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Neit einer Reihe von Jahren ist im hiesigen Liaboratorium iiber
die Erscheinungen der Autoxydation gearbeitet! und dabei fiir eine
Anzahl von Sauerstoffiibertragungen, die man bisher als katalytische
Wirkungen bezeichnete, eine befriedigende Deutung gegeben worden.
Im Zusammenhang damit wurde gemeinschaftlich mit J. WrissBErG
auch an die Frage der Platinkatalyse herangetreten, und es konnten
hierbei bereits Anhaltspunkte dafiic gefunden werden, dals auch bei
diesem Prozels Sauerstoff voriibergehend chemisch gebunden, dann
aber an andere Stoffe iibertragen werde.

In den hisher erschienenen Mitteilungen war aber fast aus-
schliefshich von solchen Prozessen die Rede, bei denen Sauerstofi-
molekiile angelagert und hiilftig wieder abgegeben werden, sei es an
dritte Korper, Acceptoren, oder aber an die Ubertriiger selbst, wobei
dann diese den iibertragharen Sauerstoff zu innerer Oxydation ver-
wenden oder neue Molekiile des Autoxydators in gewihnlicher
Weise oxydieren konnen. Unter allen Umstiinden behilt einen Teil
des Sauerstoffes hierbei der Autoxydator zuriick, er wird zu ge-

' Ber. deutsch. chem. (ies.: Excier und Win 30, 1669. Excier und

Weisssera 31, 8046; 31, 3055; 33, 1090: 33, 1097: 33, 1109. Excier und
FrAxgExsTEIN 34, 2933,
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wohnlichem Oxyd, und seine Wirksamkeit hort nach dieser einmaligen
Aktivierung auf.

Ks kann nun aber auch noch der besondere Fall eintreten,
dals das Oxyd des Autoxydators, welches nach hiilftiger Abgabe
des Sauerstoffs hiernach zuriickbleibt, oder auch das durch innere

| 9] 0

Umlagerung entstandene Dioxyd :_-\\'\\{.'} = A 0 | Yon dem Accep-
tor weiter reduziert wird, so dals auf diese Art der aufgenommene
cesamte Sauerstoff iibertragen wird. Liefsen sich die fritheren
Aktivierungsprozesse so darstellen:

0 0

A ot B—3 A0 4+ BO und A< o+ A > 2A0

s0 ist der typische Vorgang dieser neuen Art der Sauerstoffaktivierung
durch folgendes Gesamtschema auszudriicken:

0

__\.-:_'_*_ 9B 3 A _:__‘_’l':ll.

oder bei Uunterscheidung der beiden Stadien:

0
Al 0 + B > AO 4 BO,
und AO 4 B ECIRNAL 3

Der Autoxydator regeneriert sich also dabei ganz oder teilweise, je
nach der grisseren oder geringeren Unbestindigkeit des Zwischen-
oxydes, welches im ersten Stadium der f’lwrirugung entsteht. Dabei
lassen sich in der Hauptsache drei Arten von Sauerstoffitbertriigern (A)
unterscheiden:

1. Die Edelmetalle und Halbedelmetalle und, bei der leichten
Reduzierbarkeit ihrer hierbei als Zwischenprodukt entstehenden Oxyde,
naturgemils auch diese;

2. die Oxyde und Salze solcher Elemente, insbesondere vieler
Metalle, welche infolee leichtwechselnder Valenz durch schnellen
Ubergang von verschiedenen Oxydationsstufen ineinander zur An-
lagerung von Sauerstoffmolekiilen disponiert sind;

3. die Oxydationsfermente des tierischen und pflanzlichen
Organismus.

[n diese drei Kategorien lassen sich viele Prozesse einreihen,
welche bisher als katalytische angesehen wurden, fiir die wir nun-
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mehr die von J, Waeyer® vorgeschlagene Bezeichnung ,Pseudo-
katalyse“ adoptieren wollen.

Die enorme Hm:']]]("ll]'.-jgll!.:._:‘. weleche manche Reaktionen durch
Psendokatalyse, also durch Kinschaltung von Zwischenreaktionen
erfahren, wird natiiclich unur verstindlich, wenn diese Zwischen-
reaktionen viel schneller sich abwickeln als der direkte Vorgang,
oder wenn dieselben ohne den ritselhaften passiven Widerstand
verlaufen und daher der Energiezufuhr entbehren kionnen, die meta-
stabile Zustinde selbst stark exothermischer Systeme, wie Wasser-
stoff und Sauerstoff, Aluminium und Sauerstoff oder Methan und
Sauerstoff, zur Umwandlung bediirfen.2 Denn bekanntlich kann aus
den energetischen Bedingungen eines Gehildes allein die Reaktions-
geschwindigkeit nicht abgeleitet werden. Dals aber solche Zwischen-
produkte bei der Aktivierung des Sauerstoffs entstehen, ist mnicht
nur iiberaus hiufig durch den Nachweis dieser Produkte sicher-
gestellt, sondern es ist in einigen Fillen sogar durch quantitative
Bestimmung und selbst Isolierung derselben der Verlauf dieser Reak-
tionen im Sinne unserer obigen Ausfiihrungen bewiesen worden.
Diese Erscheinung hat auch durchaus nichts Ungewdhnliches an sich,
sondern entspricht vollig der sehr bedeutungsvollen OsTwarp’schen?
Stufenregel,* nach welcher ,bei chemischen Vorgingen im weitesten
Sinne von den méglichen Produkten nicht die bestindigsten zuerst
entstehen, sondern gerade die unter den vorhandenen Umstinden
nach moglich unbestiindigsten, also die zuniichst liegenden, mit dem
geringsten Verlust an freier Energie erreichbaren , Danach wird
man also auf das voriibergehende Auftreten eines Zwischenproduktes
auch dann schlielsen konnen, wenn es sich seiner Unbestindigkeit
wegen nicht nachweisen lifst,* sei es, dafs sein Dissoziationspunkt
unterhalb der gewshnlichen Temperatur liegt oder aus einem anderen
Grunde,

Ks liegt daher nahe, die oben erliuterte Theorie auf die soge-
nannte katalytische Sauerstoffaktivierung zu iibertragen und
fiir den Ubergang vom Ausgangs- zum Endprodukt eine kontinuier-

Y Zeitschr. phys. Chem. 28, T8.

? Ostwarp, Lehrbuch d. allgem. Chemie, 2. Aufl,, II. 1, S. 514, 517 und
I1, 2, 8. 295.

¥ Zeitschr. phys. Chem. 34, 252: Lehrb. d. allg. Ch. 1I, 2, 444 u. 449,

' ScutNpriy, Zeitschr. prali. Chem. [1] 105, 228, hat bereits die Annahme
gemacht, dafs bei den allermeisten Reaktionen, jedenfalls bei allen Oxydationen,
zumeist freilich nicht fafsbare Zwischenprodukte entstehen.
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liche Folge von Zwischenreaktionen anzunehmen. Da von einem
stochiometrischen Verhiltnis der Z\\]H'huil]||'an11]\'1¢) nicht die Rede
sein kann, wie bei den mit sehr augenfiilliger Autoxydation ver-

chen die entstandenen Produkte

bundenen Aktivierungen, bei we
des Autoxydators sehr bestiindig sind, so muls man sich auf den
qualitativen Nachweis kleiner Mengen dieser Substanzen beschriinken,
in Verbindung mit dem weiteren Nachweis, dafs in der That das
entstandene Oxyd unter den obwaltenden Verhiltnissen nicht, oder
doch nicht in grofseren Mengen, bestehen kann. An den klassischen
Beispielen der Katalyse, niimlich der Knallgasvereinigung und der
Hydroperoxydzersetzung durch Platin wurden von uns diese Voraus-
setzungen bestiitigt gefunden.

