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Die katalytische Zersetzung w isseriger LSsungen 
von Ameisens iure durch die Platinmetalle IV 

Von 

E r i c h  Mfi l ler  u n d  W i l h e l m  L o e r p a b e l  

A n s  d e m  I n s t i t u t  f i ir  E l e k t r o c h e m i e  und  p h y s i k a l i s c h e  C h e m i c  d e r  S~ichsischen 
T e c h n i s c h e n  t t o c h s c h u l e  in D r e s d e n  

(Mit 7 Text f ig 'u ren)  

( V o r g e l e g t  in de r  S i t z u n g  a m  11. J u l i  1929) 

In  einer Reihe friiherer Mitteilur~gen ~ wurde gezeigt, dal~ 
die Zersetz~ung was seriger LSsungen von Ame~sens~ure in Kohlen- 
s~ure und Wasserstoff bei 100 ~ C durch s~mtliche Platinmetalle 
bewirkt werden kann. Freil ich ist ihre Geschwindigkeit, wenn 
die auf irgendeinem Wege hergestellten fertigen Metalle - -  selbst 
in ~ feirmr Vertei lung als Mohr - -  genommen werJden, nur bei 
einigen i iberhaupt  merkli~h "z. B. ~beim Osmium, bei anderen 
nicht festzustellen. Dagegen w~rd ~sie entweder erst mel3bar (>der 
stark erhSht, wean die Metalle in Gestalt ihrer Verbindungen an- 
gewandt werden. Eingehender wurden die se Verhaltnisse abet  
bisher n ur am Osminm untersucht. Die vorliegende Untersuchnn~ ~ 
erstreckt  sich auf  s~mtliche Plat inmetal le  Os, I t ,  Pt, Ru, Rh 
ur~d Pd. 

I. A b h a n g i g k e i t  d e r  K a t a l y s e  y o n  d e r  Z e i t .  

Es handelt sich zun~cbst darum, bei jedem einzelnen MetalI 
die Abh~ingigkeit der Zersetzungsgeschwindigkeit v o n d e r  Zeit 
zu verfolgen und .die Resultaie miteinander zu vergleichen. 

Als Salze wurden die folgenden stets in ~q~imolekularelt 
Mengen verwende~: K2OsO ~ . 2 H~O, Na~IrC16.12 H20, H~PtC16. 
�9 2 H~O, RuC13, RhC13 unr P dlCl~. 50 c m  3 ]0%ige Ameisens~ure, in 
der sich 1"7 g Natr iumformiat  gelSst be fanden, wurden in einem 
KSlbchen mit Rtickflul~kiihlerZim. Wasserbad erhitzt. Nachdem 
letzteres zum Sieden gekommen war, wurde at~s einem W~gerShr- 
chen das Salz durch ein im Stopfen befindliches Glasrohr ein- 
geworfen ~nd d'ieses ver,seh]ossen. Danach wxlrden in bestimmten 
Zeitabschnitten die entwiekelten Gase geme,ssen, nachdem sie 
durch den l~iickflul~kiihler in einem Gasfangrohr fiber konzen- 
t r ier ter  KC1-L6sung aufgefangen worden waren. Wir  benutzten 
hiezu das yon M ii 11 e r und F r i e d r i c h s : angegebene Gas- 

* Z. ~ l e k t r o c h e l n .  28, 1922, S. 307; 29, 1923, S. 395; 30, 1924~ S. 493. 
E r i c h  M ii 11 e r u. F.  F r i e d r i e h s, Z. a n g .  Chem.  38,~ 1925, S. 724. 
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fangrohr, in dem man das gesammelte Gas .direkt unter Atmo- 
sph~rendruck ab]esen kann, ohne es zuvor in ein z weites gohr 
mit Niveaurohr iiberfiihren ~u miissen. Ein Riihrer mit Queck- 
silberverschluft gestattete, w~ihrend der Dauer eines Versuches 

5~ 

~8 

3~ 

/ i  "' \ / \ o  

- / i 
/ o , \ j  . . . , . . , . . , . . . ._.. ........ . 

'~i~ 58 700 I50 Minut~n 200 

Fig. 1. : ' 

die Reaktio~sflti~,sigkeit in Bewegung z u  halten. ])as Zahlen- 
material finder sich unter d.en Versuchen 1--6 und ist in Fig. ] 
graphisch dargestellt. Als Abszissen dienen die Zeiten in Mi- 
nuten, als Ordinaten die Zersetzungsgeschwin~igkeiten, aus- 
ged~riickt in "K~bikzentimetern entwickeltes Gas pro M]inute. 
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Versuch 1. 

Osmium, O' 172 g K20s04. 2 aq 

Zeit in Zeit in 
~Iin. c m ' a  em~/~Iin" 3fin. cma cm'a/Min' 

0--1 7 7 ~ 33--45 236 19"7] 
1--3 8 4 [.~ 45--60 176 11"6[~ 
3--24 11 0"5 "~ 60--90 276 9 " 7 ~  

24--26 17 8" 5s 90--150 354 5" 9]~  
26--30 95 23" 81~ 150--240 370 4 " 1 ] '  
30--33 91 30" 3) 

Sa. 1641 

Versuch 2. 
Iridium, 0 28 g ~N%IrCI6.12 aq 

Zeit in Zeit in 
Min. cm, 3 c.m~/Min. Min. cm3 cm~/Min" 

0--1 55 55 / 50-60  40 4 / 
1--2 40 40 "~ 60--70 30 3 
2 - 5  107 35.6/~ 70-85 33 2-2l 
5 - 0  113 28.2J~ 85-1oo 30 2 I~ 
9--15 114 2 4 " 0 ~  100--120 36 l " S ~  

15--20 105 21-0[~ 120--150 66 2 " 2 / ~  
20--25 81 ~6"21~ 150--180 80 3 ]~ 
25-30 136r  1 0-210 
~0-40 97 9.71 ~ 210-240 ~_6 4.~] 
40--5~ 60 6 J~  

Sa. 1419 

Versuch 3. 

Platin~ 0"21 g H~PtCt~.2 m 1 
Zeit in Zeit in 

Min. cmS cmS/Min. Min. c 'm3 cm3/Min" 

0--1 4 ~ / ~  60--90 93 3"1~,~|~ 
1--2 1 90--120 99 3" 3, - 
2--5 4 1"3[-~ 120--150 105 3"5t~ 
5--20 19 1"8] ~ 150--210 222 3"7] ~ 

20--40 35 1"8}.  210--300 348 3"9j~ 
40--6O 56 2"8 < 

Sa. 986 

Versuch 4. 

Ruthenium, 0-16 g RuCI~ 
Zeit in Zeit in 

~iu. cm 3 cm~/Min. ~Iin. cm3 cm:~/Min' 

0--8 8 1 I ~ 40--50 92 9"2}~. 
8--11 13 4"3 "~ 50--60 86 8"6 ~ 

11--15 33 8"2 r ~ 60--90 204 6 " 8 ~  
15---24 119 13.21~ 90--120 191 6"4~ 
24-- 30 91 15" 2~.~ 120--300 1271 6"7]~ 
30--40 122 12"21 ~ 

$a. 2176 
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Versuch 5. 

Rhodium, 0"16 g RhCla 

Zeit in cmS/Min. Zeit in ~Iin. cma Min. c m~ cm3/~Iin. 

0--1 4 4 6--15 4 0"5 
1 - - 2  3 3 15 - -30  4 0"3 
3 - 6  5 1" 7 30--60 Spur - -  

Sa. 20 

Versuch 6. 

Palladium, 0"13 g PdC1.) 
Zeit in Zeit in 

Min. em3 cm'~/Min" Min. c ma cm3/Min" 

0 - 1  65 65 K. 9--15 8 1"3]-- 
1--3 25 12"51~ 15~30 16 1" l i ~  
3 - 9  24 4 ] ~  30--45 Spur 

Sa. 138 

Die "fiir Os und  R u  g e f u n d e n e n  K u r v e n  untersche~den sich 
fypisch  yon  denen tier ande ren  Metal le  du rch  d,as Vofhandense in  
einer  Inkubati ,onszeit .  I~st diese voriiber,  so s t e ig t  die Zerse tzungs-  
geschwindigkei t ,  besond'ers plStzlich be im Os, zu e inem ~Ylaximal- 
wer t  an, u m  dann  zuers t  schnell,  dann l a n g s a m e r  ei~'om nahe  
kons t an ten  W e r t  z a ~ s t r e b e n .  Bei  ,den a~de ren  indukt ions f re ien  
Meta l l en  l iegt  das  M a x i m u m  gleich zu Beg inn  und i,st be im Rh  
undl P t  k le iner ,  b e i m  P d  und, I r  grSBer als  be im  Os u n d  Ru.  A u c h  
bei ihnen  e r l ahmt  die K a t a l y s e  nach  dem M a x i m u m ,  besonders  
a m  Pd,  auBerordent l ich  :schnell. A m  P~cl u n d  R h  k o m m t  sie 
b innen kurze r  Zei t  au f  unmerk l i che  Bet rage ,  be im P t  e r re ich t  
sie ein Min imum,  u m  d a n n  ] a n g s a m  wieder  anzusteigen,  be im 
I r  ha l t  sie ,sich nach  dem ers ten  Fal l  auf  e iner  i m m e r h i n  noch 
be t rach t l ichen  HShe, u m  ers t  in spa t e r en  Stadien  sich wieder  zu 
erheben. 

I I .  D i e  I n k u b a t i o n s z e i t .  

