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Uber den Zusammenhang zwischen der Gasbeladung und der
Adsorption von Elektrolyten durch aktivierte Kohle. V.

Uber die Vergiftung von Platin in platinierter Kohle.
Yon
8. Wassiljew und A. Frumkin,
(Mit 1 Figur im Text.) .

(Eingegangen am 7. 8. 30.)

Versuche iiber den Binfluss der Vergiftung mit HgCl, auf das Verhalten von
platinierter Kohle in einer Sauerstoffatmosphiire, auf die Reduktion des adsorhierten
Sauerstoffs mit Wasserstoff und auf den Ubergang von gasformigem Wasserstoff
in den Tonenzustand, die einen Beitrag zur Theorie aktiver Zentren lefern.

Wie in fritheren Arbeiten dieser Serie!) gezeigt wurde, wird die
Adsorption von Elektrolyten durch aktivierte Kohle stark beeinflusst,
wenn man bei der Herstellung der Kohle ecine geringe Quantitit
Platin (von 0-02 bis 1%) in die Kohle einfithrt. Die Anwesenheit des
Platins dussert sich wie folgt:

1. Unplatinierte Kohle verhilt sich wie eine Sauerstoffelektrode,
wobei das Potential des Sauerstotfs auf derselben bedeutend niedriger
ist als das reversible Sauerstoffpotential. Platin begiinstigt die Aus-
bildung eines hoheren Sauerstoffpotentials auf der Kohle, weshalb die
Saureadsorption durch platinierte Kohle die Adsorption durch nicht-
platinierte Kohle merklich {ibertrifft.

2. Platin katalysiert die Reaktion der Entfernung des adsorhiertern
Sauerstoffs durch Wasserstoff von der Oberfliche der Kohle, so dass
die Kohle bei gewshnlicher Temperatur das Wasserstoffpotential an-
nehmen kann. Um denselben Effelt in Abwesenheit von Platin zu
erreichen, muss man die Kohle bei hoher Temperatur in Wasserstoff
ausglithen.

3. Wahrscheinlich begiinstigt die Anwesenheit von Platin auch
die Aushildung des Wasserstoffpotentials auf sauerstofffreier Kohle
(Katalyse der Bildung von H-Ionen), denn die Adsorption von Alkali
in einer H,-Atmosphire ist, soweit man es nach den Resultaten einiger
Vorversuche beurteilen kann, grosser im Falle von platinierter Kohle

1) Z. physikal. Ch. (A) 141, 141, 158. 1929
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als im Falle einer nicht platinierten Kohle, von deren Obertliche der
- adsorbierte Sauerstoff durch Ausglithen in Wasserstoff entfernt worden
ist. Das Vorhandensein dieses letzten Effekts darf aber noch nicht
als vollig sichergestellt betrachtet werden.

Es schien uns von Interesse, nachdem wir in HgCl, ein 5clektlveﬁ
Gift fiir die Platinzentren der Kohle gefunden haben, die Empfindlich-
keit aller drei Reaktionen gegen Vergiftung zu untersuchen.

Metho (hk

Die Kohle wurde von uns nach dem in der Arbeit von B. BRux
und A.FrumMriN?) beschricbenen Verfahren hergestellt und auuibe-
wahrt. Auch bei dén Adsorptionsversuchen in Gégen“'rart voir Wasser-
stoff kam die in dieser Arbeit beschriebene Apparatur zur Verwendung.

In einigen Versuchen war es notwendig, die in Wasser suspendierte
Kohle mit Wasserstoff zu siittigen und dann, ohne Luft in das Gefiss
einzulassen, die Sublimatlésung und die Losung des Adsorptivs nach-
einander hinzuzufiigen. In diesen Fillen benutzten wir das auf Fig. 1

1) A. FrumgIn, loc. cit.
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abgebildete Gefiss. Die Kohle und das Wasser wurden in den unteren

