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In letzter Zeit mehren sich die Fille, in denen die
katalytischen Saunerstoffaktivierungen als gewohnliche Oxyda-

0
tionen, unter Zwischenbildung von A < =), erkannt werden.
(

Wiihrend es aber, der Natur des Autoxydators nach, in der
Klasse der Edelmetalle sehr schwer sein wird, den quantita-
tiven Beweis fiir den Verlanf der Reaktion im Sinne der
Peroxydtheorie zu erbringen, wird dies, wie ich glaube, in

der Gruppe der Halbedelmetalle eher gelingen — die Unter-
suchungen dariiber sind bereits im Gange —. In der zweiten

Klasse der aktivierenden Pseudokatalysatoren ist durch die
erwihnten Untersuchungen von Manchot ja bereits ein sehr
bemerkenswerter Fortschritt in dieser Richtung zu verzeichnen.
Jedes neue Beispiel aber, das sich nach diesen Grundsitzen
erkliren lisst, vergrossert die Wahrscheinlichkeit ihrer Wahr-
heit, und dadurch, dass diese Theorie einen grossen Teil der
dunkeln Phinomene der Katalyse dem Versuch wieder zu-
ginglich macht, erweist sie sich nutzbringend, wie jede
experimentell zu verfolgende Hypothese.

3. Aktivierung des Wasserstoffs durch Platin.

Ist bei der Sauerstoffaktivierung durch Platin eine

chemische Bindung des Sauerstoffs notwendig anzunehmen,
s0 ist die Annahme einer Bindung des Wasserstoffs bei der
katalytischen Reduktion durch Platin und Wasserstoff, wie
es fiir Kalium- und Natriumwasserstoff geschieht, wenigstens
nicht ausgeschlossen, und Traube 1), ebenso Graham?),
Berthelot®), Troost und Hautefeuille®) haben eine

1) L c. 431.

2 J. B. 1868, 140.

%) Ber. d. d. chem. Ges. 15, 1570.
5 J. B. 74, 294.
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solche Annahme bereits gemacht. Platinschwamm und
Wasserstoff reduziert Stickoxyd zu Ammoniak, Platinchlorid,
Silbernitrat?), Chlorséiure, Salpetersiure?), Ferricyanwasser- =M
stoff, Schwefeldioxyd, Arsenigsiiure, Jod?%), wie fast all-
gemein die Metalloide, zu ihren Wasserstoffverbindungen,
Benzol zu hydrierten Benzolen?®). Acetylen®), Blausiure zu
Methylamin %), Nitrobenzol, Indigo?) und Sauverstoff (zu
Hydroperoxyd)®). An der Kathode bildet mit hinzugeleitetem
Sauerstoff Palladinm und Platin am meisten Hydroperoxyd,
Silber und Gold weniger, Kohle gar nicht?), so dass einfache
Losung bei diesem Prozess nicht von massgebender Bedentung

sein muss, und Traube nimmt daher eine rein chemische Bindung

an. ir eine chemische Bindung des im Platin absorbierten
Wasserstoffs spricht weiter die Thatsache, dass bei 180° nur
die Hilfte davon entweicht!®), die letzten Anteile Wasserstoff
im Platinschwarz erst bei heller Gelbglut und auch dann
nur sehr langsam abgegeben werden!), und im Barometer-
vakuum nur ein Fiinftel fortgeht, das bei Atmosphiirendruek
wieder aufgenommen wird — Sauerstoff entweicht im Vakuum
gar nicht —-.

) J..B. 65 88: 56, 274

¥) Gladstone-Tribe, Ber. 12, 390 u. J. B. 1879, 183. — Zu Anfang
entwickelt sich am blanken Blech nur Wasserstoff, erst wenn das Blech
aufgelockert ist, tritt Reduktion ein. Tafel (Z. £ phys. Chem. 34, 190)
hat bei der kathodischen Reduktion durch Blei diesen Einfluss der Auf-
lockerung und feinen Verteilung genau konstatiert, der ebenfalls far
eine chemische Bindung des Wasserstoffs spricht.