E s  sei znnachs t  auf  die Bedeu tung  ,d'er Inkuba t ionsze i t  ein- 
gegangen .  Schon fr t iher  wurde  sie be im Osmium ,als die Zei t  an- 
gesprochen,  die zur  R~dukt ion  der  V e r b i n d u n g  zum M e t a 11 
nStig sei, i ndem davon  a u s g e g a n g e n  wurde,  dab  n u r  let~teres 
zur K a t a l y s e  befah ig t  sei. Denn  die Inkuba t ionsze i t  w i rd  nicht  
beobachtet ,  wenn  m a n  als K.a ta lysa tor  rein ver~eiltes metal l i -  
sches Osmium und  n i c h t seine Verbin ,dungen benntzt .  Dagegen  
sp rechen  n u n  ab.er A n g a b e n  in d e r  L i t e r a t u r ,  nach  denen die 
A m e i s e n s a u r e  nicllt  f ah ig  se in  soll, Osmiumverbi r~dnngen bis 
znm Metal l  zu reduzieren 3 

Otto R u f f, Z. anorg. Chem. 65, S. 429; ]Ber. D. ch. G 50, 1917, S. 481. 
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Der c h e m i s c h e Nachweis, dab das Osmium, welches in 
der Gest,alt einer chemisehen Verbindung verwendet wor,den war, 
naeh Been, digung der Inkubat~b~sze~t als Metall vorliegt, schei- 
terte bisher an der ,stark kolloi.den Nat ur tier L6sung, die eine 
Trennung durch Filtration unmSglieh maehte und an der leichten 
Oxydierbarkeit fein verteilten Osmiums. 

Dagegen fiihrte ein ~anderer Weg zum Ziele, tier es gestattet, 
die w~hrend tier Inkubationszeit sich ab,spi~lenl~'en Vorg~nge zu 
verfolgen. Von ~/[ ii 11 e r und S c h w a b e ~ wurde gezeigt, dal~ 

.Ce l s iu s  ~ -  0 r 10 2 0  3 0  4 0  
W a s s e r s t o f f -  P o t e n t i a l  

Fig. 2. 

50 

ein rein verteilter t~tiger metalHscher K atalysator sein Poten- 
tial einem glatten Platinblech, welches in die Ameisensaure 
taucht, mitteilt. Kennt  man also das Potential des rein verteilten 
Osmittmmetal~s in der Saure, so kann man aus dem Verlauf des 
Potentials eines solchen PlatirLbleches erkennen, ob ~ d  warm 
die Reduktion der zugesetzten Osmiumverbindung zu Metall er- 
folgt ist. 

4 E r i ch  M fi 1 1 e r u n d  K u r t  S c h w a b e, Z. E l e k t r o c h e m .  34, 1928," S. 170. 
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Die diesbezfigliohen Versuche wurden mit  derselben obml 
beschriebe~en Apparatur  a~sgefiihrL nur wurde dureh den Stop- 
fen des KSlbchens noeh die Plat]nelektrode und tier eine Sehenkel 
des zur Normal-Kalomel-Elektr()de fiihrenden ttebers gefiihrt. 
Die Potentiale wurden gegen diese Elektrode dutch Kompen- 
sation mit  dem Kapillarelektrometer als Nullinstrument ge- 
messen. Die Resultate werden nnr in graphiseher Darst~llu~g mit- 
g'eteilt. Als Abszissen dienen die Minuten naeh B~ginn des Ver- 
suehes, als Grdinaten die Potentiale in Millivolt. Nullordinate 
ist das Potential der aus der H-Ionenkonzentration der LSsnng" 
bereehneten reversiblen Was serstoffelektrode, welches angen~hert 
auch das Potential  ist, welches alas 1Jlatinbleeh bei Gegenwart 
rein verteilten m e t a 11 i s e h e n Osmiums annimmt. 
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Fig. 2 brir~'t die Ergebnisse yon drei Versuehen, Kurve 1 
ohne K atalysator, 2 mit Ka~alys,ator (Kaliumosmiat) o h n e Riih- 
rung, Kurve  3 wie 2 m i t Riihrung. Der K'atMysator wurde in 
der Kis zugegeben und danaeh die LSsung gle,iehm~l~ig auf 
100 ~ erw~rmt. Die wiihrend dieser Zeit mit  der Temperatur  
sieh vollziehenden Potentialiinc~erungen sind bis zur L i~nie A B  
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zu erkennen. Von da ab han delt es s ich um die z e i t 1 i c h e n 
J~nderungen bei der konstanten Tempera tu r  yon 100 ~ C. 

Aus Kurve  1 folgt, dal~ ohne Kata lysator  an dem glatten 
Platinbleeh die Ameisensaure ihre re duzierenden Eigenschaften 
im Potential  absolut nicht z um Ausdrucl~ bringt.  Da sie yon 
selbst in W asserstoff and Kohlens~iure zerfallen kann, sollte man 
mindestens das Wasserstoffpotential erwarten, w~hrend in Wirk- 
]ichkeJt d'as Potent ial  vJel edler liegt. Bei Gegenwart ,des O s- 
miates (K~rve 2 und 3) m esse~ wir zunachst dessert Oxydations- 
potent ia l  da;sselbe sinkt mit steigender Temperatur  erst }ang- 
sam, dann schne.llm" nach de~ Was serstoffseite und weit e~ bei der 
ko~stanten Temperatur  von 100 ~ C mit tier Zeit, schne]ler mit 
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als o.hne Riiln-ul~g, bis es schlieltlich in beschleunigtem Absturz 
das Was serstoffpotential erreicht. In d, ies,em Moment setzt die 
katalytische Zersetzung der Ameisensgure in Kohlens~iure u n d  
Wasserstoff ein. 

Der Verlauf din' Kmwe 3 in Fig. 2 lieB auf die MSgtiehkeit 
schlielten, dal~ b el ]~inreichendem Zuwa~'ten auch bei Tempera-  
turen unter 1000 die katalytische Zersetzung eintreten wiirde. Wie 
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aber Fig. 3 z eigt, liegt bei 70 und 800 die Potentialkurve, selbst 
nach 6 Stu~den, noch stark a u f  der OxyJdseite, wahrend bei 900 
n a c h 4  Stunden das W,asserstoffpotential erreicht wird un.d d~mit 
auch die Zersetzung beginnt. Die Inkubationszeit h~ngt also stark 
vort der Temperatur ab. 

DaI~ .&as Ausbleiben tier Katalyse bei 700 nicht dem Um- 
stande zuzuschreiben ist, dab d'as metalHsche Osmium bei den 
niederen Temperaturen nicht zu katalysierem vermag, sondern 
dem, dal] das Osmium nicht zu Me tall reduziert wurde, geht 
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daraus hervor, .daft die K u r v e  bei 700 einen ganz an.deren Verlauf 
nimmt, wenn man aul~er dem 0s.miat noch 2 c m  ~ einer LSsung 
zusetzt, in der ,die Katalpse bereits stattgefunden hatte, die :also 
etwa 0"003 g metallisehes Osmium enth ie l t .  

Fig. 4, Kurve  1, zeigt den dann eintretenden Verlattf, zeigt 
insonderheit, daft hier das Potential in 2 Stun.den a~f ,&as Wasser-  
sto.ffpotential absinkt; damit  t r i t t  (wenn a.ueh sehwaehe) Kata-  
lyse ein. 

t t ieraus geht hervor, dal~ da,s metallische Osmi~a  ,des ,,ak- 
riven Katalysators" ,die Reduktion auch seiner Verbindungen 
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durch die Ameisens~iure katalytisch zu beschle.unigen vermag. 
Denn dat~ nur d'as metaHische O smit~m und nicht seine Ver- 
bindungen die Ameisens~u]'e in H2 und CO~ zu z,el~setze~ vermag, 
d al~ also wfihrend der Inkubationszeit eine Re,duktion der Ver- 
bindungen des Osmiums zu Metall stattfindet, k ann nach dem 
Verlauf der Potentialkurven nicht mehr bezweifelt werden. 

Be i 600 vermag gem~f~ Fig. 5, K'urve 1, tier Zusatz yon 2 cm 3 
aktiver, Metall enthaltender OsmiumlS~sung auch ~ach 6 Stun- 
den keine Katalyse  herbeizufiihren. Die Potentialkur~ce halt  sich 
infolgedessen auf der Oxydseite. D agegen bringt ein Zusatz yon 
Titanchlorid, tier so bemessen ist, daf~ er d, as z ttgegebene Osmiat 
zur H~lfte zu Osmium zu reduzieren vermag, die Kurve schon 
nach 60 Minuten auf das Wasserstoffpotential mid ,die Ameisen- 
s~ure zur ganz schwachen Katalyse (siehe Fig. 5, K:urve 2). 

Das Titanchlorid reduziert offenbar, im Gegensatz zur Amei- 
sen s~ure, momentan alas O smiat zu Osmiummetall und dieses be- 
schleunigt katalytiseh d~e Reduktion des restlichen Osmiats dutch 
die Ameisens~ure. Der Zusatz .des Titanchlorids hat mithin den- 
selben Effekt, wie der Zusatz einer grSl~eren Menge ,,aktiven 
Osmiums". 

Die Verhfiltnisse liegen also foLgendermaften (siehe Theorie 
am SchluB). Das fein verteilte metall~sche Osmium adsorbiert 
den Wasserstoff tier Anleisens~ure, wobei deren CO2 frei wi~d, 
etwa nach 

(I) 2 (O,s) q- HCOOH = 2 (Os)H q- CO~ 

(wobei [Os] kein Atom, sondern ein aus mehreren Atomen zu- 
sammen~gesetzes Metallteilchen sein s oll). 

