d. h. es wnrden alle 
Operationen in der besehriebenen Weise ohne Metall aus- 
geftihrt. Da in diesen Fiillen die ChloreMeiumr(ihren nieht die 
geringste Anderung" ihres Gewiehtes erfuhren~ so gestatten die 
Zahlen den Sehluss, dass Ble i  die F ~ h i g k e i t  bes i t z t ,  
W a s s e r s t o f f  zu o e e l u d i r e n .  Ein far die Verhliltnisse im 
Seeundiirelemcnt brauchbares quantitatives Resultat war naeh 
dieser Beobaehtungsmethode yon vorneherein nieht zu erwarten. 

2. Yerhal ten  des Wasserstoffes zu anderen )ietallen. 

P a l l a d i u m .  

Zun~chst wurde Palladiumschwarz untersucht. Das Meiail 
wird durch Reduciren einer warmen PalladinmchloridRisung 
mit Natriumcarbonat und Traubenzucker erhalten. Es bildet 
ein g'rauschwarzes Pulver~ welches nach dem Waschen und 
Ausgliihen zm" Verwendnng kam. Dieses Element nimmt mit 
grosser Gier Wasscrstoff auf~ indem sich anf~ing'lieh Wasser 
bildet, dann abet ~tusserlich keine Reaction bemerkbar ist. Es 
wurde solange erwi~rmt bis am Ende der RShre Wasserstoff 
deutlich wahrnehmbar auftrat. In die erkaltete R(ihre trat nun, wie 
oben beschrieben, Stickstoff, und nach dem Austreiben siimmt- 
lichen Wasserstoffes unter Erw~rmen Sauerstoff ein. Das Palla- 
dium wurde schon in tier kalten Sauerstoffatmosph~re selbst- 
st~tndig rothglUhend unter Bildung" yon ziemlich viel Wasser. Das 
in den beiden ChlorcalciumrShrcn hinter der Kupferoxydsehichte 
aufgefangene Wasser bctrug" bei 11-15 g Palladium mit einem 
spee. Gew. 11 "40, also pro 0"98 c m  3 0"3969 9 Wasser, welehem 
0' 0441 g oder 492" 30 c m  ~ Wasserstoff entsprechen, mithin wurde 
das 502"35lathe Volumen des Metalls oeeludirt. 

Die OeelusionsNhigkeit des Palladiums unter versehiedenen 
Umst~inden ist sehon yon G r a h a m  ~ und L i s e n k o  ~ beobaehtet 
worden. Nach G r a h a m  occludirt Palladinmfolie bei gewShn- 
lieher Temperatm" (19 ~ 367-, bei 9 0 ~ 9 7  ~ 643- und bei 245 ~ 

1 Graham u~d 
Lisenko~ Kraut-Gmelin~ Handb. der ~norg~n. Chemie, 1875, 

III, 1228 u. f. 



Verhalten des Wa, sserstoffes zu Blei etc. 653 

526mal ~ sein eigenes Volumcn Wasserstoff~ als Schwamm 
nimmt es bet 200 ~ das (~86faehe~ als gesehmolzenes Metall aueh 
bet 200 ~ nur das 68faehe seines eigenen Raumes auf. Die 
Zahle~3~ Graham ' s  beweisen, dass dis Oeclusionsfi~higkeit des 
Palladitlms anf~nglich zunimmt, zwischen 97 ~ und 245 ~ ein 
Maximum erreicht trod dann abnimmt. Aucb unsere Beobachtung 
liefert einen Beitrag daftir, dass das Wasserstoffocclusionsver- 
m(igen bet hSherer Temperatur wetter abnimmt, da diese]be bet 
unserem Versuche etwas iiber 450 ~ betrug. 2 

P la t in .  