- Teil des Gefisses a durch das Rohrchen k& eingefiithrt, die Sublimat-
losung und die Losung des Adsorptive wurden in die seitlichen An-

sitze b und ¢ eingegossen. Wasserstoff wurde durch das Rohr H ein- .
geleitet und verliess das System durch die Roéhrchen 4, B und C.
Nachdem das ganze System wahrend 3 bis 4 Stunden unter standigem
Schiitteln mit Wasserstoff gesiittigt wurde, wurden die Eintritts- und
Austrittsrohren, wie auf Fig. 1" angedeutet, abgeschmolzen. Durch
Neigen des Gefiisses und durch leichtes Hrwirmen der seitlichen An-
sitze konnte man dann die verschiedenen Logungen nacheinander mit
der Fliissigkeit in ¢ mischen. Die Abtrennung der Flissigkeit von der
Kohle erfolgte nach Versuchsende mittels Filtrieren durch das ein-
geschmolzene Glasfilter d in die Kugel e

s muss hinzugefiigt werden, dass die weiter unten beschriebenen
Versuche mehrmals wiederholt wurden, und zwar mit verschiedenen '
Proben der Kohle. Im Text ist aber nur eine geringe Zahl typischer
Resultate angefiihrt. - _ ) C '
' Resultate.

. 1. Die Adsorption des Sublimats.

Die besten Resultate erhielten wir mit Sublimat, welches schon
in germgen Konzentrationen die Adsor rption an platinierter Kohle
stark beeinflusst, withrend die Adsorption an nichtplatinierter Kohle
unverindert bleibt. Ausser Sublimat haben wir noch Thioharnstoff,

" Cyankalium, Arsentrioxyd und Schwefelwasserstoff ausprobiert; diese

Substanzen gaben aber eine weniger vollstindige Vergiftung.
Die Menge des zugegebenen Sublimats bezeichneten wir in allen
Versuchen konventionell durch Eins, wenn die Lésung 1 Atom Queck-

silber pro Atom Platin in der Kohle enthielt. Geringere Mengen von

Sublimat wurden in Bruchteilen dieser Kinheitsmenge ausgedriickt.
Meistens kamen bei unseren Versuchen 0-20 bis 0-25 g platinierter

- Kohle und 10 em? Losung zur Verwendung.

In Berithrung mit Luft wird Sublimat bei den von uns angewandten

Konzentrationen von der Kohle molekular adsorbiert, und zwar prak-

tisch vollstindig: schon nach einem kurzdauernden Schiitteln kann
man in der Losung weder Quecksilber noch Siure nachweisen. Bei
nachfolgender Sittigung von platinierter Kohle, welche Sublimat ad-
sorbiert hat, mit Wasserstoff, werden weder Quecksilber noch Salz-
siure in Freiheit gesetzt. Es wurde deshalb bei der Bestimmung der
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- Adsorption von Siuren durch die mit Sublimat vergiftete Kohle keine

Korrektur fiir die Salzsdure des Sublimats angebracht. Mit alkalischen

Losungen liegen die Verhéltnisse anders: in diesem Falle neutralisiert
die mit Sublimat vergiftete Kohle in Beriihrung mit Luft. eine Alkali-
menge, welche der aus dem Sublimat adsorbierten Siure dquivalent ist.
Bei der Bestimmung der Alkaliadsorption durch die mit Sublimat
vergiftete Kohle wurde deshalb eine entsprechende - Korrektur ein-

gefithrt. Sittigt man platinierte Kohle zuerst mit Wasserstoff und

fiigh erst dann Sublimat hinzu, so erfolgt eine hydrolytische Spaltung
von Sublimat auch in Abwesenheit von Alkali. Obgleich das Quecl-
gilber rasch aus der Losung verschwindet, bewahrt diese eine saure
Realktion.

2, Die Vergiftung der Binstellung eines hiheren Sauerstoffpotentials.

Ein Zusatz von einer Menge Sublimat, die wir als Einheitsmenge
bezeichnet haben, geniigt, um die katalytische Wirkung des Platins
in bezug auf diese Reaktion vollsténdig aufzuheben: vergiftete plati-
nierte Kohle adsorbiert in Beriihrung mit Luft dieselbe Menge Séure
wie nichtplatinierte Kohle, withrend unvergiftete platinierte Kohle,
wie es frither gezeigt wurde, ein bedeutend hoheres Adsorptionsver-
mogen gegen Sauren hat?l).

Tabelle 12).
Adsorption aus 0-02 norm. HCl in Beriihrung mit Luft.