I,st keine Osmium v e r b i n d u n g zugegeben, so geben zwei 
solche Adsorption,s~erbin.dungen beim Zusammentreffen W asser - 
stoffgas und Osmium 

([I) 2 (Os)tt = 2 (Os) + H... 

Sind dagegen Osmiumverbindungen z~gegeben, so rea gieren sie 
schneller mit d iesen etwa nach 

(III) 2 (()s)tt + Os . . . . . .  : 2 (Os) + Os . . . .  + 2 H ' .  

Hiedurch wird einmal .die katalytische Beschleunig~ng der 
Reaktion zwischen der Osmiumverbindung und der Ameisens~iure 
dureh das metallische Osminm ver~st~ndlich, indem letzteres als 
W asser.stoffiibertr~ger wirkt, un.d weiter sieht man ein, dal~ eine 
Katalyse tier ~meisens~ure unter Auftreten gasfSrmigen Wasser- 
sto.ffes erst eintreten kann, wenn der grSl~te Teil der Osmium- 
verbindung zu Metall reduziert ist. 

Fig. 4, Kurve 2, stellt einen Versuch dar, bei dem die 
Ameisens~ure-FormiatlSsung zunachst mit  dem O, smiat (o h n e 
aktiven Kata]ysator) 140 Min. bei 70 o gehalten und dann gas- 
fSrmiger Wasserstoff eingeleitet wurde. Man sieht, daf~ hie bei das 

Monatshef te  ffir Chemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festschrif{.  53 
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Potential selbst nach 6 Stun.den noch nicht auf .das Wasserst,off- 
potential abges~nken, also ,auch ,die t%edaktion des Osmia~s zt~ 
Metall bis ,d~ahin noch nich{ erfolgt istl Es fehlt in diesem Fa l l e  
eben das f eia ~(erteilte 0smiummetalt  zur ~ber~ragung de,~ 
W~asser,stoffes auf 'die 0smiumverbin4ung. Immerhin lehrt ein. 
Vergleich der Kurven  2, Fig. 4, and :[, Fig. 3, die sich beide auf 
700 beziehen, dab der gasfSrmige W,asserstoff die Reduktion dea 
Osmiats etwas beschlennigt. Doch ist d~s offenbar nur der Ver- 
mittlung tier aus Platin bestehenden Meltelektrode zu verdanken, 
die aber keinesflalls so .stark ist ~n:d sein ]~ann wie die einer  
kleinen 1V[enge f e e  Vert6ilten 01smiums. 

W~hrend tier Inknbationszeit, also bevor alas Wasserstoff~ 
potential erreicht ist, finder eine ganz .schwache Gasentwieklung 
start. Die Analyse  ergab, dab es sich in diesem Gebiete n u r Uln~ 
K ohlens~iure han delt; auch ein Zeichen, dal] eine Reduktion tier 
Osmiumverbindungen durch die Ameisens~ure ,statthat. Aus den 
Potentialkurven scheint hervorz~gehen, dalt sich diese w enig~ 
stens in drei Stufen vollzieht. B~s,onders deutlieh erkennt man: 
dies aus Kurve  3, Fig. 3, bei 90 o C. Dem ,anf~nglich schnelten Ab~ 
fall der, Selben entsprieht d'ie schneller verlaufen, de erste Recluk:. 
tion, der anschlie/ten.de horizontale Verlauf tier zweiten ]ang-~ 
samen und tier dara uf  folgen~d~e Sturz der dritten, zum Metal~ 
fiihre~den, ,die eben d ureh dieses MetM1 eine katalyti,sche Be- 
schleun~gung erf~hrt. 

Es wurde auch versucht, ,die wiihrend tier Inkubationszei~ 
entwickelte K ohlens~ure quantitativ zu bestimmen. Die Ameisen- 
siiure wurde zun~chst ohne Osmiat auf 90 o C erwiirmt "unter. 
gleichzeitigem Durchleiten CO~-freien Stickstoff~s. N aeh Zugabe. 
des Osmiats wurden die Gase dm*ch ein Chiorkalziumrohr (~atiir-. 
lich nach Passieren eines Kiihlers) und ,dx~rch einen Kaliapparat  
gefiihrt, welcher nach Beendigung ,d~s Versuches gewogen wurde.. 
Bis zur Erreichung des W*asserstoffpotentials durfte tier Versuet~ 
nicht fortgefiihrt werden, da sonst nieht nur Oxydatio~skohlen- 
siiure, sondern anch katalytisch entstandene gefur~den worde~ 
w~re. Der Versuch wurde deshalb schon nach Erreichung ,des. 
Potentials von ~0"29 Volt unterbrochen. Bei zwei Ver,suchen, 
wurden so erha]ten fiir 0.1735 g Osmiat 0.0239 und 0.0233 g CO2~. 
w~hrend ffir den f3bergang 0s  (6) --+ Os 0"0624 g verlangt werdem 
E,s scheint hienach der Haupttei l  der Red~ktion zu Metall ganz- 
k m-z vor und nach Erre ichung 4es Wasserstoffpotentials statt~ 
zufinden, was eine Erkl,~irung fiir da,s aul~erordentlich plStzliche 
Anst eigen der Katalyse  zu ihrem grSl~ten Umfange  abgeben. 
wiirde. 

W i t  haben auch bei den anderen 5 Platinmetallen analoge 
Messungen angestellt. Stet,s wtirde hiebei ,so verfahren, d'al~ di~ 
Ameisens~ure-FormiatlSsung zun~ehst auf 100 ~ erhitzt n~d dann, 
die abgewogene 1V[enge des Platinsalzes zugegeben wurde. Sol or[ 
danach wurde mit tier Potential messung ,begonnen. E,s wiirde z~ 
weit fiihren, die einzelnen Versuehe anzngeben. In  jedem Fal!e: 
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zeigte sich ganz  zu Beginn  ein Oxyd'ationspotential,  welches mehr  
oder weniger  schnell auf  das W asserstoffpotential  absank. I n  
Tabelle 1 sind die Zei ten zusammengestell t ,  die bei 4en  einzelnen 
Metallen zur E r r e i e h u n g  desselben benStigt  wurden.  D a m i t  t ra t  
aueh regelm~iBig die kata]yt ische Z ersetzung ,der Amei~sens~ure in 
die Ersehe inung.  Bei  den s tark ka ta lys ie renden  1Vietallea war  
hiebei das Potent ia l  wakrend  ,der Ka ta ly se  unedler als bei ,den 
sehwach kataly,sierenden. Hieraus  folgt, dab diejeni, gen Met alle, 
welche prakt isch keine Inkubat ionszei t  zei~en, .solche sin4, ,deren 
Salze schnell d u t c h  die Ameisens~ure  zu Metall  reduziert  werden. 

Tabelle 1. 

Vers. Zeit zur Erreichung H~-Potential 
Nr. Katalysator des H o-Potentials Mi. Volt 

7 Os 19 )~inuten - -  445 
8 Ir 2 . - -  456 
9 Pt 2 --  400 

10 Ru 22 ,, - -  430 
11 Rh 2 ,, - -  405 
12 Pd 1/2 . - -  440 

Tabelle 2. 

L6sung 50 c m  ~ 10 %ige Ameisens~ure, 0" 175 g K~OsQ, Temp. 100 ~ C, 
nicht ger[~hrt. 

Vs 
Nr. Zusatz Inkub.-Zeit M i n .  ~Iaximum c,m3/Min. 

13 Null 48 30" 
14 Natriumformiat 1"7 g 42 62 
15 , 13" 6 ,, 15 124 
16 28"2 . 10 136 
17 Natriumazetat 3"4 ,, 30 77 
18 27"2 . 19 58 
19 Natriumsuliat 1" 77 ,, 46 55 
20 3" 55. 48 60 
21 Na2HPQ, 12a q 8"96. 62 72 
22 NaC1 1" 46 ,, 110 18 
23 KC1 1"86. 110 16 
24 NaC1 11 "68. 190 6 

W e n n  laut Li teratur ,angaben ,die Red~ktionsmSglichk,eit der 
Osmiumverb indungen  ,durch die Ameisens~iure verne in t  wird, so 
ber uht  alas d arauf ,  ~daB ~nan nicht  hinreiehend lange gewar te t  
hat. Zudem h~i~gt ,die Inkubat ionszei t  auch nicht  mtr,  wie wir 
berei ts  sahen, -con der Ten%~)eratur u n d  yon  der  l~iihrung, son- 
dern auch yon der  Gegenwar t  yon  Salzen ab. Die Tabelle 2 ent- 
h~ilt die Inkubat ionsze i t  der Ameisens~ure ohne un,d ~nit Zus~tzen 
bei 1000 C. 

Bei all den mit  Salzzusatzen ausgef i ihr ten Versuehen, bei 
denen i ibrigens nicht  ger i ihrf  wur~de, wa r  der  qual i ta t ive  Ver-  

5B* 
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lauf derselbe, schon in Fig. 1 bei Os gezeigte: Nach beendigter 
Inkubationszeit plStzlieher An stieg der Zersetzungsgeschwindig- 
keit zu einem Maximt~m und anschlieften, d mehr oder weniger 
schnelle Erlahmung'. Die beobachteten maximalen Zersetzungs- 
geschwindigkeiten sind in der Ta~be]le mit angefShrt und zeigen 
sich, ebenso wie die Inknbationszeit, a bh~i~gig yon der Natur  und 
der Menge des zt~gesetzten Salzes, doch nicht immer im gleichen 
Sinne; z. B. sinkt beim Formiat  die Inkubationszeit mit  der 
Menge, w~hrend sie beim Natriumchlorid steigt. Es har~delt sich 
hier um mehrere Einflfisse .auf .die Erscheinungen, die sich fiber- 
lagern. 