Platin wurde als Schwamm und als Mohr untersucht. Die 
Reaction ist jcner, welche wit am Palladium beobachteten, 
ziemlich ~ihnlich. Die Einwirkung des Platinsehwammes ist 
weniger heftig als dis yon Platinmohr~ bet welchem dis Ver- 
einigung' des occludirten Wasserstoffes und des Sauerstoffes unter 
Rothgltihen des Metalles start hat. Platinschwamm wurde erhalten 
dutch Gliihen yore AmmoniumplatinchIorid, Platinmobr dm'ch 
Reduciren yon Platinchlorid mit Natriumcarbonat und Trauben- 
zucker. Die Resultate bet ei~-und derselben Substanz und un- 
mittelbar sich an einander schliessenden Versuchen sind folgende: 

9"96g  Platinschwamm (spee. Gew. 21"5), also 0 " 4 6 c m  ~, 

licferten Wasserstoff: 

1. 0"0111 g Wasser mit 0 " 0 0 1 2 3 3 g  oder 13"78 c m  ~. 

2. 0" 0057 g 0" 00063 g 7" 07 c m  ~. 

3. 0" 0045 g 0" 00050 g 5" 58 c m  ~. 

4. 0" 0024 g 0" 000267 g 2" 98 c m  ~. 

Daraus berechnet sich fiir einen Cubikcentimeter Platin 
29"95, 15.37, 12 '13 uud 6"48 c m  ~ Wasserstoff. 9"24g  Platin- 
mohr (spec. Gew. 21 "5), also 0"43 c m  ~ erzeugten nach der 
Occlusion 0" 0171 g Wasser mit 0 '0019 g oder 21" 21 cm 8 Wasser- 
stoff~ somit nahm dieses sein 4~'30faches Volumcn Wasser- 
stoff ant. 

1 I:a F e h l i n g ' s  HandwSrterbuch der  Chemie, I, 27 s teht  irrthtimlicher- 
weise 546 start 526. 

G. N e u m a n n ,  Monatshefte fiir Chemie, XIII,  1892. 

':hernie-Hefi Nr. ~0. Jr 
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G r a h a m  hat bei demselben Metall folgende Zahlen ge- 
Nnden: Es absorbirt bei der Darsteliung gesehmolzenes Platin 
bei einstiindigem Gltihen nur 0" 17 Volum., Platinsehwammm bei 
200 ~ 1"48 Velum, gesehmiedetes Platin 2"95 Volum., ver- 
arbeitetes, ursprtinglieh nieht gesehmolzenes Platin 3" 8 3 ~ 5 " 5 3  
Volnm. and Platinfolie bei 100 ~ 0'76 Volum., bei 230 ~ 1"45 Volum. 

Diese Resultate sind bei Weitem niedriger als die unserigen; 
es mag diess daran liegen, dass wit unter bedeutend gtinstigeren 
Bedingung'en arbeiteten als jener Forseher. Ferner maehie 
G r a h a m  bei seinen Unlersuehungen einen ~hnliehen Fehler wie 
C a n t o r  nnd S t r e e k e r ,  indem er bisweilen den Wasserstoff 
dutch Luft aus den Apparaten verdr~tngt, in welehen sich die 
Metalle mit dem oeeludirten Wasserstoff befinden~ und dann erst 
evaeuirt, also aueh wahrseheinlieh den grtissten Theil des Gases 
vor dem eigentliehen Naehweis oxydirt. 

Gold.  

Gold oceludirt verh~tltnissmS~ssig vicl Wasserstoff. Es wird 
aus Aurichlorid mit Oxals~hu'e in fein vertheilter Form gefiillt~ 
mit heissem Wasser vollstiindig ausgewasehen an(1 gegltiht. 
Die Einwirkung des Sauerstoffes auf den oeeludirten Wasserstoff 
ist nieht besonders stark. 3 -64g  Me, all (spee. Gew. 19-32), 
also 0" 19 c m  ~ absorbiren 0" 00079 g oder 8' 80 c m  ~ Wasserstoff, 
was sieh aus der aufgefangenen~ 0 ' 0 0 7 1 g  sehweren Menge 
Wasser bereehnet, demnaeh alas 46"32 faehe des eigenenVolumens. 
Es wurde noeh ein zweiter Versueh mit einer grtisseren Menge 
gleieh bereiteten Goldes angestellt. 9"76 g Gold, also 0-505 c m  ~ 

lieferten bei tier auf die Oeelusion tb]genden Verbrennung im 
Sauerstoffstrom 0 '0152 g Wasser, d. h. 0"00169 9 oder 18"84 c m  ~ 