Der passive Widerstand, den die #ulserst exothermische Reak-
tion der Knallgasvereinigung ihrer Verwirklichung bei gewohnlicher
Temperatur entgegengesetzt, kann nach Osrwarp nur durch einen
Katalysator iiberwunden werden, der also die Aufgabe hat, den
Weg vom Zustand hoherer in denjenigen niederer Intensitiit zu
bahnen unter fortwihrender Abnahme der freien Energie.'! Dieser
Weg fithrt aber zu Beginn iiber Stufen, die nur durch ErhGhung
des Intensititsfaktors zu erreichen sind, und diesen Widerstand be-
seitict der Katalysator, indem zufolge seiner Gegenwart ein anderer
Weg, iiher das Platinperoxyd und das daraus entstehende Oxyd,
eingeschiagen wird, Reaktionen, welche, wie wir fanden, wider-
standslos, d. h. von selbst verlaufen.

Fs ist bekannt, dafs Platin bei gewdhnlicher Temperatur
erifsere Mengen Saunerstoff zu absorbieren vermag, und dals solcher
Platinmohr? die besten katalytischen Wirkungen auf Knallgas zeigt,
dals reduzierende Gase wie ”,I__“\'_ PH,, HCI, AsH,, 0, (Isz_l, HU._,.
NH, der Giite des feinverteilten Platins, je nach der Stirke ihrer
Reduktionsfihickeit, sehr schaden, dals aber solch untaugliches
Platin durch konz. Salpetersiure (FaArapay) wieder brauchbar
wird. War der Platinmohr im Vakuum getrocknet, so geschieht die
Sauerstoffaufnahme sogar unter Erglithen (Ligpig). Durch die ausge-
zeichnet sorgfiltigen Beobachtungen von Moxp, Ramsay und SHrenps®

Osrwawn, Lehrb. d. alle. Chemie, (2. Aufl.) II, 1, 514.
' {Ther die Schreibweise ,,der Platinmohr®, nicht ,das Platinmoor* vergl.
Chem. Zfy. [1] 22, 57.

(e . c
wlschr. 1 8. Chem. 19,

Eine Litteraturzusammenstellung

die Gasokklusion durch Platin ch bei Bosg, Zeitschr. phys. Chem.
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wurde festgestellt, dals beim Erhitzen mehr Sauerstoffgas aufge-
nommen wird als in der Kilte, dals es zum grifsten Teil erst bei
350° wieder entweicht und das Restgas erst bei Rotglut zu entfernen
ist. dals es im Vakuum bei gewidhnlicher Temperatur nicht abgepumpt
werden kann, dafs bei Druckerhhung die Mehraufnahme nicht den
(Gasgesetzen entspricht und bei der Absorption des Sauerstoffs eine
Wirmemenge entwickelt wird, die der fir Pt(OH), von THOMSEN
berechneten merkwiirdigz genau entspricht.

Wir haben diese Untersuchungen zum Teil wiederholt und
kinnen sie, soweit dies geschehen ist, durchaus bestitigen, ins-
besondere die Mehraufnahme von Sauerstoff in der Hitze und die
Bestiindigkeit des Sauerstoffs im Platin. Aulserdem haben wir
noch folgende Beobachtungen, deren HKinzelheiten in den folgenden
Mitteilungen ausfiithrlich verdffentlich werden sollen, hinzuzuftigen,
welche unseres Krachtens nunmehr die Natur des Platinsauerstoffs
als chemische Verbindung aulser Frage stellen.

1. Platinschwarz bliaut neutrale Jodkaliumstirke deutlich, in
saurer Losung sehr stark. Durch Erhitzen in einem vorher mit
Kohlensiure gefiillten und dann evakuierten Gefils wihrend vier
Stunden auf 260° wird die Reaktion nicht geschwiicht, ebenso-
wenig durch Waschen mit heilsem Wasser. Lingeres Kochen mit
Wasser vernichtet die Wirkung auf neutrales Jodkalium, die auf
saures Jodkalium bleibt unveriindert. Salpetrige Siure ist mit
keinem der bekannten Reagentien nachweisbar.

Platinschwamm giebt die Reaktion nur sehr schwach, sehr
stark vor dem Geblise gegliihter gar nicht.

2. Platinschwarz wird von verdiinnter Salzsiiure bei Luftab-
schlufs teilweise gelost. Die Loslichkeit geht mit der Stirke der
Jodkaliumreaktion vollkommen konform. Von sehr fein verteiltem
Schwarz, das durch langes Erhitzen auf dem Wasserbade an der
Luft stark oxydiert ist, wurden wechselnd 10—18°/, geldst. Aus zwei
Analysen ergab sich ein Verhiiltnis von Sauerstoff zu dem in Salz-
séiure loslichen Platin, wie es im Platinoxydul vorhanden ist.

I I1
Angew.: 25368 g u. 0.6602 g Platinmohr ohne Wasser.
[n Salzsiure léslich 0.1663 g u. 0.0514 g Platinmohr ohne Wasser.
In Salzsiure lioslich 0.1545g u. 0.0474
dem Glithen gewogen.
Folglich Saunerstoff darin 0.0118¢ u. 0.0040g = 7.8 beziiglich 7.1°/,
(PtO hat 7.6°/, O).

» metallisches Platin, nach

LANDESBIBLIOTHEK
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Von Sauerstoff villig befreiter, gegen KJ inaktiver Platinmohr, ist
bei Luftabsehlufs in Salzsiure unltslich, der unlésliche Teil ist kbrnig
kompakt, nicht mehr mohrartig, weil das feinverteilte Platin oxydiert
war und daher fortgelost wurde. Platinschwamm, wenn sehr scharf ge-
glitht und gegen Jodkalinm inaktiv geworden, wird von Salzsiure nicht
oder nur in Spuren gelost, enthiilt also kein oder nur sehr wenig
Oxyd, bringt daher auch nicht Knallgas zur Explosion und wirkt
anfangs nur sehr schwach auf \\":tHHI']'.\tlll]-|H'l’!lf\'_\'li, Ebenso verhiilt
sich der im Wasserstoff geglithte und der mit Salzsiiure inaktivierte
Platinmohr, welch’ letzterer sich aber, wie fein verteiltes Platin all-
gemein, je nach dem Grade der Verteilung, an der Luft, schneller
bei lingerem Erhitzen auf dem Wasserbade, leicht oxydiert, dann an
Salzsiiure wieder Platin abgiebt, Jodkaliumstiirke bliut, auf Knall-
gas wirkt u. s. w. Auch unter Wasser oxydiert sich solcher Platin-
mohr im schnellen Sauerstoffstrome. Geglithter Platinmohr, der in
der Rotglut ganz und gar kompakt metallisch wird, ist vollig inaktiv
und reagiert erst nach dem Erhitzen im Sauerstoff auf 200—300°%

3. Die feine Verteilung spielt bei der Oxydation cine Haupt-
rolle. Ks ist ja bekannt,! dals das bei miglichst niedriger Tempe-
ratur im Wasserstoff reduzierte und daher sehr fein verteilte Kupfer
in wenigen Tagen an der Luft sich oxydiert, das stark gegliihte
aber, weil an den Riindern geschmolzen, gegen Luft unempfindlich
1st. Wihrend sich daher feinst verteilter Platinmohr Hulserst rasch
an der Luft oxydiert, bedarf der durch Salzsinre von seinen feinsten
oxydierten Teilchen befreite Mohr kurzen Erhitzens auf dem Wasser-

bade, der gegliilhte, ganz metallische aber noch feinkirnige Platin-

ngere Zeit hindurch, um

mohr der gleichen Operation, jedoch viel
einigermalsen aktiviert zu werden, withrend Platindraht oder -blech
gar wiederholt auf 300° erhitzt und wieder abgekiihlt werden mufs,
um an der Aulsenseite so weit gelockert zu werden, dals es sich
oxydieren kann, Jodkalium sehr schwach bliut und auf Knallgas,
wenn auch erst bei 50° C, wirksam wird. Es erklirt sich das dar-
aus, dals die Reaktionswiirme, welche bei der Oxydation frei wird,
die weitere Oxydation beschleunigt, da die feinen Teilchen der
Wiirmefortleitung sehr grofsen Widerstand entgegensetzen, ein Um-
stand, der auch bekanntlich das Schmelzen eines sehr feinen Platin-

drahtes im Bunsenbrenner gestattet. Vielleicht spielen auch die

Fearne's Handworterbuch ITI, 1209.