Da neutrale und alkalische Formiatl5sungen wenig o der gar  
nicht d'urch metallisches Osmium katalysier t  werden, ,so scheint 
nur die undissoziierte A.meisens~iure der Zersetzun~" zu unter- 
liegen. Deren Konzentration wird ~durch ihr Salz vergrSBert, 
daher der Anstieg des Maximums mit der Menge des letzteren. 
Mit sinkender It '-Konzentration bzw. steigendem p~ steigt aber 
die Reduktionsgeschwindigkeit und damit verkfirzt sich auch die 
Inkubationszeit. 

Weniger .durchsichti~" ist ,die Wirkung" der anderen Salze. 
Auffalle~d ist die ungemein grebe Verlgngerung:der Inkubations- 
zeit bei ,den Chloriden. Man kSnnte hier an eine,.K:omple~bildung 
mit dem Osmium denken, ,die seine Reduktionsgascbwindigkeit 
s tark herabsetzt. Dann w~re aber die sehr verminderte  Zer- 
setzungsgeschwindigkeit  naeh beendeter  Inkubationszeit  nieht zu 
verstehen. Die Beobachtung, dab bei Gegenwart  der Chloride die 
LSsufigen schon v o r  Beginn tier Zer,setzung ,den sonst sich 
zeigenden kolloiden Cbar:akter nicht aufwiesen, deutet vielmehr 
darauf  hin, ,gab die Chloride stark aggregiere~d wirken, viel- 
leicht nicht allein auf das Osmiummetall, son dern auch auf  eine 
vor dessen Bild~mg aus 4em Osmiat auftretende Zwischenstufe 
(Oxyd'), wo dureh die Reduktion verzSg'ert wirld. Die Bedeutung 
der AggTegationsgesehwindigkeit fiir ,die Zersetzungsgeschwindig- 
keit wird sich ja sp~ter noch zeigen. 

Im fibrigen muB auch noch darauf  hingewiesen werden, dab 
sich die Inkubationszeit noch etwas verl~ngert, wenn sich fiber 
der Ameisens~turelSsung Lnft  befindet. 

Nach Aufkl~immg der Ursache fiir die Inkubationszeit sell 
nun auf ,die bei allen Metallen bzw. Metall.salzen .nach ihrer Re- 
duktion zu Metall beobachtete Erlahmung tier Katalyse  ein- 
gegangen werden, ~die aas Fig. 1 zu eCkennen ~st. 

III .  E r l a h m u n g  d e r  K a t a l y s e .  

Daft der steile Abf~all der ~durch Osmiat hervorgerufene~ 
Katalyse  nach Erreichung ,des Maximur~s nicht durch die Ab- 
nahme der Konzentration tier Ameisens~m'e be dingt ist, wurde 
schon frfiher dadnrch erwiesen, daft ein Zusatz frischer Amei~sen- 
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s~ure die K'atalyse nicht wesentlich belebt. Dagegen konnte ge- 
zeigt werden, .dab eine erneute Zugabe der Osmiumverbindung 
sofort eine Steigerung ,der Geschwindigkeit bewirkt. Damit ist 
nahegelegt, dab die Erlahmung auf eine ~n,derung ,des Zustand'es 
des katalysiere~den :Metalls zuriiekzufiihren ist. Die erheblich 
grSBere katalytische Wirkung tier Platin - S a 1 z e gegen .die der 
M e t a 11 e wurde sehon auf den grSl]eren Disper.sit~tsgrad ge- 
schoben, in d:em die Metalle zur Wirkung gelangen, wenn sie aus 
dem Salz (lurch Reduktion in statu nascendi entstehen. Dieser 
Dispersit~itsgrad muB abet mit der Zeit abnehmen. Dutch Zusatz 
eines Schutzkollokles, der Gelatine, ge]ang es dann auch, die Er- 
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lahmung der Kataly~se wesentlich aufzuhalten. In Fig. 6 ist die 
Geschwin.digkeit in Abhgngigkeit yon ,der Zeit bet verschiedenen 
Konzentrationen der Gelatine und bet Verwendung yon Osmiat 
dargestellt. :Man sieht aus den Kurven 1, 2 und 3, dal~ mit dem 
Waehsen derselben die Erl.ahmung der Katalyse wesentlich zu- 
riickgeht. Allerdings s inkt  damit auch alas erreichbare :Maximum. 
Bet grol]em Gelatinezusatz tr i t t  ein solches iiberhanpt nieht mehr 
auf (Knrve 4). Der Verlauf ,der Kurve 4 kann nut  so erkl~irt 
werden, dJat~ die katalytfsche Beschleunigung, welche .das Osmium- 
metall auf  diel~ed~uktio~ sein.erVerbind~ngen ausiibt und welcher 
der p 15 t z 1 i c h e Anstieg zum :Maximum zugeschrieben wurde, 
durch die Gelatine vermindert wird. 
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Zeit in 
Min. 

0--27 
27--30 
30--35 
35--40 
40--45 
45--60 

Versuch 25. 

Osmium, 0"172 g K~0sQ.2 aq 

c ,ma cma/)iin ' Zeit in 
hlin. 

16 0"6 60--90 
17 5"7 ! 90--120 
47 9"4t~ 12o-15o 
50 10 ~ 150--180 
52 10"4/N 180--210 

153 10"2) 210--240 

Sa. 1519 

c,)?g a 

277 
234 
201 
180 
157 
135 

c m a / M i n .  

9"2 

6"7 
6" 0[~  
5-2 |  ~ 
4"5) 

Zeit in 
lViin. 

0--1 
1--5 
5--10 

10--15 
15--20 
20--25 
25--30 
30--45 

Zeit in 
5Iin. 

0--1  
1--2 
2--5 
5--15 

15--60 
60--90 

Ze~ in 
IV[in. 

0--45 
45--60 
60--90 
90--120 

Versuch 26 

Iridium, 0"28 g h*aaIrC16.12 aq 

c m  a cma/~Iin" Zeit in 
Min. 

5 5 ] 45--60 
222 55"5~ 60--90 
382 76"41 90--120 
367 73.4(.~ 120-150 
326 65"2[~ 150--180 
290 58 | ~  180--210 
255 51 "1 210L-270 
577 38"4) 

8a. 4993 

Versuch 27. 

Platin, 0"21 g I-I2PtC1G.2 aq 

c m  a cma/Min. Zeit in 
~'Iin. 

15 1~ ] 90--120 
7 120--150 
8 2.7[.~ 150-180 

20 2 ~=~ 180-210 
79 1 .8 |~  21o-24o 

103 3"4) 

Sa. 1514 

Versuch 28. 

Ruthenium, 0" 16 g RuC1 a 

cm 3 cm3 /Min .  Zeit in 
)[in. 

25 0" 5 Klar 120--150 
75 5"2,~ 150--180 

219 7"3}~ 180--210 
250 8"3 ~ 210--240 

8a. 1708 

C,jit 3 

423 
646 
446 
325 
247 
167 
315 

C~lt a 

189 
206 
255 
318 
312 

Crtn a 

310 
320 
272 
237 

cma/~Iin. 

28" 2] 
21.51 
14"9|~ 

8"2 

cma/Min. 

8.5}~ 
10"6~ M 
10"4' 

lO.a]~ 
lO-7[~ 
9"7[-~ 
7-9j ~ 
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Yersuch 29. 

Rhodium, 0"16 g RhCI~ 
Zeit in Zeit in 

c m  a e m a / M i n ,  c ma ema/Min. 5[in. Min. 
0 _ 1  10 10  0-60 I 

9 60- 0 25 o s,  
3--5 12 6 ~ 90--120 21 0"7~ ~ 
5--10 10 2 120--180 39 0"6|~ 

10-20 14 1-41 ~ lS0-240 30 0-5] 
20--30 9 0"9) 

Sa. 217 

Versueh 30. 
Palladium, 013 g Pd% 

Zeit in Zeit in 
c m  3 c m 3 / M i n ,  c m  a cm3/Min. Min. 1Kin. 

0--1 67 67 Kolloid 10--20 10 1 * 
1--3 35 17" 5" 20--30 8 0"8" 
3 - 5  10 5 * 30--45 6 0"4" 
5 - 10 12 2" 4" 45--75 Spur - -  * 

$a. 148 

A u c h  bei allen anderen  P la t inmeta l l en  ru f t  die Gegenwar t  der 
Gela t ine  eine vers t~rk te  K a t a l y s e  hervor .  Die Ve~suche 25 bis 30 
en tsprechen  den Versnehen  1 bis 6, F,ig. 1, n u t  ,dal~ die 50 cm ~ 
10%iger  Ameisen.s~ure ~ 1"7 g Na t r i umfo rmia t  noeh I g Gelatine 
gelSst enthielten. ~n Fig. 7 ~sir~d die Re snltate dieser Versuche 
in  derselben Weise  wie in Fig.  i g raphisch  zusammengestell t .  E in  
Vergleieh ,dies er beiden F iguren  l~l~t .den Einflul~ der Gelatine 
deut l ich  hervor t re ten.  DaB diese eine E rhShung  des Dispersit~ts- 
grades  hervorruf t ,  .sieht ,man schon rein ~ulterlich ~taran, dal3 bei 
ihrer  Gegenwar t  w~hren,d der K'atalyse ,die LS,sung bei s ~ m t- 
1 i e h e n Plat inmetal lsalzen ein kolloides Aussehen besitzt, ohne 
Gelatine nur  b eim Ruthen ium und Osmium. I n  Tabel]e 3 sind 
ffir .die verschiedenen Metalle die in gleichen Ze i tea  mit  und ohne 
Gelatine (bei Ru  umd Os nach  Beendigung tier Inkubation.szeit 
gez~hlt) entwiekelten G,asmengen und  die durch  Gelatine bewirkte  
prozent ische Steigerung" zusammengestell t .  