Wasserstoff, mithin 37-31 cm 3 pro Cubikeentimeter Metall. 
Aneh bei diesem Metall finder G r a h a m  bedeutend weniger 

Gas oeeludirt~ n~tmlieh nur 0"48 Volum. Dieses Resultat ist in 
~ihnlieher Weise zu erkli~ren, wie es beim Platin gesehehem 
Ausserdem ist noeh zu beriieksiehtigen: dass G r a h a m  Gold 
yon sogenannten Probirrollen verweudete, also ein wesentlieh 
diehteres Material Ms das unserige, gebrauehte. 
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Si lber .  

Silber in sehr fein vertbeiltem Zustande occludirt keinen 
Wasserstoff. Die filr den Versuch angewendeten 23"12g oder 
2" 19 c m  ~ Metall wurden aus Silbernitrat durch F~i]len mitNatrium- 
tbrmiat erhalten, gut gewaschen und ausgeglUht. Solches Silber 
ist grauweiss and bildet nach dem Versuch eine zusammen- 
h!ingende porSse Masse yon rein weisser Farbe. 

Trotz Wiederholung des Versuches haben wir keinen Wasser- 
stoff nachweisen kSnnen, was um so merkwUrdiger ist, als 
G r a h a m  angibt, Silberdraht occludire das 0"211fache and 
gefi'ittetes, ~dso dem yon uns untersuehten iihnliches Silber das 
0"907fache Volumcn Wasserstoff. T h o m a  t spricht dem Silber 
das Vermiigen, Wasserstoff za occludiren, ab. Diese mit tmserer 
Beobachtung tibereinstimmeude Behauptung kann jedoch nicht 
yon W'erth sein, da T h o m a  die gleiche Behauptung von Gold 
and Kupfer aufstellt, yon zwei Metallen, bei denen wir and eine 
Reihe Anderer mit Sicherheit das Occlusionsvermiigen filr Wasser- 
stoff nachgewiesen haben. 

Kupfer .  

Kupfer hat ngmlich nach unseren Beobachtungen die Fiihig- 
keit, das circa 41/zfache Volumen Wasserstoff zu absorbiren. Die 
Untersuchung geschah mit Kupfer, welches dutch Reduciren 
yon solchem reinen Kupferoxyd im Wasserstoffstrom entsteht, 
wie es zur organischen ElementaranaIyse angewendet wird. Fill" 
den einen Versuch wurden 36"45g, fiir den anderen 35"70g 
Kupferoxyd reducirt. Diesen entsprechen 28"99 g und 28"50 g 
Kupfer. Nimmt man das specifische Gewicht mit 8" 92 an, so sind 
3"25 and 3" 19 c m ~  in Anwendung gekommen. Dcr yon dieser 
Mengc aufgenommene Wasserstoff erzeugte bei der Verbrennung 
0"0126g und 0"0123g Wasser, also 0"0014g, 0"00137g oder 
15"63 and 15"25 c m  3 Wasserstoff. Diesen Zahlen entsprechen 
die 4.81- und die 4"78fachc Menge Gas vom Kupfer. 