3) Z. f. phys. Chem. 13, 60

%) Lunge u. Akmoff, Z f. anorg. Chem. 24, 199,

°) P. de Wilde, Ann. Suppl. IV, 378 u. Sabatier u. Senderens,
Ch. Ctrlbl. 1900 II, 812 u. 528,

%) Beilstein, Handb. d. org. Chem, I, 1410
") Dammer, Handb. 4. anorg. Chem. III
%) Traube, 1. ¢. 431 u. 506.

%) Magnus, Pogg. Ann. 104, 565.

9 Mond, Ramsay u. Shields, Z. £ phys. Chem.. 19, 35. !
1) Berliner, Wiedem. Ann. 35, 792.
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Einfache feste Gaslosung erklért zwar die Durchlissig-
keit des glithenden Platins und Palladiums fiir Wasserstoff
— Sauerstoff’ und Stickstoff miissten dann in Platin unloslich
sein’) und die kontinuierliche Absorption des Wasser-
stoffs ohne scharfe Uberginge der einzelnen Phasen,®) Bod-
linder®) nimmt dazu fiir das Platin die Fihigkeit an,
die Molekel zu spalten,®) da nach Hoitsema bei niederem
Druck der Wasserstoff einatomig und nur bei hoherem Druck
zweiatomig im Palladium ist. Dem widerspricht aber die von
Hoitsema ebenfalls konstatierte ganz besondere Form der
Absorptionskurve beim Palladium, welche nicht die einer
gewihnlichen kontinuierlichen Gaslosungskurve ist, die Un-
abhiingigkeit der absorbierten Gasmenge vom Druck,®) ent-
gegen dem Henry’schen Gesetz fir Gaslosungen, und
dass die Deformation des Palladiums iiber die Sittigungs-
grenze hinaus grosser ist, als der Menge absorbierten Wasser-
stoffs entspricht.®)

Ostwald?) nimmt fiir die Metall ausfdllende Wirkung
des elektrolytischen Wasserstoffs an der Platinkathode einen

') Graham, Lieb. Ann. Suppl. V, 62.
) Hoitsema, Z. f phys. Chem. 17, 1.
Uber langs. Verbrg. S. 421.

1) Die gleichzeitie von Bodlinder (1. c. 425) angenommene Fihig-
keit des l-‘lu%i:m, Palladiums und Rhodiums, Molekel aus Atomen zu
bilden, soll dann die Wasserstoffentwicklung aus manchen Substanzen
durch Platin erkliren, so aus Leuchtgas unter Kohleabscheidung (Wilm,
Ber. d. d. chem. Ges. 14, 878), aus Athylen (F. Wéhler, Lieb. Ann.
184, 128) und ebenso aus Acetylen (Moissan u. Mouren, Chem. Cen-
tralbl. 96 II), aus Alkohol und Ameisensiure durch Rhodium (Hoppe-
Seyler, Ber, 16, 120), aus Chromosalzen und Kaliumkobaltocyanid
(Z. f. phys. Chem. 26, 217) und aus Hypophosphit (Engel, Chem. Cen-
tralbl. 99 IT, 819,. F. W ohler (I ¢.) dagegen nahm hierbei fast gleich-
zeitige, kontinuierliche wechselweise Aufnahme und Abgabe von Wasser-
stoff an.

%) Mond, Ramsay u. Shields, 1. c.

) Thoma, Z. f. phys. Chem. 3, 63

%) Lehrb. d. allg. Chem. II 1, 899.
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legierungiihnlichen, leicht sich bildenden und zersetzenden

Zwischenzustand an, nicht Adsorption oder Losung, weil
Jonisierung des Wasserstoffs eintreten muss. Auch Graham
hielt den Platin- und Palladinmwasserstoff fiir eine Legierung, pnsel
Gladstone und Tribe teils fiir Verbindung, teils fir
Kondensation.