Tabelle 3. 
In 150 )Iinuten entwickelt: 

05 
Ir 
Pt 

�9 Ru 
Rh 
Pd 

ohne 

1421 
1105 
416 

1148 
20 

138 

cm 3 Gas 

mit Gelatine 

1207 
4264 
639 

1229 
166 

' 148 

Steig'erung durch Gelatine 

--15 
"285 
53 

7 
730 

7 

* Teilweises Ausfiocken. 
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Die Metalle, die an sich schon leieht im kolloiden Zustande 
auftreten, wie Osmium und Ruthenium, erfahren durch ,die Gela- 
tine auch anscheinend keine b edeutende prozentuale VergrSBerung 
des Dispersit~tsgrades. 
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Fig.  7. 

Der EinfluB des Gelatinezusatzes erscheint iibrigens bmm 
Osmillm nach Fig. 6 viel grSl~er als nach Fig. 7, verglichen mit 
Fig. 1. Der Grund ist darin zu suchen, dab im letzten Falle ge- 
rtihrt wnrde, im ersten nicht. Bei Ruhe ballt sich ohne Gelatine 
das Osmium zu Klumpen zusammen, die bei Bewegung zerteilt 
werden. 
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Bet den anderen Metallen, die ohne Gegenwar t  yon Gelatine 
nicht  kolloid auf t re ten,  ist :die Ste igerung viel bedeutender,  be- 
sonders grol~ bei.m I r i d i u m  u n d b e i m  Rhodium. Eine A u s n a h m e  
m a c h t  nur  das Pal ladium, welches auch aLs einziges Metall t rotz 
der Gegenwart  der Gelatine bald ausfiockt. Wie  aus Angaben  
aus der Li te ra tur  hervorgeht ,  ist Gelatine fiir Pa l ladium ein 
schlecht wirkendes Schutz~olloid. 

Versuch 31. 

Iridium, 0"28 g N%IrC16.12 aq 
Zeit in Zeit in 

Min. c m:~ c m3/~Iin" Min. cm ~ cm:~/Min. 

0--2 85 4~'2] 30--45 351 23" 4] 
2--6 273 69"5] 45--60 197 13"4] 
6--7 76 76" O| ~ 60--90 247 8" 2/~ 
7--8 84 84' 0 ~  90--120 182 6" 1 ~ 

17.0--150 171 5"7|~ 8--10 163 81"5|~ 
10-15 371 74.2! 150-180 186 6-2! 
15--30 742 49" 3) 180--240 377 6" 3 ) 

Sa. 3510 

Versuch 32. 

Platin, 0"21g H~P~C16,2 aq 
Zeit in Zeit in 

c m'~ cm~/~Iin" )Iin. era3 cm3/~Iin" 5Iin. 
0--1 25 25 ]~  30--60 189 6"3]~ 
1--.9 10 10 [:~ 60--90 266 8"9(~ 
2--5 8 2"6[Z 90--150 691 11-5,~ 
5--30 111 3" 7]~ 150--210 479 7" 9J ~ 

Sa. 1779 

Versuch 33. 

Rhodium, 0"16 g RhC13 
Zeit in Zeit in 

Min. cm~ cm3/~Iin. Min. cm3 cm3/Min' 

0 - 1  38 38 ] ~  5 - 1 0  3 0 . 6 ~  
1 - 2  19 19 5 /~  10-~0 8 0 .4(z  
~ - 3  6 6 30-60 5 o. 2 [z  
3 - 5  3 1. 60-1~0 6 0.1] 

83. 88 

Versuch 34. 
Palladium, 0"13 g PdC12 

Zeit in Zeit in 
Min. cm~ cm~/Min" Min. cmS cm3/Min" 

o ,  
1--2 32 32 "~ 10--20 15 1- 5[~ 
2--3 19 19 20--50 23 0- 7 |~ 
3--5 20 10 50--100 45 O" 4J ~ 

Sa. 278 
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Uater Ni ~. 31 bis 34 sind noch einige Versnche unter  Zusatz 
yon Gummiarabikmn aufgefiihrt ,  c~ie s:o.n.st aber den Ver!suchen 1 
bis 6 geaau en~sprechea. V on ,diesem Schutzkolloid warden mlr 
0"5 g pro 50 cm ~ geaommen, ~da bei mehr ein zu s~arkes Sch~umea 
auftrat .  Ein Vergleich mit den ~ i t  Gelatine erhaltenen l~esul- 
taten ist aicht  ohne weiteres angangig, da ~ a n  nicht weil~, welche 
~VIengen der be iden Schutzkolloide ve~gleichbar sind. Charak- 
teristisch scheint fiir Gummi eine starke Anfangsgeschwiad,ig- 
keit und eine b essere Sehutzwirkung auf Palladium, welches b~s 
zum SchluB ko~loid ~ bl,ieb. 

Zur weiteren Stfitze des Z~sammenhanges tier Er lahmung 
und der Koagulation warden beim Osminm lfltramikroskop~sche 
Untersuehungen aagestellt. Zu dem Ende warden 50 c m  ~ 10 % iger 
Ameisens~ure, die 1"7 g Natr iumformiat  ge]5st enthieltea, zum 
Siedea erhitzt und dazu 0"175 g K aliumesmiat gegeben und im 
Sieden erhalten. Nach 20 Minuten warde die e rs te  Probe ent- 
aommen n~d schnell stark abgekiihlt. Nachdem dann karz dar- 
auf die K atalyse eingesetzt hatte, warde noch je eine P~obe 
nach 2, naeh 7 und nach 30 Minuten naeh beeadigter Inkubatioas- 
zeit entnommen nnd ebenfalls stark abgekiihlt. 

Probe 1. Im Ultramikroskop kein einzJges Teilchen zu sehen; 
die LSsung war also amikron. 

Bei Probe 2, 3 und 4 waren Teilchen zu sehen, welehe die 
B r o w n sche Beweguag zeigten. Die Proben wurden mit  Wasser 
auf alas 25fache u ~ad die Aazahl der Teilchen, .die im 
Darchschnitt gleiehzeitig in einem Quadrat des Netzmikrometers 
des Ultramikroskops sich b~fand'en, gezfih]t. Es ergab sich: 

Probe 2 n = 1 
,, 3 n ---- 0' 5 
,, 4 n = 0"3 

Die kolloiden LSsungen vet  und nach der Inkubation unter- 
seheiden sieh ~ul~erlieh deutlieh in tier u Verdfin- 
hung. Ira erstea Falle sind sie blauschwarz ~nd fast ~ndarch- 
siehtig, im anderen Falle go~dgelb. Das kolloide Osmium oxydiert 
sieh leicht an der Lnft, was man am Farbennmsehlag erkennen 
kann. 

Probe 2, nach 40 Shl~den erneut lmtersucht, ergab nur aoeh 
ein n = 0"2. Bei Probe 4 warde nach derselben Zei~ BodeakSrper 
siehtbar. 

Der Versuch war de in gleicher Weise wiederholt, nar  dab 
jetzt der zehnte Teil des Osmiates, d. i. 0"018 g, als Katal~sator 
benutzt warde. Die I~eaktionshSehstgeschwindigkeit betrug dana 
nar  8 cma/Mim, und samfliche w~thre~d und nach der Inkuba- 
tionszeit entnommenen Proben waren a mlkron. Auch diese Fest- 
stellungea sprechen fiir die oben angegebene Theorie tier Er- 
lahmung. 
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IV. D e r  U n t e r s c h i e d  i n d e r  k a t a l y t i s c h e n  F ~ h i g -  
k e i t  ,der  v e r s c h i e ~ d e n e n  P l a t i n m e t a l l e .  

Es ist nun noch die F rage  zu erSrtern, warum, wie aus 
Fig. ! hervorgeht, die ver schiedenen ~etal le  so verschiedene kata- 
lyt~sche WirkurLg zeigen. Wir  haben r]iese WirMmg so aufgefal~t, 
da~ das ~e t a l l  den Wasser,stoff d e r  Ameisensiiure adsorptiv 
bindet u~d dadurch die Kohlens~iure in Freiheit setzt, un,d man 
kSnnte nun da~an &enke,n, ~al~ die ~eta l le  bei gleichem Di- 
sp.ersit5tsgrgd eine versch~eden starke adsorptive I ~ a f t  zei~'en, 
d. h. die Geschwindigkeit des Vorganges g e m ~  G1. 1 eine yon 
der Natulr des Metal]s abh~ngige ist. Xn4essen hahen M ii 1 ] e r 
nnd S c h w a b e '~ dargetan, dal~ s~mtliehe f esten Plantinmetal le  
in fast gleichem Umfange gasfSrmigen Wassers~off adso~ptiv 
aufnehmen, wenn man ihnen mu" eine fe,ine ~Verteilung gibt. 
Somit kommen wir zu dem Sehlusse, dab die Untersehiede in 
der Katalyse  entweder durch die ver,schiedene Koagulations- 
gesehwindigke,it ,&ieser ~/[etalle oder durch die verschiegene Ge- 
sehwindigkeit  tier Reaktion gem~il~ G.1. I I  bestimmt wird. 