G r a h a m  findet~ dass reducirter Kupfcrschwamm 0-6 Volum. 
and Kupferdraht 0"306 Volum. Wasserstoff absorbirt. :Nach 

M. Thoma~ Zeitschr. fiir physikal. Chemie, 1889, III, 93. 
47>:: 
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M e l s e n s ,  1 dessen Abhandlung uns nicht zu Gebote stand, 
nehmen 240g Knpfer ung'efghr 0"007g Wasserstoff auf, am 
besten wenn Kupferoxyd bei niedriger Temperatnr redncirt wird. 
240g Knpfer (spee. Gew. 8"92) sind 26"9 c m  ~ und 0 ' 0 0 7 g  
Wasserstoff sind 78" 14 c m  ~, mithin land Mels ens das 2" 90faehe 
Volumen des angewendeten Metalles. Diese Angabe stimmt zu der 
unserig'en besser als z11 derjenigen Grab  am's. 

A lumin ium.  

Bei der Untersuchung des Aluminiums auf seine Occlusions- 
capacitgt fur Wasserstoff win'de kiiufiiches MetaU in Bleehform 
verwendet. Dasselbe wnrde mit feinem Scbmirgelpapier blank 
geputzt and znsammengerollt in die betreffende GlasrShre ge- 
bracht. Nach dem Erhitzen im Sauerstoffstrom war es nicht ganz, 
aber doch stark oxydirt. Es occludirt nnr wenig Wasserstoff, 
dean 18"12 9 vom spee. Gew. 2-60, mithin 6"97 c m  3 erzeugten 
0"0153 g Wasser oder 0.0017, d. i. 18"98 c m  ~ Wasserstoff oder 
alas 2" 72faehe Volumen des angewandten Metalles. 

E i s e n .  

Eisen hat ein bedeutend grSsseres AufsaugungsvermtJgen fin" 
Wasserstoff. In Anwen.dung kam Ferr. reduet, puriss. Pb. G. ed. II 
(von T r o m m s d o r ff), welches liingere Zeit im Wasserstoffstrom 
gegliiht worden war. Beim Uberleiten yon Sauerstoff tiber das 
mit Wasserstoff beladene Metall tritt deuflieh Erw~trmung auf. 
Die beiden Vcrsuche~ deren Resultate hier %lgen, sind mit der- 
selben Probe ausgeftihrt worden. 1.) 11" 93 g (spec. Gew. 7"89) 
oder 1" 52 c m  ~ Metall liefern 0" 0235 g Wasser, das sind 0" 0026 g 
oder 29" 14 c m  8 Wasserstoff oder das 19" 17faehe Volumen yore 
~etall. 2.) Dieselbe Menge Eisen gab 0 '0115 gWasser ab, wovon 
0" 00126 g Wasserstoff sind, d.h. 14" 26 c m  ~ oder das 9" 38faehe 
Volumen. 

Es ist sehon mehrfach beobachtet women, dass Eisen Wasse:'- 
stoff oceludirt, so z. B. yon T h o m a ,  weleher dieses Gas im 
elektrolytiseh gef~tllten Element naehwies, ferner yon Graham,  
der einen mit Lange gewasehenen dtinnen Eisendraht im Wasser- 

1 Melsells, Ann. chinl, et phys., III sbrie, vol. VIII, "205. 
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stoff rothglUhend maehte und dann daraus 0"46 Volumina Gas 
wieder gewann. Also auch diese Angabe Graham's  steht wesent- 
lich hinter unseren Resultaten zurUck. 

Nicke l .  

Nun schien es interessant~ mit dem Apparate zu beobachteu, 
wie sich Nickel verh~lt~ welches sonst in seinen Eigenschaftcn 
zwischen Kupfer und Eisen stcht. Wenn man die Maximalzahlen 
berticksichtig.t, die hier nur yon Belang ~ind, so erscheint auch 
Nickel in Bezug auf seine Wasserstoffabsorption zwischen den 
beidcn genannten Metallen. 