BadenWiirttemberg



BLB

BADISCHE

13

bei feiner Verteilung vermehrten Kapillarkrifte fiir die Oxydation
des Platins eine Rolle, da verdichteter Sauerstoff lebhafter oxydiert.

Durch Salpetersiiure wird die Oxydation des Platins weit schneller
bewirkt. Schon nach 2—3maligem Abrauchen mit Salpetersiure
vom spez, (zew. 1.52 wird vorher durch Salzsiure in aktivierter und
in Kohlendioxyd ausgewaschener Platinmohr so stark oxydiert, dals
Jodkaliumstirke tiefblau gefirbt wird. Derart bei Luftabschlufs oxy-
diertes, vorher geglithtes Platinpulver reagiert, obwohl nicht sehr
fein verteilt, stark auf Knallgas, wie an der Luft oxydiertes fein
verteiltes Mohrplatin.

4. Reines Platin amalgamiert sich, fein verteilt, z. B. als
Schwamm, leicht, Platinschwarz dagegen schwer, und das entstan-
dene Amalgam bedeckt sich dabei mit der schwarzen Oxydhaut.

5. Wasserstoffperoxyd reduziert den Platinmohr in der Kilte
nicht merklich, beim Kochen dagegen ginzlich bis zur volligen Neu-
calinm, analog seinem Verhalten vielen anderen

tralitit gegen Jod
Edeloxyden gegeniiber.

6. Arsenigsiiure wird auch bei Luftabsehluls von Platinmohr
zu Arsensiiure oxydiert, wobei der Platinmohr #ulserlich gerade so
veriindert wird, wie durch Salzsiiure, d. h. seinen Mohrcharakter ver-
liert und kornig kompakt wird, indem das fein verteilte oxydierte
Platin als Platinarseniat in Lisung geht. 0.25 g vermogen bei ge-
wohnlicher Temperatur wechselnd 60—90 cem '/, N = Arsenig-
sdure zu oxydieren.

7. Von Alkohol, Ather, Stirke und anderen organischen Sub-
stanzen wird Platinmohr beim FErwiirmen vollig reduziert, seine
Wirkung auf Jodkalium zerstort.

Angesichts dieser experimentell teils neu von uns festgestellten,
teils konfrollierten Thatsachen und des analogen Verhaltens der anderen
Edelmetalle — Iridiumoxyd entsteht durch Glithen von Iridium in
Sauerstoff, ebenso bei Rhodium, bei Palladium s0gar fast quan-
titativ, bei Osmium und Ruthenium bekanntermalsen ziemlich leicht,
Silber bildet bei 200° langsam, bei 500° deutlich im Sauerstoff ein
Oxyd,! feuchtes Silber (nach Skry)? und Quecksilber® sogar schon
bei gewshnlicher Temperatur an der Luft, auch Gold soll sich bei
160° oxydieren — darf die Richtigkeit der Annahme einer che-

' BertuELOT, Compt. rend. 139, 1151.
*J. B. 1877, 308.
' Daymer, Handb. d. anorg. Chemie, II, 2, 836.
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mischen Verbindung des Sauerstoffs mit dem Mohrplatin als er-
wiesen angesehen werden.

Als erster vertrat diese Annahme pE 1A Rive:! , Platin und
wahrscheinlich die iibrigen Metalle dieser Klasse,* sagt er anf Grund
von Versuchen, durch Wechselstrom Platindrihte zu oxdieren, ,,sind
nicht mehr als unoxydierbar anzusehen, sie iiberziehen sich mit einer
oberflichlichen Oxydschicht”, und er sowohl, wie spiiter BErTHELOT, *
der auf Grund seiner Versuche ein Suboxyd im Platinmohr annimmt,
fithren die katalytische Wirkung des Platins demzufolge auf eine
abwechselnde Reduktion und Oxydation durch Wasserstoff beziiglich
Sauerstoff zuriick. pE na Rive hiilt auch schon die Beobachtungen
Farapax's iiber Inaktivierung und Aktivierung des Platinschwammes
(s. oben) fiir eine Reduktion und Oxydation, und zeigt, dafs andere
Metalle bei der Autoxydation, wenn auch erst bei hiherer Temperatur,
ebenfalls katalytische Wirkungen ausiiben.

Travsr? fihrt gleichfalls die Verbrennung von Wasserstoff und
Alkohol durch Platin auf abwechselnde Reduktion und Oxydation
zuriick, gerade wie die Erscheinungen der langsamen Verbrennung
oder Verwesung durch Fermente, auf Grund seiner Beobachtung,
dals es ,als allgemein giiltiges (Gesetz erwiesen sei, dals, wenn ein
Korper 4, der direkt aus der Luft freien Saunerstoff aufnimmt, neben
einem Korper befindlich ist, der dies nicht im stande ist, der aber
dem Korper 4 den aufgenommenen Sauerstoff zu entziehen vermag,
in allen Fiillen die langsame Verbrennung einer unbegrenzten Menge
von B durch eine verschwindend kleine Quantitit von A4 bewirkt
wird“.* Kr nennt dies Dialyse. Da auch die Verwesungsfermente
den Sauerstoff nur ganz schwach gebunden enthalten, ihn aber mit
Begierde aufnehmen, so schliefst TrauBE allgemein, im Hinblick auf
die Eigenschaft des Terpentinéls, dals die Leichtigkeit, mit der die
Korper freien Sauerstoff aufnehmen, durchaus nicht in Relation mit
dem Grade ihrer Affinitit zu demselben steht, dals aber nur die
sich schnell oxydierenden Kérper den Sauerstoff leicht abgeben, die-

j“lli_‘,{lm _i(’t]m_‘h, welche mit energischer Verwandtschaft ihn festbinden,

Pogg. Ann. 46, 490.
* Uompt. rend. 119, 854,
Auch fiir die |’ll':‘-(_’]I':i"lllli_'-_'_ll'll_:' der Wasserbildung aus Knallgas durch
Ba0 und MnO nimmt Berreenor, (Compi. rend. 125, 271) einen Cyklus unbe
rrenzt sich wiederholex

ler Oxydationen und Reduktionen a

% Ges. Abhdlg. Berlin 1899, S. 96 u. 99.