Besonders interessant ist es, yon diesem Star~dpunkt aus 
alas Verhalten .des Palladiums zu erSrtern. Es ist das einzige 
Platinme~all, welches W&sser.stoff auch im kompakten Zustand 
in wesentlichen Me~ge~ a ufnimmt, weil es ihn 15st, ,d. h. in seia 
Me tallgit ter a ufntmmt.  Wenn man sein Oxy4 mit  ga,sfSrmigem 
Wasserstoff behan4elt, so n immt  (M iil  1 e r und S e h w a b e .1. e.) 
das re4uzierte, zungchst fein verteilte Metall ,mehr Was,serstoff 
auf als ,das kompakte, gibt dieses Mehr abet mit  tier Zeit wie&er 
ab. Hieraus geht hervor, da~ da,s Palla,dGm znngchst mit  grol~er 

Oberflgche vorlag un,d den Wasserstoff zumindest teilweise a uch 
adsorbiert gebunden hielt, .dal~ .sich abet ~die g~nze Oberfl~che mit 
der Zeit auf ,die ,des kompakten Metalls rednziert. Die anderen 
Platinmetalle nehmen unter .den gleichen Bedingunge:n ~hnlich 
grol~e oEter grSl~ere Mengen auf. Da sic im kompakten Z~s~and 
keinen 15sen und den im rein verteilten Zustaad aufgenommenen 
nicht wieder abgeben, so folk't, dal~ s[e im Gegensatz zum Pal- 
la,dilm] aueh ihre gro]~e Oberflgche beibehalten. )/[an mul~ hieraus 
mit a]ler Wahrschein]ichkeit schliel~en, ,dalt alas Palladium eine 
vor ,den an.deren 1V[etallen sich auszeichnen, d'c gr,ol~e Koagulations- 
ge,sehwindigkeit besitzt. Von 1V~ ii 1 ] e r nnd S c h w a b e wurde 
dafiir auch eine Begriindung gegeben. 

Dem entspricht es, ,dal~ bei un.seren Vers~chen am Palladium 
die Zersetzungsgeschwindigkeit .derAmcisens~ure yon anf~nglich 
grol~en Werten rapid:e absinkt nn4 binnen knrzer Zeit uuf Null 
herabgeht. Bei I t ,  Ru und Os i st diese Erlahmung nicht entfernt 
so aasgepr~igt. Beim Rh u~d P t  hinwiederum erreicht auch die 
a n f ~ n g 1 i c h e Geschwindigkeit nnr ganz kleine Werte. Diesen 
Metallen eine noel] grSl~ere Koagulatio~sgeschwir~digkeit zuzu- 
schreiben als d em Pd, stSi~t a uf S ehwierigkeiten, 4a hiefiir aus 

E r i c h  ~I [i 11 e r u n d  K u r t  S c h w a b e, Z. E I e k t r o e h e m .  35, 1929, S, 165. 
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den Versuchen yon M fi l 1 e r un:d S e h w a b e kein Anhaltspunkt 
gegeben ist. Wenn aueh beriieksichtigt werden muB, dab es s:ich 
bet den letzteren llm die trockenen Metalle handelt, w~hrend sie 
bier unter  der w~sserigen LSsung vo~liegen, so scheint doeh ffir 
ihr V erhalten eine beso.ndere Langsamkeit  4er l~eaktion I I  be- 
s t immend zu se,in. Sehr merk~wiirdig ist beim Pt  das sp~iter 
einsetzende WieSeransteigen der Katalyse, das besonders stark 
bei Gegenwart yon Gelatine anftr i t t ,  was sich so ansieht, als 
ob alas Metall einer Peptisation unterl.iegt, 4ie es dureh die 
Ameisens~ure erffihrt. Beim Ir id ium ist dieses sp~tere Anstei- 
gen nur  bet Abwesenheit vo,n Gelati'ne zu beobachten. 

Es gibt nun zwei Wege, das Metall bet der Kata lyse  mit 
groBer Oberfl~che oder mit hohem Disper,sit~tsgrad auftreten zu 
lassen, den einen, den wir besehritten, indem wit  seine Verbin- 
dungen benutzten n~d sie durch die Ameisens~ure se~bst redu- 
zieren lieBen, den anderen, den P a a 1 ging, :dab man das Metall 
auf Tr~gern erzeugte. Der Unterschied zwisehen beiden Methoden 
besteht aber darin,, dab im ersten lValle die zun~ichst entstehenden 
feinsten Teilchen Gelegenheit finden, zu agglomerieren, .die ihnen 
im zweiten Falle durch die Substanz des Tr~igers genommen bzw. 
ersehwert wird. Von P a a 1 r wurde denn auch gezeigt, dal] auf 
Bariumsulfat  niedergeschlagenes Palladi~m schon bet Zimmer- 
temperatur nicht nnr  eine, erhebliehe K'atalyse w~sseriger LSsun- 
gen yon A meisens~ure hervorruft,  sondern anch auf 1 ~ n g e r e 
Z e i t erhfilt, dab also hiebei eine Er~ahmung kaum i n  Erschei- 
hung tritt .  

P a a 1 verfuhr ,so, dab er zun~ehst auf dem BaSO~ das Pal- 
ladiumoxyd oder -hydroxyd niederschlug, dann im W a s s e r- 
s t o f f s t r o m  r e d u z i e r t e  und nufi die,ses auf dem T r ~ e r  
fixierte M e t a 11 auf die w~sserige LSsung yon Ameisens~iure 
einwirken lieB. 

Um die Wirkung des Trfigers besser z u erkennen, verfuhren 
wir so, dab wir einmal n i c h t  auf einem Trfiger fixiertes 
P c t ( O t t ) 2 ,  ein ander,m~al auf B aSO~ fixiertes, o h n e  es zuvor im 
Wasserstoffgas zu reduzieren, zur Ameisensiiure b e i  100 o C 
brachten. Ffir den letzteren Versuch wurden 8 g BaSO~, in der 
K~lte gef~llt und gut ausgewasehen, in 300 c m  8 Wasser ~suspen- 
diert; dazn wurde eine L&sung yon 0"13 g PdCl~ gegeben und 
unter kr~iftigem Sehiitteln mit  einem geringen CberschuB yon 
Na2CO.~ versetzt. Auf  ether Schiittelma,schine wur(Ie nun in einer 
verschlossenen Flasche so lange geschiitte]t, bis .die LSstmg voll- 
kommen farblos war. D~araufhin wurde das Pr~parat  abgesaugt, 
gewaschen un~cl im Exsikkator  getrockuet. 

Als dasselbe in der bisher befolgten Weise in die auf 100 ~ 
erw~rmte Ameisens~ure-FormiatlSs~ng gegeben wurde, t ra t  eine 
derart stfirmische Gasentwickhmg auf, dab der grSBte Tell des 
Prfiparates mitsamt der LSsung arts der EinfiillSffnung heraus- 

6 p a a 1 u n d  P o e t h k e, B e r .  D. ch .  G. 59, 1926, S. 1511. 
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geschleudert  wurde. W i r  v e r f u h r e n  deshalb so, &aB wi t  zun~chst 
den Katalysa. tor  in dem leere~ Kolben auf 1000 erhi tz ten und 
dazu die vorgew~rmte  Ameisens~ure gaben. Auch hiebei fand 
im A n f a n g  eine ,derar.tig stfirmische Gasentwicklung .start, dal~ 
die in den ers ten beiden Minuten  entwickel te  Menge n u r  unge- 
ffihr zu 400 cm ~ bes t immt  wer, den konnte.  Der  zeitliche Gang  der 
Gasentwicldung ist aus Versuch  35 zu ersehen. Vergleicht  ,man 
damit  die Daten v(m Versuch  36, die sich auf :die W i r k u n g  des 
n icht  auf  einen Tr~ger  nie dergeschlagenen P d(OH),  beziehen, so 
t r i t t  der  bedeutende Unterschied  deutlich in ,die Erscheinung.  