Es liefern nitmlich 10' 70g Nickel (spec. Gew. 8"90) oder 
1"20cm~: 1 . )0"0163gWasser  oder 0"001815g~ entsprechend 
2 0 " 2 2  c m  J Wasserstoff, d. h. das 16"85lathe Volumen yore 
lgetall; 2.) 0-0170g Wasser mit 0"00189 g oder 21 "09 c m  3, also 
das 17-57fache Volumen des Elementes. Das verwendete Metall 
wurde in der Weiss dargestellt, dass reines Nickeloxalat im 
Sauerstoffstrom vollst~ndig verbrannt, mit Wasserstoff l'ed{lcirt 
nochmal theilweise oxydirt und schliesslieh endgiltig' reducirt 
wnrde. Bcim Leiten yon Sauerstoff durch die erkaltete; Nickel und 
Wasserstoff enthaltende Rhhre tritt merklichc Erw~irmnng auf. 

Auch bei Nickel sind schon Versuche tiber die Absorptions- 
capacitor fiir Wasserstoff gemacht. Es gibt n~mlich Raou l t  ~ an~ 
dass k~ufliches, sehr porhses Wiirfelnickel, sowie reines por~ises 
Nick@ als Elektrode im Voltameter angewendet~ sich reichlich 
mit Wasserstoff belade and nnter Wasser gctaucht das 165f ache 
des eigenen Volnmens entwiekle. T h o m a  2 hat theils Occlusion 
beobachtet, theils nicht. Da seine Bemerkung tiber diesen Gegen- 
stand etwas unklar ist, citiren wit sic w~irtlich: ,Ebenso zeigten 
sich andere Metalle, wit Gold . . . . . .  ~ und als re in  b e z o g e n e r  
N i c k e l d r a h t  (mit  0"25~ l~Ig) in dieser Hinsicht indifferent, 
wi~hrend Niekelbleeh und dicker N i c k e l d r a h t ,  wie man sic 
im H a n d e l  b ezieht~ sowie Aluminium ein ~thnliches Verhalten 
wie das Eisen ergaben." 

1 Raoult, Jahresb., 1869, 272. 
)I. Thoma, Zeitschr. fiir physikal. Chemic, 1889, III, 93. 
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K o b a l t .  

Naturgem~,tss sehloss sieh an die Untersuchung yon Nickel 
die yon Kobalt an. Das Metall ist aus ki~uflichem Sulfat dar- 

gestellt worden~ welches in Kobaltkaliumnitrit~ dann in Kobalt- 

sesquioxyd und sehliesslich (lurch Gltihen im Wasserstoffstrom in 
das Metall verwandelt wurde. 6 " 5 9 g  (spec. Gew. 8"60) oder 
0"77 c m  ~ sind zweimal mit Wasserstoff beladeu und untersucht 

worden. Sie gaben unerwartet  hohe Zahlen~ denn bei der Ver- 

brennung wurden 0 " 0 9 5 g  und 0"037 g Wasser erhalten. Dies 
bereehnet sich auf 0"01056 g oder 117 "81 c m  s Wasserstoff, also 
das 153f'ache Velumen und auf 0 " 0 0 4 1 1 g  oder 45"67 c m  ~, d . i .  

das 59"31fache Volumen vom Metall. Die Einwirkung des Sauer- 

stoffes auf den oecludirten Wasserstoff gesehah schon in der nicht 
erhitzten RShre unter lebhaftem Erg'lUhen. 

Der l'~bersichtlichkeit wegen haben wit die Resultate tabel- 
larisch zusammengefasst. 

Gewicht 
Metall in 

Gramm 

i 

Blei ......... 0"15 

0"1l 

. u. 7L 17 .59  

39.9& ] 11.371 3'51 

Palladium . . . .  11"15 i 11"40[ 0"98 

Platinschwamm 9"96 21 "501 0"46 
. 9"96 ! 21"50 0"46 
,; 9"96 21"50 0"46 
. 9"96 I 21"50 0"46 