L ¢, 5, 68, 92 u. 98.
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keine Sauerstoffitbertriger sind. ,,Das Ideal aber eines solehen,*
sagt TRAUBE! weiter, ,,ist ein Korper, der ohne Spur eines moleku-
liren Widerstandes (von Osrwarnp wird dieser Widerstand ,passiver*
genannt) nur so viel Affimitit zum Sauerstoff besitzt, als gerade
hinreicht, um ihn zu verdichten.®* Dals Trause damit Verdichtung
zn einer chemischen Verbindung meint, ist weiter unten zu ersehen.

Diese Higenschaften besitzt, wie wir gezeigt haben, thatsichlich

das Platin in feinster Verteilung. Ks oxydiert sich sehr leicht an

der Luft, giebt den Sauerstoff auch leicht wieder ab an oxydier-
bare Substanzen, weil das Oxyd verhdltnismilsig leicht zersetzlich
ist, im Gegensatz zu Zink u. a., die wegen der grifseren Wirme-
r?rltuiv]w]ung bei der Oxydation zwar auch in grélseren Stiicken
sich oxydieren, dafiir aber auch schwerer zersetzliche Oxyde bilden
und also keine Sauerstoffiibertriiger sind. Travsr? fihrt denn auch
spiter, in Erinnerung der frither beobachteten Ahnlichkeit des Platins
mit den Fermenten und des hei der Sauerstoffaktivierung durch

diese angenommenen Fermentzwischenoxyds, die H,0,-Katalyse, auf

Zwischenbildung von Platinoxyd zuriick.

Pt + 2H,0, = PtO, + 2H,0
PtO, + 2H,0, = Pt 4+ 2H,0 +20,.

In Bezug auf die Annahme speziell des PtO, als Zwischenoxyd
ist diese (zleichung nicht richtig, da dieses Oxyd in seiner Bestian-
digkeit tiberhaupt nur wenig mit den geforderten Eigenschaften eines
Platinzwischenoxyds gemein hat. Die Annahme von der abwech-
selnden Bildung und Zersetzung von Zwischenoxyden bei der Hydro-
peroxydkatalyse durch Platin wurde iibrigens schon vor Trause zu-
erst von Farrney?® gemacht, fiir die Katalyse durch die unedlen
Metalle von Scaodnpey,* Bropie® und von Baviey® aufgestellt,
welch’ letzterer aber neben dieser chemischen Katalyse die durch
Platin bewirkte physikalische Katalyse unterschied.

Auf Grund einer Reihe von Versuchen ist Ernsr vox MEYER?
dieser Theorie der abwechselnden Bindung und Wiederabgabe des

YL ¢, 8, 188,

* Ber. deulsch. chem. (fes. 15, 672.

* Journ. praki. Chem. [1] 37, 189.

YJ B 1877, 207,

® Pogg. Ann. 120, 319.

® J. B. 1879, 180.

" Journ. prakt. Chem. [2] 14, 124.
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Sauerstoffs durch Platin entgegengetreten. Er hatgleichzeitig Kohlen-
oxyd und Wasserstoff auf Sauerstoff in Gegenwart von Platinmohr
einwirken lassen und darauf das Verhiltnis des umgewandelten
Kohlenoxyds zum Wasserstoff (Affinititskoéffizient) bestimmt. Dabei
fand er, dals weit mehr Kohlenoxyd als Wasserstoff von Platinmohr ab-
sorbiert wurde. Die gefundenen Affinititskoéffizienten fiir Kohlenoxyi
(Wasserstoff = 1) schwankten zwar infolge stetig veriinderten Verhilt-
nisses der Gasmischung sehr, zwischen 3 und 10, sind aber sdamtlich
ungleich hioher, als die bei Anwendung von Platinoxydul, -oxyd und
-oxydhydrat, anstatt Platin und Sauerstoff, gefundenen Kotffizienten, die
zwischen 0.6 und 1.2 liegen. Es sollen nun keineswegs die Krgebnisse der
sehr umsichtig angestellten Versuche angezweifelt werden, wir kiinnen
dieselben im Gegenteil in den wenigen Killen, in denen wir unter
ihnlichen Bedingungen arbeiteten, bestitigen. Es konnte indessen
beohachtet werden, wie das auch schon E.vox Mever festgestellt
hat, dals durch Krhéhung der Temperatur die Affinitiits

coiffizienten
betriichtlich niedriger werden, was mit dem fritheren Befund E. vox
Meyer's! iibereinstimmt, wonach der Affinitiitskobffizient bei der
Verpuffung von Kohlenoxyd, Wasserstoff und Sauerstoff durch den
Funken nur etwa 0.3 ist. Zieht man dazu in Betracht, dals auch
durch Verdiinnung des Gasgemisches mit indifferenten Gasen nach
vov Mever der Koéffizient steigt, dals die Reaktion mit Platinmohr
bei seinen Versuchen sehr langsam und allmihlich, die mit den Oxyden
sehr energisch, also bei viel hoherer Temperatur, verlief, so liegt der
Gedanke nahe, dafs die verschiedene Absorption des Kohlenoxyds
und Wasserstoffs durch verschieden hohe “(‘:H'lillll.‘itl_'lll}FL_']'EHHI' ver-
ursacht wurde, dafs bei niederer Temperatur mehr Kohlenoxyd, bei
hoherer mehr Wasserstoff oxydiert wird. Die Resultate vieler Versuche,
deren einige gleich mitgeteilt werden sollen, scheinen dies zu bestiitigen.
Der Grund aber fiir die stirkere Reaktion bei Oxyden als beim Mohr
ist sehr wahrscheinlich darin zu suchen, dafls das letztere in mit Kohle
verdiinnten und scharf ausgeglithten zusammengebackenen Kugeln,
also recht wenig aktiv, angewandt wurde, die ersteren dagegen als
reine und feinverteilte Substanzen Verwendung fanden. Bei unseren
Versuchen, die im einzelnen erst spiiter beschrieben werden sollen,
wurden daher stets gleiche Mengen des gleichen (Gasgemisches
wihrend einer stets gleichen Reaktionszeit der Kinwirkung gleicher

Mengen von feinstgepulvertem Platinmohr und Sauerstoff einerseits,

v Journ. prakt. Chem. [2] 10, 298.
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und Platinoxydul andererseits iiberlassen, die entstandene Kohlen-
sdure bestimmt. Die Reaktion war gleich heftiz bei Mohr und
Oxydul, und die Affinitéitskoéffizienten, wie zu erwarten war, waren

fast dieselben.

Platinmohr: 1.9; 1.95; 2.0; 1.7 bei gewdshnlicher Temperatur. 1.1;
1.07 und 1.6 bei 100°; in einem Diphenylaminbade
lingere Zeit erhitzter Platinmohr reagierte bei 100°
dulserst heftig, mit dem Ko#ffizienten 0.33.

Platinoxydul: 1.88 und 1.95.

Zugleich wurde gefunden, dafs zu Beginn der Reaktion, also
withrend sie am heftigsten war, von Mohr und Sauerstoff mehr
Wasserstoff gegeniiber Kohlenoxyd oxydiert wurde, als am Ende,
der Affinititskotffizient also kleiner war (1.03 bei 15° 0.7 und
0.9 bei 100%, und ebenso, wenn der Platinmohr durch das Gas-
gemisch hindurchfiel, wobei starkes Glithen eintrat (Mohr 0.58 und
0.6). Es wurde durch fernere Versuche festgestellt, dals die Heftig-
keit der Reaktion auch von der Verteilung des Platinmohrs ab-
hiingig ist, dessen unvermeidliche Verschiedenheit die Differenzen in
den Resultaten bei sonst vollig gleichen Versuchsbedingungen erklirt.