Versuch 35. 
0" 11 g Pd(OtI)~ auf BaSQ. 50 c m 3 10 ~ ige Ameisensaure + 1" 7 g Natriumformiat 

Zeit in Zeit in 
Min. cm3 cm3/Min" Min. cm~ cm3/Min" 
0--2 400? 200? 30---60 421 14 
2--3 100 100 60--90 335 12 
3--4 36 36 90--120 300 10 
4--10 168 28 120 -180 402 6"7 

10 -30 358 18 180--240 317 5"3 
Sa. 2855 

Versuch 36. 
0"11 g Pd(0H)~, ohne Trager, 50 g 10 % ige Ameisensaure+l"7gNa~iumformiat 

Zeit in Zeit in Min. cm3 c m3/~in" Mim cm3 cm~/~Iin" 

0--1 189 189 5--10 25 5 
1--2 68 68 10--30 22 1"1 
2--3 44 44 30--60 27 0"7 
3--5 40 20 00--260 158 0"8 

Sa. 568 

W e n n  bei dem bei 1000 C ausgefi ihrten Versuch 35 im Gegen- 
satz zu ,dem bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  ausgef i ihr ten (s. P a a 1 und 
M ii I i e r und S c h w ~t b e) eine starke E r l a h m u n g  auf t r i t t ,  so 
r i ihr t  das wohl daher,  dab bei der hohen Tem p era tu r  der  Zu- 
san~nenhal t  yon Tr~ger  und Metall  gelockert  wird. Es  sei hiebei 
noch erg~nzend bemerkt ,  ,dab der  zeitliche Ver lauf  der Zer~setzung 
der  Ameisens~ure  fiir den Fall ,  dab man  eine (nicht auf  Tr~gern  
fixierte) Verb indung  eines Pla t inmeta l ls  benutzt,  vo• tier N a tu r  
der  Verb indung mehr  o,der weniger  abhangt .  Es  mach t  z. B. einen 
Unte~schied, ob m a n  P dCI~ oder Pd(OH)~ benutzt  (vgl. Versuch  6 
und 36). Da sich i rgendwelche Fo lge rungen  aus Versuchen mit  
verschiedene~l Verb i~dungen  nicht  ziehefi lieBen, so seien dahin- 
ziele~de Versuche i i b e r g a ~ e n .  

Analoge  Versuche  wie Nr. 35 und  36 w u rd en  b eim P l a t i n  
anges~ell~. Versuch  38 b euieht sich auf  Pt(OH)4 u n d  Versuch  37 
auf  .die gleiche au~ Ba,SO~ niedergeschlagene Ver,b~ndung. 0"4 g 
t I ,P tC16.2  t I20 wurc[en mi t  2 n, N a O H  gekocht ,  die LSsung s t a rk  
verd i iun t  m~d irL ihr  8 g BaSO~ suspendiert .  Da rau f  wurde  mi i  
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Essigs~ure Iteutralisier~ un,d ~ aeht  Stun den geschiittelt.  Danach  
wurde  alas Pr~paxat  abgesaug't, ausgewasehen und  im V a k u u m  
getrocknet .  Da hiebei n icht  s~mtliches P la t in  a,4sorbiert wurde, 
wurde der nicht  adsorbierte Teil im F i l t r a t  bes t immt  und die 
Differenz gegen die angewandte  2Vlenge a]s adsorbier t  angesehen.  

Versuch 37. 

0"08 g Pt(0H)4 auf 8 g BaSQ. 50 c m  3 10~ige Ameisensaure+l'7 g Formiat 

Zeit in Zeit in 
Min. c m  3 cm3/Min .  Min. cm3 cm3/Min" 

0--1 174 174 10--30 163 8"1 
1--2 40 40 30--60 242 8"1 
2--3 26 26 60--90 264 8"8 
3--4 17 17 90--120 296 9"9 
4--5 12 12 120--150 322 10"7 
5--10 46 9"2 150--240 292 9"7 

Sa. 1894 

Versuch 38. 

0"11 g Pt(0H)2, ohne Trager 50 c m  3 10%ige Ameisensaure + 1"7 g Formiat 

Zeit in Zeit in 
lVlin, cm~ cm3/)Iin. ~gin. cma cm~/Min. 

0--I 12 12 60--90 108 3"6 
1--10 13 1"4 90--120 141 4"7 

10--25 27 1"8 120--150 167 5"5 
25--40 32 2"1 150--180 180 6 
40--60 55 2"8 180--240 382 6"4 

Sa. 1117 

A u c h  bier zeigt sich eirt bedeutender E i n f l u ]  des Tr~gers,  
besortders im Anfang ,  urLd we nn  m a n  Versuch  38 mi t  V ersuch 3 
vergleicht,  eine st~irkere W i r k u n g  des H y d r o x y d e s  gegen  das 
Chlorid d e s  PMtins.  Zu e rkennen  ist ferner  wieder der  fiir  alas 
P la t in  char:akteKstische An,stieg der Zersetzung.sgeschw~digkei t  
nach  langerer  Zeit. 

W i e  die verschiedenen P la t inmeta l le  ka ta ly t i sch  wirkell 
wiirden, wenn sie den gle ichen Dispersi tf i tsgrad besitze~ wiirden, 
ob also spezifische Unterschiede vorhanden  ,sind, ,dfirfte sich ex- 
per imentel l  schwer  fests~ellen lassen. ]K ii ] 1 e r und  S c h w ,a b e ~ 
haben s~mtliche P la t inmeta l le  als Oxyde  auf  B a S Q  niederge- 
sehlage~l und nach  Behandelrt  im Was,serstoffstrom auf w~sserige 
Ameisens~ure lSsungen bei Z i m ~m e r t empera tu r  e inwirken 
lassen. Dabei  z eigtert n u r  Palla ,4ium und, P l a t in  die F~higkei t ,  
die S~ure  k a t a l y t i s c h  zu zersetzen, u. zw. ers teres  Metal l  in er- 
beblich s t~rkerem U m f a n g  als ]etzteres. Dies l~il~t abet  noch nicht~ 
den siaheren Schlu/3 zu, d'al~ P d  b e s o ~ e r s  vo r  den artderen Me~ 
tallen zur Ka ta ly se  beffihi~t sei. Denn einmal weil~ man  nich/,  

1. c. Z. ElekVroehem. 34, 1928, S. 170. 



Die katalytische Zersetzung w~sseriger I~Ssungen yon Ameisens~iure ~17  

ob es gelungen ist, alle Metalle in ,der gleiehen ,dispersen Form 
nach der P a a ] sehen Methode herzustellen, ~ d  ferner ist man 
nicht sicher, ob dureh B ehandeln tier Oxy4e mit Wasserstoff 
bei gewShnlicher Temperatllr  auch wirklich eine Re&uktion zu 
Metall s tat tgefunden hatte. 

Sicherer scheint eine an.dere Beobachtung fiir eine die ande- 
ten  Plantinmetalle iibertreffende katalytisehe Befiihigung des 
Palladiums zu sprechen. 

Aus Fig. 4, Khrve  1, geht hervor, &aB bei 700 das Kalium- 
osmiat bei Gegenwart yon aktivem Katalysator  nach zwei Stunden 
zu Metall reduzie~t wird; &enn naeh dieser Zeit wird ,da;s Wasser- 
stoffpotential erreicht. Die Kata]yse ist aber yon diesem Moment 
a,b verschwil~dend gege~ 100% obgleich offenbar das Metall hiebei 
in mindestens gleich hoeh ,disperser Form a~ftri t t  wie bei hShereu 
Temperaturen, we doch vermutlich die Aggregationsgeschwindig- 
keit grSBer ist. Da hienaeh die Kata~yse mit sinkender Tempera- 
tur  stark abnimmt, so ist nicht anzuneh.men, dab .das Osmium 
selbst in hSehst .disperserJ Form bei Zimmertemperatur kataly- 
siert, w~ihren4 es doch alas Palladium rut. Das Pa]ladhma scheint 
cIemnach gegeniiber den an4eren Platinmetallen einerseits eine 
grebe Koagulationsgesehwindigkeit ,  anderseits eine grebe Ge- 
schwindigkei~ der Reaktion I I  zu besitzen. 

V. Z u r  T h e o r i e  t i e r  K a t a l y . s e .  

Zur Diskussion steht die Frage, warum die Ameisens~ure in 
wasser,iger LSsung nicht ohne weiteres, sondern erst bei Gegen- 
war t  eines P la t inmeta l l s  in Kohlens~iure und Wassers toff  zerf~illt. 

Friiher wurde angenommen, dalt bei de~ Ameisens~ure fol~ 
gendes Gleichgewicht vor]ie~'e: 

\ 

II-'C::O:: \ 

(1) 

H.C::O:: 

H . . O :  H . O :  

A ~ B \ 

un4 dalt ein kleines Metallteilehen, in das Kraft l inienfeld der 
Molekel B eindringe~d, eine Umgruppier~ung' der Elektronen be- 
wirke: 

(2) 

H.C''O'" H C''~'" 
�9 . § 

H.O: * H 0 

B * C 

Die se Auffassung wurde sp~iter aufgegeben. 
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1. Es hat sich im Laufe der Untersuchungen herausgestellt, 
dab die durch die Platinmetalte bewirkte Zersetzung der 2zmeisen- 
s~ure unter Umstfinden KuBerst heftig-sein kann. Die Ents tehung 
yon B verlangt aber eine weitgehende Ann~herung der beideil 
Wasserstoffatome, einen bestimmten Zustand ,der -Molekel, tier 
der Wahrscheinlichkeit nach nicht h~ufig eintreten wird. 

2. Wenn schon dieser Zustand eintritt,  dtir.fte erwartet wer- 
den, d;aB die se Umgruppierung nach (2) auch ohne Metalle 
eintritt .  

3. Die Unterstiitzung" tier Umgruppierung durch die Metall- 
teflchen m~Bte man als eine StoBwirkung auf ein Elektron auf- 
fassen, und es w~re zu erwarten, dab hiezu alle MetaHe geeigne| 
sind, wenn sie rein genug dispergiert sind, whhrend nur die 
Platinmetalle kat,alysieren. 

Die katalytische Wirkung muB daher mit einer Eigenschaft 
zusammenhfingen, die die Platinmetalle vor anderen Metallen 
ausz.eichnet. Nachdem yon M ii 11 e r u n d  S c h w a b e s fe,stgestellt 
ist, dab sfimtliche Platinmetalle in erheblichem MaBe gasfSrmigen 
Wasserstoff adsorbieren, liegt es nahe, diese Ffihigkeit auch fib' 
die Kata lyse  verantwortlich zu m,aehen. 