Platinmohv.... 9 " 2 4  21'50 0"43 

Gold . . . . . . . . .  3"64 
, . . . . . . . . .  9 "  7 6  �9 ~ �9 

0"0022 
0"0303 

0"3969 

0"0111 
0"0P57 
0"C045 
0"0024 
0"0171 

0"0071 

0"0152 

2"72 

0"37 

492"30 

13-78 

7"07 
045 5"58 
1024 2"98 
b171 21"21 

1071 8"80 

~159 18"84 

502"35 

29" 95 
15- 37 
12-13 
6"48 

49-30 

46"3"), 
37'31 

Lando l t  und BUrnstein, Physikalisch-chemische Tabellen~ 1883. 
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Metall 

Silber 

Kupfl~r . . . . . . . .  

Aluminium . . . .  

E i sen .  

Nickel 

Kobal~ . . . . . .  

Oewicht '  i 
in 

Gralllm : 

23-" 12 

28"99 

28"50 

18 '12  

11"93 

11"93 

10"70 

10"70 

t 
10" 53 i 2" 19 

8"92 3"~5 

8"92' 3 '19  

2"60 6"97 

7"86 1 "52 

7 '  86 1" 52 

I 
8"90[ 1"20 

8"60 0"77 

8"60 0"77 

0"0000 

0"0126 

0"0123 

0 '0153 

0 '0235 

0"0115 

0"0163 

0"0170 

i 

- ~ . ~  

0 '00  

15"63 

15 '25  

18"98 

29"14 

14"26 

20"22 

21"09 

o ' 3  
. ~  

I 

0"00 

4"81 

~ ' 78  
i 

2"7~ 

19"17 

9"38 

16"85 

1 7 " 5 7  
[ 

153"00 

59"31 

Es ist aus diesem Schema ersichtlich, dass mit wenigen 
Ausnalamen das OcclusionsvermSgen der Metalle ftir Wasserstoff 
bei W]ederholung der Versuehe mit derselben Probe des Ele- 
mentes abnimmt. Diese Erseheinung erkl~rt sich bei den ecllen 
Metallen dadurcb, dass dieselben beim Verbrennen des occludirten 
Wasserstoffes durch Sauerstoff stark erhitzt~ gesehmolzen und 
dichter werden; dichtere Eiemente abet occludiren nach Graham 
schlechter als porSse. Bei den unedlen Metallen sollten solche 
Erseheinungen nicht auftreten, denn beim Verbrennen des occlu- 
dirten Wasserstoffcs im Sauerstoff werden diese Elemente oxydirt, 
also die Metallatome wiedcr yon einander getrennt und so beim 
neuen Beladen dem Wasserstoff zu~tng'lich. Dementsprecbend 
sind die beim Nickel und Kupfer gefundenen Resultate je zweier 
Versuehe unter einander ziemlich gleich. Es bleibt aber unerklar- 
lich, wesshalb das AufnahmevermSg'en des Eisens und des 
Kobalts auf die Hiilfte und mehr heruntergegangen ist. 

L a n  d o l t  und B 6 r n  s t  e i n ,  PhysikMisch-chemische Tabellen,  1883. 
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Da mtiglicherweise ein Zusammenhang" zwischen der Occlu- 
sion und der Polarisation des Wasserstoffes bestehen ktinnte - -  
das Verhalten yon Palladium und Platin weist darauf b i n -  
schien es nicht uninteressant, auch das Verhalten yon Kobalt als 
Kathode im Voltameter zu untersuehen. Uberraschenderweise 
zeigt das Metall~ vcrglichen mit einer ausserhalb des Strom- 

kreises befindlichen Zinkelektrode in Zinksulfatltisung keine Spur 
yon Wasserstoffpolarisation~ sobald die ladende Kette geiiffnet 

wurde. 
Zum Schluss erlauben wir uns~ Herrn Prof. Dr. S k r a u p  fUr 

die Bereitwilligkeit und LiebenswUrdigkeit, mit welcher er uns 
bei der vorstehendeu Arbeit unterstiitzte, unseren verbindlichsten 

Dank auszusprechen. 