Aus alledem glauben wir schliefsen zu diirfen, dals die von
K. von Mever beobachtete hervorragende Bevorzugung des Kohlen-
oxydes durch Platinmohr gegeniiber Wasserstoff im Gegensatz zu
Platinoxydul! auf eine Verlangsamung der Reaktion zuriickzufiihren
ist, herbeigefiihrt durch die Verdinnung des Platinmohrs durch
Kohle und die Veriinderung der Aktivitit desselben durch zu hohes
Erhitzen der Kohlemohrkugel bis vielleicht zum Schmelzen oder
doch Sintern der vorher feinst verteilten und daher oxydierbarsten
aktiven Platinteilchen des Mohrs. Da im iibrigen auch K. von
MeYER? zugiebt, dals einer einfachen Gasabsorption die mit der
Temperaturzunahme betrachtlich erhshte Wirksamkeit des Platins
widerspreche, vielmehr die Annahme einer starken Bindung des
Sauerstoffs im Platin nicht wohl zu umgehen sei, so kann die
DE LA Rive'sche Theorie, gestiitzt von BerraELOT, TRAUBE, SCHON-
BEIN u. a, den ihr gebiithrenden bevorzugten Platz mit Recht wieder

! Das Platindioxyd, bei 850° getrocknet, wirkt sehr langsam auf CO+H,
ein, hat daher auch viel grifsere Koéffizienten (3—4.9) und kann seinem
ganzen Verhalten nach, fiir einen Vergleich des Mohrs mit einem iihnlichen
Oxyd als solches nicht in Betracht kommen.

® Jouwrn, praki. Chem. [2] 14, 124.

0o
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einnehmen, da sie, erginzt durch die Excrer'sche Autoxydations-
theorie einer primiren Peroxydbildung zur Zeit am besten die Knall-
gaskatalyse erkliirt.

Liifst man durch fein verteilten, aber mit kochendem H,0, inak-
tivierten und in Kohlensiiure getrockneten Platinmohr, der gegen Jod-

kalium véllig inaktiv ist, Knallgas explodieren, so zeigt er sofort nach

ischaft auch
durch Waschen mit Wasser nicht zu entfernen ist. Fiir die unbe-
dingte Notwendigkeit der Mitwirkung des Oxyds bei der beschriebenen

der Explosion deutliche Jodstirkereaktion, welche Eiger

Gaskatalyse, beziiglich fiir die zur Oxydation #ulserst wichtige feine
Verteilung bei dieser Reaktion sprechen ferner folgende Beobach-
tungen. Wiihrend der gewdhnliche aktive Platinschwamm, obschon
nur wenig Oxyd enthaltend, auf Knallgas wirkt (DOBEREINER'S F'euer-
zeug), reagiert derselbe anf Knallgas mit einem Drittel Kohlenoxyd
so gut wie gar nicht, wohingegen aktiver Platinmohr unter Gliihen
und zuweilen Feuererscheinung die Gase verbindet. Auch Kohlen-
oxyd allein wird mit Sauerstoff von Platinschwamm nicht vereinigt.
Schwamm verhiilt sich also vollig wie der von Oxyd durch Salz-
siure im Kohlensiurestrom befreite Platinmohr, d. h. wie sehr
schwer oxydierbares, weil zu wenig feinverteiltes, metallisches Platin.

Nach sehr starkem Glithen des Schwammes oder Mohrs zur hellen

Gelbglut verliert derselbe infolge vélligen Verlustes von gebundenem
Sauerstoff und feinteiliger Struktur seine Wirkung auch auf Knallgas.

Die Abhingigkeit der Wasserstoffperoxydkatalyse durch Platin
von vorhandenem l}x\\_'(] erhellt daraus, dals von Schwamm das
Peroxyd nur schwach zersetzt wird, ebenso von dem mit Salzséiure
behandelten oder geglithten Platinmohr, erst allmihlich und beim
Erwirmen stirker werdend, withrend oxydierter Mohr #ufserst stiir-
misch daranf wirkt.

Zur Erg

lichkeit oder Identitit des im aktiven Platinmohr vorhandenen Oxyds

nzung der verschiedenen Beobachtungen tiber die Ahn-

mit Platinoxydul oder besser Platinoxydulhydrat (Bestimmung der
Absorptionswirme des Mohrs fiir Sauerstoff nach Moxp, Ramsay und
SHIELDS, der im salzsiureloslichen Platin enthaltenen Sauerstoffmenge,
sowie des Affinititskoéffizienten gegeniiber Kohlenoxyd und Wasser-
stoff) wurden weitere Vergleiche zwischen den beiderseitigen iibrigen
physikalischen und chemischen Eigenschaften angestellt. Das Platin-

oxydulhydrat verhilt sich danach dem Mohroxyd in einer grolsen

saure

Zahl von Fillen iiberaus #hnlich. In Salzsfiure und Schwef

ist es leicht lslich, nur spurenweise in Schwefelsiiure und gar nicht

BadenWiirttemberg
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in Salpetersiiure, von Wasserstoff und Kohlenoxyd ist es unter Er-
glithen reduzierbar zu inaktivem metallischen Platin. s oxydiert
Guajaktinktur, Diphenylamin, Alkohol, Arsenigsiiure, Oxalsiiure und
wird von Hydroperoxyd beim Kochen vollkommen reduziert, in der
Kilte trotz lebhafter Zersetzung des Peroxyds nicht merklich durch
dasselbe veriindert. Das Hydratwasser wird von Oxydul wie von
Mohr nur sehr schwer, vbllig aber erst beim Zerstoren des Oxyds,
also iiber 300° abgegeben. Das sind in der That weitgehende
Analogien, welche dafiir sprechen kénnten, dals ein einfaches Oxy-
dulhydrat das wirksame Prinzip des oxydierenden Platinmohrs, das
Zwischenprodukt bei der Katalyse ist, gemiils der e na Rive'schen
Theorie.

Dem widersprechen jedoch einige weitere Beobachtungen an
dem Verhalten von Platinoxydul im (Gegensatz zum Platinmohr.
Hydroperoxyd wird von #ufserlich dem Oxydul vllig gleichsehendem
Mohr bei Anwendung gleicher Mengenverhiltnisse bedeutend stiir-
mischer zersetzt, die Reaktion ungleich schneller beendet als durch
Oxydul.? Die vom Mohr sofort bewirkte Reduktion salpetersaurer
Permanganatlosung geschieht durch Oxydul erst nach mehreren

Stunden, Die Entfirbung von 5 cem Indigschwefelsiiure geht

5
1100
durch 0.15 g Mohr und Luft nach etwa drei Stunden, durch die
gleiche Menge Platinoxydulhydrat selbst nach 8 Tagen noch nicht
villig vor sich.