Palladium und Wasserstoff verhilt sich allgemein dem R
Platinwasserstoff ganz #hnlieh, reduziert Nitrat') und Salpeter- il viel

siure, Jod, Chlor, Ferricyankalium, Nitrobenzol, reduziert
organische Jodide und Bromide zu den zugehorigen Kohlen-
wasserstoffen, ungesiittigte Karbonsiuren,?) Nitrophenol und
Nitromethan,®) erhitzt sich an der Luft unter Hydroperoxyd-
bildung und vermag durch Vermittlung dieses, und nach
Verbrauch des Wassserstoffs, wie Platin, den Sauerstoff der
Luft zu bertragen, also Jodwasserstoff, Salpetrigsiiure, Hydro-
peroxyd, Pyrogallol und Ammoniak, Blutfarbstoff, Kohlen-
oxyd, Indigo*) und Benzol®) zu Phenol zu oxydieren, wobei
C. Engler®) jeweils Zwischenbildung eines leicht reduzier-
baren Peroxyds oder Peroxydhydrats annimmt.
Palladiumwasserstoff ist bei gewdhnlicher Temperatur
bestiindig,?) auch unter Wasser und Alkohol,®) giebt aber im
Vakuum seinen Wasserstoff zum grossten Teil ab, was fiir p

') Ber. d. d. chem. Ges. 6, 1396

?) Smith, Z. £ phys. Chem. 25, 151 Anm.

%) Baytzeff, J B. 72, 208 u. 279

) Bach (Ber. d. d. chem. Ges 38, 1510) fand den Einfluss von bl
Palladiumblech auf die Indigooxydation durch Hydroperoxyd unbedentend
gegeniiber dem eines Ahgusses von Palladiumw asserstoff und lufthaltigem )
Wasser. vermutlich, weil dieser Abguss fein verteiltes Palladium des 2
durch Wasserstoff stets bedeutend aufgelockerten und briichigen Metalls
enthielt, wiihrend das Blech glatt poliert ist und daher, wie beim
Platin, wenig aktivierend wirkt.

% J. B, 83, 265 u. 1430,

) Ber. d. d. chem. Ges, 33, 1104.

) Traube, 1. ¢. 450.

*) Béttger, J. pr. Chem. (2) 9, 193 u. Thoma, Z. . phys. Chem. 3, 100.

BADISCHE
BLB LANDESBIBLIOTHEK

Baden-Wiirttemberg



— 127

Lésung sprechen wiirde,’) wenn nicht bei gewohnlicher Tempe-
ratur auch hier, wie beim Platin, der Druck auf die Absorp-
tion ohne Einfluss wire.d) Aus Versuchen iiber die elektro-
motorische Kraft des Palladiumwasserstoffs schliesst Shields,?)
dass weder Kondensation noch feste Losung, sondern eine
chemische Verbindung vorhanden sein miisse.

Rhodium,*) Silber,%) Kupfer,®) Nickel?) absorbieren gleich-
falls viel Wasserstoff, um so mehr, je feiner verteilt sie sind,
je niedriger die Temperatur bei ihrer Reduktion war, und
verhalten sich dann ihnlich wie Palladiumwasserstoff.

Das Richtige scheint nach allem zu sein, was Troost
und Hautefeuille®), und neuerdings Krakau®), anf Grund
von Leitfihigkeitsversuchen fiir den Zustand des Wasserstoffs
im Palladium annehmen, nimlich dass zuerst eine Losung
eintritt, dann nach Massgabe der wachsenden Wasserstoff-
menge eine chemische Verbindung, und darauf wieder, wie
bei den Legierungen, eine Lisung oder eine Adsorption durch
diese Verbindung.

1) Unter sehr hohem Druck nimmt Palladium nach Dewar (Proc.
chem. soc. 96/97, 183, 192) selbst bei 500° noch Wasserstoff auf, und
hier diirfte eine einfache feste Losung vorliegen.

%) Mond, Ramsay u. Shields, Z. f. anorg, Chem. 16, 326; dagegen
Graham, Lieb. Ann. Suppl. VI, 285.

%) Z. f. phys, Chem. 28, 368.

4) Hoppe-Seyler, Ber. 16, 120.

5 Dammer, anorg. Chem. 2, 748, u. Graham, J. B. 66, 49.

%) Gladstone u. Tribe, J. B. 78, 192 u. Apn. Suppl. V, 335
Engel, Chem. Centralbl. 99 II, 819,

H J. B. 72, 208.

8 J. pr. Chem. (2) 9, 199.

%) Z. f. phys. Chem. 17, 704.
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