Die Adsorption des nmlekularen Wasserstoffs er~olgt nach 
ihnen dutch AuBenelektronen des Metalls ~: 

�9 H H .  
(3) 93~ + �9 + _ _ ~  9~ 

H H .  

wobei jedes Wasserstoffatom seine zwei Elektronen behalf. Eben- 
so kann die Ameisens~ure yore Metall adsorbiert werden: 

(4) 

~ 3 ~ . i + R . . c o  - - - - ~  ~ . [ n . d o  

�9 0 o 

H t t  

wobei wieder .die H-Atome 2, die an,derert Atome je 8 Elektronen 
behalten. Damit aber die CO2 sich losl5sen kann, miissen b e i d e 
H-Atome adsorbiert werden. Hieffir bestehen zwei MSglichkeiten: 

(5) 

I 6: b 

�9 + . c "  " o '  ~ - ~ - + c " o " + .  
s ~  " " 

�9 io  

I. II. 
s 1. c. Z. E l e k t r o e h e m .  35, 1929, S. 165. 
9 Bg~ b e d e u t e t  e in M e t a l l t e i l e h e n ,  k e i n  A t o m ;  F u n k t ~  E l e k t r o n e n ;  P u n k t e  v o r  

d e m  S t r i c h  A u B e n e l e k t r o n e n  des M e t a l l s ; ' ~ A d s o r p t i o n .  
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Nimmt man an, dab die Ameisensgure yon allein a~s d e m  
Grunde nicht zerfRllt, weil sie gazu in .gem Zustagd, e A (geaiiherte 
H-Atome), G1. (1), vor~iegea miisse, und 8aB dieser unwahrsehein- 
lich ist, so ist auch eine A~dsovption nach 5. I. nicht mSglieh, we'il 
daza derselbe Zustand nStig ist, d. h. an einem kompakten 
lV[etallstiick mit  glatter, ebener Obe~'liiehe kann keine Katalyse 
stat*finden, wean die Oberflgche noch so groB ist. Dagegen i,st 
eine A8soTption n,ach (5) II. mSglich, wenn einzelne Metall- 
teilchen in einer Entfernung vortiegea, die gleich oder etwas 
k]einer als die Liinge einer gestreckten Molekel der Ameisea- 
s~iure is t, oSer wenn gib ~etal l te i lchen so kleia .sind, dab sie 
beweglich sing, z. B. in kolloiden MetallSsungen, well dann 
zungchst ein Metallt.eilehen e i n  Wasserstoffato~m der Siiure 
a8sorbiert und ,dana yon d~eser zn e.inem zweiten Metal]teil- 
chert mitgenoramen w!ird, welches dais zweite Wasserstoffatom 
a dlsorbiiert. Es handelt  sich 8anaeh fiir den Umfang cter Kata- 
lyse nicht so sehr urn die Oberfl~tehe an sich, wie mn deren 
Entwieklung nach den drei Raumdimensionen, bzw. um die feine 
Verteilung des Metalls. Denn ein groBe~s, glat~es Platinblech 
vermSchte nicht dieselbe Wirkung  hervorzabringen wie eine 
kleine Menge kolloiden Platins m'i~t wesent]ieh k 1 e i n e r e  r 
Oberflgche. 

Diese Auffassuag lgBt .die be obachtete Erscheinung ver- 
stehen, dab ger,ade ,dana die Zersetzung a,m gr5B~en ist, wean die 
Metalle kolloid e~scheinen. Weiter erkliirt sich die Tatsache, dab 
an einem glatten, i~ Ameis~nsiiure tauche~den Platinblech auch 
nach tagelangem Zuwarten 'bei 100 ~ C sich das Wasserstoffpoten- 
fial nicht ein;stellt, wghrend dieses sofort der Fall is~, wean man 
ein wenig eines Plati~sal~es zusetzt, naehdem dieses zu hoch 
dispersem Metall reduziert worden ist. 

Nach der LoslSsung der COs kSnnea dana die verbleibenden 
MetaJlteilchen, ,die den W=asserstoff adsorbiert haben, d~rch Zu- 
sammenstog molekularen W,asserstoff bilgen: 

9)t. H . q - . H  . ~ - - ~  9 ~ . [ q - H . . H q - [ . ~ R  

weaa sie beweglich sind, oder e s kSnnen, wean sie fixiert si~d, 
z w e i an e i n e m Metallteilchea adsorbierte H zu H~ zusammen- 
tretea: 

. H -  

�9 H 

Solche kSnnen nach folgendem Schema entstehen, wean sich die 
COs losl6st: 

Monatshefte fiir Ohemie, Bd. 53 und 54, Wegscheider-Festschrift.  54 
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~ ' .  H ' C O ~ ' H I  "~q 
, - -  - - )  

H H 

CO~ CO2 

I t  H 
( - -  - - )  

92. t t - C O 2 . H  �9 97t 

SehlieBlieh erkennt man auch leicht, d~al] eirL Formiat-Anion 
nicht katalytisch zersetzt wer den kann. Es enth/ilt zwar mlr e i u 
Wasserstoffatom; dieses kann a b e r  auch durch Aid sorpfion an 
Metall naeh 

H . c " o ' "  - +  . ' ' o  / - -  

" O "  " O "  

I J 
nicht unter CO2-Bildung ]osgel5st werden. Es muB vielmehr die 
undissoziierte Ameisens~ure vorliegem Diesen Forderungen tier 
Theorie entsprechen die Tatsachen vollkommen. Insonderheit 
wird so die ,starke Steigerung tier Kata lyse  der Ameisens~ure 
dutch Formiate erkl~irt. 

Die AbspMtung efiaes Wasserstoff a t o m s yon der Motekel 
tier Ameisens~ure und seine Wanderung zttm anderen: 

II..C" "0"" 

(6a) " O "  

/ i  

(6b) . I t - ] - } t . - C  " " 0 ""  -~  

" O "  

H..C" '0 "'+H. 

-~ " 6 " 

I - I " I - I J v C  " " O " " 

"()"  

kSnnte, wenn sie mSglieh w~re, auch ohne Kata lysa tor  zul; Zer- 
setzung fiihren. Sie i.st aber offenbar nieht mSg'lich, weil dabei 
nach (6 a) zwei unbefried'igte Spaltstiieke entstehen, die bis zu 
ihrer. Reakt ion nach (6 b) nicht best~ndig slnd. Fein  verteil te Me. 
talle verroitteln dagegen ,dutch ihre a dsorbieren, de Wirkung,  wie 
wir oben sahen, ,die Trennung d'er bei~den ~H-Atome yon der 
A~misens~i~re und ihre Vereinigung, o h n e d,aB dabei unbefrie- 

ae !lde e.tstehe.. 
so E i n  S t r i c h  s t a r t  e i n e s  P u n k t e s  b e d e u t e t  e in  O b e r s c h u l ~ e l e k t r o ~ .  



Die k a t a l y t i s c h e  Z e r s e t z u n g  w~isseriger  L 5 s u n g e n  yon A m e i s e n s ~ u r e  ~51 

Zu erw~igen w~re freilich, ,o,b sich nicht  eLa H - A t o m  als Ion  
abspal te t  und  ,so z u m  an, de~en g:elangt: 
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Dean  hiebei t re ten  keine unbefr ie~igten  Gebilde auf. Doch sollte 
m a n  ffann denken,  dalt dies auch  ohne K a t a l y s a t o r  geschehen  
kSnnte.  Wf i rde  m a n  ab~r annehmen ,  d,aJ] die so gedachte 
Wasse r s to f f en twick ]ung  6eshalb ausbleibt ,  weil  der E n t s t e h u n g  
yon  Gasb l~schen  Schwi,er~gkeite~ entgege~stehen,  die d~rch  &ie 
Metal le  behoben we~c,c~en - -  die ger inge  f Jberspannung  tier 
I ) la t inmeta l le  wiirde dann  die Ursache  der  K a t a l y s e  sein ---~ 
dann  miil~te die Reak t ion  (7 b) eine u m k e h r b a r e  sein. 

Unabh~ngig  davon,  ob ,~ie hier  gegebene e lekt ronentheore-  
t.ische D e u t u n g  tier Vorg~nge  au f r ech t zue rh a i t en  ist, kann  als 
sicher ange,sehen werden, dalt die P la t inmeta l le  desh~alb d'ie Zer- 
setzung der  A~neisensii~re in C0~ un,d tI~ herbeif i ihren,  w e i 1 s i e 
d e n  W a s s e r s t o f f  d e r  A m e i s e n s ~ u r e  z u  a d s o r b i e -  
r e n ~ermSgen,  dal~ aber  diese A4sovotion n u r  d a n n  zur Zer-  
set.zung fiihrt,  w e a n  diese Metalle in e inem solchen Zu s t aad  vor- 
liegen, .daii sie z u g 1 e i c h e r Z e i t b e i d e Wzssers tof fa tome 
der  Ameisens~iure adsorb ieren  kSnnen. 

11 H0 m(i l t te  m a n  sich,  s t r e n g  g e n o m m e n ,  m i t  t I20 v e r b u a d e n  d e n k e n :  
t t  

~ ' O " 

I-I 
o b e d e u t e t  e in  f e h l e n d e s  E l e k t r o n ,  das  eirt p o s i t i v e s  Io.n b e d i n g t .  
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