Ist es daher einerseits feststehend, dafls der Sauerstoff des
Platinmohrs, zum mindesten teilweise, als chemische Verbindung
vorhanden ist, dafls diese sehr leicht gebildet und reduziert wird,
ist es weiterhin wahrscheinlich, dalfs sie als Oxydul oder Oxydul-
hydrat auftritt, so zwingt andererseits das Verhalten des Platin-
mohrs zu der Annahme, dals bei der Katalyse eine noch lebhafter
oxydierende Verbindung entsteht als das Platinoxydul es ist. Den
Schliissel zur Aufklirung dieses scheinbaren Widerspruches giebt
die Exener-Winn'sche Theorie der Zwischenbildung von Peroxyd

0
und sekundirer Oxydbildung, sei es nach dem Schema: A-\\__(.‘.) =
A0 0 0
A{’\:\U{\\'u A= Pt,) oder :\\./\{'] 4+ A =2A0 oder :\'_'_.(') +B = A0+4BO,

wobei die Sauerstoffaufnalime durch den {einverteilten Metallmohr

' Analog diesem Vorgang geht nach von Barver (Ber. dewlsch. chem. Ges.
34, T45) die Zersetzung

lebhaft vor sich, durch 8

sroxy e Wi

LANDESBIBLIOTHEK

von Athylhydroperoxyd durch metallisches Silber sehr
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leichter als durch das bereits mit Sauerstoff beladene Oxydul vor
sich gehen wird.
0

Fiir die Konstitution des fraglichen Superoxyds, ob Pt 0 oder
Pt,0, oder eines anderen Korpers, ist vorerst kein Anhaltspunkt vor-
handen. Die grofse Reaktionsfiihigkeit und das stets im Mohr vor-
handene Wasser sprechen auf Grund neuester Erfahrungen fiir das
Vorhandensein eines Peroxydhydrats, etwa:

. Pt—0.0H
Pt 0.0H oder | 5

= Pt—OH

Darauf, dals gerade diese Peroxydhydrate besonders reaktions-
fiithiz sind, hat bereits der eine von uns mit Wemsssera! aufmerk-
sam gemacht, und auch nach von Barver's? Untersuchungen be-
sitzen nur die Peroxyde solcher Konstitution die stark oxydierenden
Wirkungen. In der That wirkt Platin weder auf Schwefeldioxyd
noch auf Wasserstoff und Sauerstoff bei gewdhnlicher Temperatur
ein, wenn sie vollie trocken sind,® wahrscheinlich weil alsdann die
Bildung von oxydierendem Peroxydhydrat ausgeschlossen ist.

Freilich erzeugt aktiver Mohr keine andere Peroxydreaktion als
die Bliuung von neutralem Jodkalium, die Entfirbung von Kalium-
permanganat und die Zerstorung von Ozon. Weder mit Titan-
schwefelsiiure, noch mit Chromsiure giebt er die bekannten Hydro-
peroxydreaktionen. Allein auch Perchromsiure, Pervanadinsiiure
und Pertitansiiure geben kein Hydroperoxyd mit Siuren,® sie
entstehen im Gegenteil durch Hydroperoxyd, und Permolybdin-
siure und Perchromsiure z B. werden schon durch starkes
Schiitteln® zersetzt, wirken also in #hnlicher Weise pseudokataly-
tisch, d. h. durch abwechselndes Intstehen und Vergehen, auf
Wasserstoffperoxyd wie Platinmohr. Diese primire Bildung von

1

Ber. deutsch. chem. (les. 31, 3054: 88, 1104.
Ebhenda 33, 1578,
)

Rusger und Saurw, Chem. Cf 1900 I, 649.

;. y o4 =
chem. (Fes, 34, T4E ¥

Nach von Baever (Ber. deut:

ben auch Athyl-

hydroperoxyd und die Ciro’sche Siiure keine Titansiure- und andere H,0,-
Reaktionen, sondern nur Jodabscheidung ans KdJ.

' Boudww, J. B. 1870, 9387.

5 Fiir Permolybdiinsiiure und Perwolframsiiure ist dieser Verlauf der
H,0,-Katalyse jiingst von Broog (Zeitsehr. phys. Chem. 37, 281) bewiesen worden.
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Superoxyd, das sich unter Sauerstoffentwickelung zersetzt, zeigt sich
auch bei der H,0,- oder Na,0,-Katalyse durch ammoniakalisches
Kupferoxyd, wo zuerst gelbes Peroxydhydrat sich bildet, das wiithrend
der Katalyse bestehen bleibt — sich also fortwiihrend neu bilden
und zersetzen muls — um am Schlusse, nach Verbrauch des H:!_l:,
schon bei gewohnlicher Temperatur zu blauem Oxyd zu zerfallen.’
ExcrLer und WEerssBerG 2 nehmen bei der Einwirkung von Palladium
und Wasserstoffsuperoxyd ebenfalls die primiire Bildung von Palla-
diumsuperoxyd oder dessen Hydrat an, und vollig im Einklang da-
mit steht die Beobachtung Brevie’s,® dals bei der Hydroperoxyd-
katalyse durch Brepig’sches Platinsol zu Beginn die Aktivitit bis
zu einem Maximum steigt, nach der Zersetzung des Hydroperoxyds

]

aber (durch Zerfall des Platinperoxyds) wieder fillf, aus welchem
Grunde auch dieses anfingliche Steigen durch Vorbehandlung mit
H,0, nicht verhindert werden konnte. Ganz &hnlich verliuft dieser
durch Silberoxyd.

Prozels nach BErreELOT bei der Katalyse von H,0,
Superoxydbildung + Oxydbildung - Reduktion zu Metall,*
Fiir die sogenannte katalytische Zersetzung von Hydroperoxyd

durch Baryt und die Alkalien hat Scuone® einen #hnlichen Verlauf

nachgewiesen, den Scmonsrn® als ,,zweifellos® schon lange vorher,
zugleich auch fiir Silber, vorausgesagt hatte.

Hiernach erkliirt es sich sehr einfach, dals bei der leichten
Bildung und Zersetzlichkeit eines Platinperoxydhydrats, die anting-
lich durch die sich steigernde Reaktionswirme und infolge eines
grofsen Uberschusses von Hydroperoxyd vermehrte Menge Platin-
peroxyd die Katalyse beschleunigen, durch Verschwinden dieser for-
dernden Fuktoren sich am Schlufs der Reaktion dieselbe verlang-
samen wird, dals aber nach wie vor der Platinmohr die Reaktion
auf neutrales Jodkalium nur schwach zeigen kann und auch noch
eineg kleine Menge Hydroperoxyd zuletzt vorhanden sein muls.?

Anders dagegen verhilt es sich beim Krhitzen. HEs lagert sich das

t J. B. 1862, 115.
¥ Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 1105.

¢ Anorganische Fermente, Leipzig 1901, 8. b6. Ebenda, 8. 88, findet sich
auch eine kurze Litteraturzusammenstellung iiber Platinkatalyse.

* Compt. rend. 132, 897; s. auch Werrzies, Lieb. Anmn. 138, 134140, 211,

5 Lieb. Awn. 192, 286; 193, 28T.

& Journ. prakt. Chem. [1] 37, 139.

” Die Bestindigkeit kleiner Mengen H,0, (20 mg pro Liter) in Gegenwart

von Platin ist schon von Trause konstatiert worden.

LANDESBIBLIOTHEK
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Superoxyd in Oxydul um — die Reaktion auf neutrales Jodkalium
verschwindet nach dem Kochen und das Oxydul wird in der
Hitze vollig von Hydroperoxyd reduziert, so dals nunmehr auch die
Reaktion auf saures Jodkalium aufgehort hat, wiihrend das Hydro-
peroxyd ginzlich zersetzt ist.

KEbenso erklirt sich daraus der Mangel lebhafter Katalyse bei
dem HKehlen von kleinen Mengen Platinsauerstoff zu Beginn der
Reaktion, wie von Huner! und von uns beobachtet wurde, und
weiter die von Brepic® gefundene Schwiichung der Katalyse durch
Vorwiirmen seines Platinsols infolge der von uns aus dem Schwinden
der Jodkaliumreaktion beim KErhitzen geschlossenen Umlagerung oder
Zersetzung. Die ebenfalls von Brupie gefundenen ,,Vergiftungen
des Platinsols sind aber zweifellos durchgehends auf chemische Ein-
wirkungen zuriickzufithren. Die Vergiftung mit Jod z. B. beruht
auf Bildung unléslichen Jodids oder Jodiirs — wir fanden in der
That, dals Platinmohr kleine Mengen von !/, Jodlésung zu absor-
hieren vermag — die weder von Hydroperoxyd noch von Luft, wohl
aber von Wasserstoff in der Hitze wieder zu Metall verwandelt
werden, wodurch sich trotz dieser Giftwirkung die katalytische Bil-
dung von Jodwasserstoff durch Platin erklirt. Die weitaus meisten
dieser Platingifte sind Reduktionsmittel des wirksamen Platinoxyds,
oder sie losen dasselbe auf, wie z. B. Salzsiiure. Daraus erkliren
sich auch die Angaben Brepie's, dals Salzsiure sehr stark inakti-
viert, Schwefelsiiure schwach und Salpetersiiure sogar aktiv macht
wie wir zeigten, wird Platinmohr durch letztere oxydiert —, dals

das Blutgift Kaliumchlorat das Platin nicht vergiftet — weil es
kein Reduktionsmittel ist — und viele der anderen interessanten
Reaktionen.

Besonders gestiitzt wird unsere Auffassung von der Zwischen-
hildung eines Platinperoxyds auch bei der Hydroperoxydkatalyse
durch die hierbei stattfindende Sauerstoffaktivierung; denn es muls
nach den bisherigen Versuchen angenommen werden, dafs die mif
Autoxydation verbundene Aktivierung stets auf die Bildung eines
Peroxyds zuriickzufithren ist. Scuonsein® fand, dals Platinmohr
wie die Blutkirperchen den Sauerstoff des Hydroperoxyds fiir die

Oxydation von Guajakharz, wie fiir die des Indigos und Pyrogallols

Ref, Wi

L. e, 8.

Beibl, 24, 949,

3 Jowrn. prakt. Chem. [1] 86, 83; 76, 79; 78, 90.
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aktiviert. Wir beobachteten auch, dals verdinnte Salzsiure von
Hydroperoxyd bei Gegenwart von Platinmohr, im Wasserbade er-
wiirmt, zu Chlor oxydiert wurde, withrend in einem Parallelversuch
ohne Mohr die Vorlage frei von Chlor war. Diese Reaktionen
werden nach Scmtxseixy simtlich auch von Platinmohr und Luft-
sauerstoff erzeugt — die Sauerstoffiibertragung auf Indigo ist fiir
Palladium hierbei von TravBe®' sogar quantitativ gefunden worden,

so dals der Zusammenhang zwischen Aktivierung durch Luft und

solcher durch Hydroperoxyd ersichtlich, und die Erscheinung auf

die gleiche Ursache, Bildung von Peroxyd, zuriickzufiihren ist.

Auch die von Bopninper? aufgeklirte Reaktion der Losung
von Gold in Cyankalium bei Gegenwart von Sauerstoff vollzieht sich
hiernach sehr wahrscheinlich unter primirer Bildung von Gold-
peroxyd, das von Cyankalium gelést wird. Ks entsteht dabei zu-
niichst Kaliumperoxyd, welches von BoprLixper zur Bestimmung mit
Kalk gefillt und als Hydroperoxyd in die Reaktion eingefithrt wird:

Au,0, + 4KCN = 2KAu(CN), + K, 0,
anstatt der von Bopninper gegebenen Gleichung:

2Au 4 4KCON + 2H,0 4 0, = 2KAu(CN), + 2KOH + H,0,.

Die Oxydation des Goldes braucht natiirlich nur ganz minimal
zu sein, und Bopuinper selbst giebt an, dafs bei feiner Verteilung
die Losung viel schneller vor sich geht — weil dann eben die
Oxydation sehr beschleunigt wird.

Ebenso ist die Jodkaliumbliuung, die Diphenylaminoxydation
und die Entfirbung von PHanzenfarben durch Sauerstoff und Queck-
silber (ScrONBEIN)® auf ein Peroxyd bezw. ein Peroxydhydrat dieses
Halbedelmetalls zuriickzufiihren.

Eine zweite Klasse von pseudokatalytischen Sauerstofferregern
umfalst verschiedene Oxyde und Salze von solchen (mehrwertigen)
Elementen, die leicht die Valenz wechseln und infolgedessen auch
leicht Sauerstoff in Peroxydbindung anlagern koénnen. Hierher
gehoren in erster Reihe gewisse Oxyde und Salze von Chrom,
Mangan, Kisen, Kobalt, Nickel, Kupfer und Quecksilber, ferner
minder wirksame Oxyde von Titan, Zirkon, Cer, Thor, Zinn und

Molybdiin, auch die Metalloide Phosphor, Kohlenstoff, das Stick-

' (zes. Abhdig,
2 Zeitschr. a

¥ GueniN-Kravr, I, 2, 22,

Chem. 1896, H84.
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oxyd u. a. Kine abwechselnde Oxydation und Redukfion dieser
Katalysatoren ist daher von Lormar MEver' bei der Reaktion
zwischen SO, und O, und verallgemeinernd auch fiir andere Reak-
tionen angenommen worden, nachdem schon vorher Kessuer? die
Katalyse darch Manganoxydul auf diese rein chemische Thiitigkeit
zuriickgefithrt hatte. Hs ist jedoch nicht zulissig, Oxydation zu
einfachen Oxyden und Reduktion anzunehmen, da z B. Chromoxyd
nicht zu reduzieren ist zu Oxydul, und bei der Autoxydation solcher
Verbindungen Aktivierungen eintreten, die nicht vom Oxyd dieser
Metalle bewirkt worden sein konnen. So werden bei der Autoxy-
dation von Kupferoxydul in Ammoniak Weinsiure und andere Sub-
stanzen verbrannt, und NH, zu NO,H oxydiert.® Kupfer in Ammon-
karbonat aktiviert, wie wir fanden, sehr stark den Sauerstoff zur
Oxydation von Arsenigsiure. Im Deaconprozels wird Salzsiure durch
Sanerstoff und Kupferchloriir oxydiert, das aus dem Chlorid in Gegen-
wart von Salzsiure bei lokaler schwacher Temperaturerhthung ent-
steht, um sofort in ein Superoxyd verwandelt zu werden, welches leicht
Salzsiure zu oxydieren vermag; denn Travse® hat gezeigt, dals bei
der Autoxydation von salzsaurem Kupferchloriir in Gegenwart von
Wasser viel Hydroperoxyd sich bildet, das nach der Excrrr-WiLp'-
schen Theorie aus primirem Kupferperoxyd entstehen kann. —
Berrasnor® hat durch einwandfreie Versuche bewiesen, dals bei
der Autoxydation von Kupfer in Ammoniak zweimal so viel Sauer-
stoff vom Kupfer zur Bildung von Oxyd aufgenommen als zur Oxy-
dation des Ammoniaks aktiviert wird. Deutlich sichtbar aber wird
die Zwischenhildung von Kupferperoxyd bei katalytischen Umsetzungen
durch die schon erwiihnte Einwirkung von Kupferoxydhydrat auf
Hydroperoxyd, wobei das gelbe Kupferperoxydhydrat fortwithrend sich
zersetzt und wieder bildet, um nach Beendigung der Reaktion
schliefslich unter Bildung von Kupferoxyd zu zerfallen.

Bei der Hydroperoxydkatalyse durch Kisenoxydul wird, wie
durch Platin, nach Hoprr-SeyLEr® u. a. der Sauerstoff zur Oxydation

von Jodkalium, Indigo, Guajukharz, Weinsiure, Zucker u. a. akti-

viert, was ebenfalls auf Zwischenbildung von Peroxyd schlielsen lifst.

Ber. deutsch. ehem. Ges. 20, 3060,
J. B. 1863, 124.
' Travse, Ges. Abhdlg., 1899, 895.
bk ey 5. 408,

Ann. Chim. Phys. [4] 1, 381.

J. B. 1883, 269,
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Jingst ist durch W. Maxcmor! dann gezeigt worden, dals bei
der Aktivierung des Luftsauerstoffs durch Autoxydation der Ferro-
verbindungen das Verhiltnis des aktivierten zum gebundenen Sauer-
stoff ein solches ist, dals es der Primirbildung von Ferrosuperoxyd
Fe0, bezw. Fe,0,) fast genaun entspricht. Auch bei der Oxydation des
Chromoxyduls ist Aktivierung von Manxcror beobachtet worden, die
voraussichtlich anch hier wie bei Eisen auf ein primires Superoxyd
fithren wird, und diese Erkenntnis wird die Peroxydtheorie in ihrer
Ausdehnung auch auf die katalytischen Aktivierungen durch Salze
und Oxyde weiter festigen, die fiir die Technik von grofster Be-
deutung sind. KEs sei nur an den Wonner-Manna'schen Prozels
der SO,-Bildung durch die Oxyde des Kupfers, Chroms und be-
sonders des Eisens erinnert, der dem Platinkontaktverfahren viel-
leicht einmal ernsthaft Konkurrenz machen wird, ferner an die
Oxydation des Naphtalins mit Hilfe von Quecksilberoxyd nach dem
Verfahren der Bad. Anilin- und Sodafabrik zur Indigodarstellung

und an den unseres Krachtens ebenfalls, wenigstens zum Teil, auf

Katalyse beruhenden Vorgang in den Auer-Glithstriimpfen, deren
katalytisch hauptsichlich wirksames Prinzip, das Ceroxyd? sich nach
Muramaxy® an der Luft, schon bei gewthnlicher Temperatur, leb-
haft oxydiert und dann Jodkalium blidut. Auch zeigt nach Versuchen
des Einen von uns mit Wrisspere ebensowohl an der Luft erhitztes
Ceroxyd als auch der Riickstand eines geglithten Auerstrumpfes
deutlich Jodabscheidung aus Jodkalium,

So wichtig aber auch diese Klasse der aktivierenden Kata-
Iysatoren und die der HEdelmetalle ist, so reichen sie in ihrer Be-
deutung doch nicht an die in der Pflanzen- und Tierwelt so iiber-
aus stark verbreitete dritte Klasse heran, an die Fermente. ,Der
menschliche Korper ist ein grofser Katalysator,” sagt Morr1z
Travse,* ,jedes Organ ist ein solcher, und jede Zelle aktiviert
Sauerstoff.* Die bedeutendste Bereicherung der Kenntnis dieser
Vorginge verdankt man ScmonsemN,® der die Ahnlichkeit ihrer Reak-
tionen mit denen anderer Katalysatoren, speziell des Platinmohrs,
darthat — Zersetzung von Hydroperoxyd, Aktivierung des Sauer-

' Z. anorg. Chem. 27, 430.

' Kinuiwa, Jowrn. [. Gasbel. 39, 6917.

3 Ber, deutsch, chem. Ges. I}I_. 1882.

Y1 e, 8,897,

* Journ. praki. Chem. [1] 105, 198; 86, 83.
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stoffs hierbei zur Guajakblinung, Pyrogallolbriunung und Jod-
wasserstoffoxydation — und sie auch auf die gleiche Ursache, ab-
wechselnde Reduktion und Oxydation, zuriickfiibrte, obwohl nach
seiner Annahme nur die Fermente, nicht aber das Platin, wirklich
oxydierbar sind.! Hieraus erkliirt sich, dals Salzsiiure und absoluter
Alkohol, sowie Kochen mit Wasser die Wirkung der Fermente zer-
storen oder doch schwiichen, gerade wie beim Platinmoliv, mit dem
Unterschied jedoch, dafs hier Erholung, d. h. erneute Oxydation
eintreten kann, dort tiefer gehende Zersetzung der organischen Sub-
stanz stattfindet. Reduktionsmittel, wie Schwefelwasserstoff, ver-
nichten, wie beim Platin, ihre vergivende, katalysierende und
aktivierende Fihigkeit.? Dadurch wird die Ahnlichkeit der Ferment-
eigenschaften mit denen des Platins, des Typus katalytischer Alti-
vierung, sehr grofs,® und ihre Deutung analog derjenigen des Platins
durch Zwischenbildung eines Superoxyds aus den gleichen Griinden
sehr naheliegend. In der That ist diese Deutung denn auch be-
reits von Bacu?* gegeben worden.

So mehren sich denn allmiihlich die Fille, in denen die kata-

Iytischen Oxydationen als gewdhnliche Sauerstoffaktivierungen unter
0

Bildung von :\(t‘} mit reduzierbarem sekundiren Oxyd erkannt
werden. Ob die Reduktion dieser (hypothetischen) Superoxyde bei
Metalloxydkatalysatoren ebenfalls in zwei Stadien verliuft, wie beim
Platin sehr wahrscheinlich geworden ist, muls einstweilen dahingestellt
bleiben. Wiihrend es der Natur des Autoxydators nach in der
Klasse der Edelmetalle iiberaus schwer sein wird, den gquantitativen
Jeweis fiir den Verlauf der Reaktion im Sinne der Peroxydtheorie
zu erbringen, wird es, wie wir glauben, in der Gruppe der Halb-
edelmetalle eher gelingen. Die Untersuchungen dariiber sind bereits
im Gange. In der zweiten Klasse der aktivierenden Pseudokata-
lysatoren ist durch die oben erwiihnte neuerdings veroffentlichte

onBEIN befindet sich hier, wie wir gezeigt haben, im Irrtum und
, dals er neuntrales Jodkalivm duarch Platinmoehr im Gegensatz zu
ielen i T nic (Sowrn. prakt. Chem. [1] 108,

SAnorgan,

Baden Wiirttemberg



BLB

BADISCHE

Untersuchung von MawcmOT ja bereits ein sehr bemerkenswerter
Fortschritt in dieser Richtung zu verzeichnen. Durch eine weitere
Arbeit von Maxcror und Winaenms! ,iiber Superoxyde des Eisens
und die katalytische Wirkung der Eisensalze’ wird auch fiir die
Sauerstoffaktivierung bei dem katalytischen Zerfall des Hydroper-
oxyds durch Ferrosulfat ein gleicher Reaktionsverlauf bewiesen, und
BerraeLor? hat das Ergebnis seiner seit mehreren Jahren durch-
gefiithrten Untersuchungen iiber die Hydroperoxydkatalyse durch
Silberoxyd in der Sitzung der Académie des sciences vom 14. Oktober
1901 mit der Bestitigung seines fritheren Resultats gefestigt, dals
sich zweifellos hierbei in den ersten Perioden der Reaktion ein Silber-

peroxyd bildet, das sich ganz anders wie das Silberoxyd verhilt.

Ber. dewtsch. chem. Ges. 34, 2479.

* Compt. rend. 132, 410, 828.

LANDESBIBLIOTHEK

BadenWiirttemberg



	[Seite]
	Seite 8
	Seite 9
	Seite 10
	Seite 11
	Seite 12
	Seite 13
	Seite 14
	Seite 15
	Seite 16
	Seite 17
	Seite 18
	Seite 19
	Seite 20
	Seite 21
	Seite 22
	Seite 23
	Seite 24
	Seite 25
	Seite 26
	Seite 27