(@ = adsorhierte H Cl-Menge in Millimolen pro Gramm Kohle, ¢ = End- |

konzentration der Losung in Molen pro Liter.)

Kohle Nr. 3.
 Prozent Pt ‘Hg@lg-hienge‘ e \ @
0 0 0.0117 0.332
0.2 0 ‘ 0.0092 0.432
0.2 1 00117 0.332

Diese Reaktion ist dusserst empfindlich gegen Vergiftung mit ‘
HygCly; die Vergiftung ist schon sehr deutlich, wenn die zugefiigte.

Menge HgOl, gleich 0-025 ist.

1) Bruxs und Frumers, loc. cit., S.148. 2} Wie wir schon erwihnt haben,
wird die Adsorption durch nichtplatinierte Kohle in keiner Weise vom Sublimat
beeinflusst, bei der Zugabe von Sublimat zu einer Kohle dieser Art bleibt die
Grisse a unverdndert.
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Tabelle 2. '
‘Adsorptlon aus 002 norm. HC! in Berithrung mit Luft.
: Kohle Nr. 3. :

Plozent Pt JHgClq Menve‘ ¢ @

02 0 | o009 | 0432

© 02 0-01 0.0092 0-432

0.2 0-025 00103 0-388

02 01, ’ 0.0113 0-348

02 | 10 00117 0332

3. Vergiftung der Intfernung des Sauerstofls von der lfohlenoberﬂiiche
L _ durch Wasserstoff.

In diesem Falle ist die Wirkung des Sublimats je nach der Zu-
sammensetzung der Losung und n‘mh dem, wie das Gift eingefiihrt
wird, sehr yerschieden.

A. Saure Reaktion des Mediums; gleichzeitiger Zusatz del zu
untersuchenden Losung und des’ Sublimats zur Kohle.

Die an platinierter Kohle in Anwesenheit von Sublimat adsorbierte
Saure wird bei nachfolgender Sattigung mit Wasserstoff in Freiheit ge-
setzt, mit anderen Worten — unter diesen Bedingungen vergiftet HgCl, -
die Degorption der Siure unter der Einwirkung der Wasserstoff nicht.

. Tabelle 3. )
Einwirkung von Wasserstoff auf die in Gegenwart von
Luft aus einer 0-02 norm. HCl-Losung adsorbierte Siure.

Kohle Nr. 4.
Profaent Pt IHgO!;;—Menge‘ e l a
0 0 ‘ 00112 ‘ 0352
02 1 002 0.000

Aus einer neutralen Salzldsung (NeCl) wird in einer H,-Atmo-
sphiive auch bei Anwesenheit von Sublimat Alkali adsorbiert; die Lo-
sung wird dabei sauer.

Tabelle 4.
Adsorption aus einer 0-1norm. NaCl-Losung in Wasserstoff.
Kohle Nr. 3 (0-75 g).

Prozent Pt | HyCla-Menge E]in-dko%zentration der Adsul:bierte
Siure in der Lisung | Alkalimenge

0-2 0 00037 0049
0-2 0-6 0-030 0-040
0-2 1 0023 0-033
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Die Desorption der in Gegenwart von Luft adsorbierten Siure
und die Adsorption von Alkali aus einer neutralen Salzlosung sind
nur in dem Falle moglich, wenn die Kohle das Wasserstoffpotential
annimmt und folglich der Sauerstoff von ihr entfernt ist. Die Re-

duktion des adsorbierten Sauerstoffs durch Wasserstoff wird also in °

einer sauren Losung von Sublimat nicht vergiftet.

Héchst wahrscheinlich ist eine Reduktion des Sublimats not-
wendig, damit das Sublimat auf diese Reaktion einwirken kann. Bei
saurer Reaktion des Mediums vollzieht sich die Reduktion des Subli-
mats nicht gentigend rasch und der Sauerstoff wird entfernt, bevor
die Platinzentren vergiftet werden.

B. Um die Reaktion zwischen adsorbiertem Sauerstoff und Wasser-
stoff zu beeinflussen, muss man giinstigere Bedingungen fiir die Ein-

wirkung des Sublimats schaffen, z. B. indem man das Sublimat auf

der Kohle mittels eines Wasserstoffstromes zuerst fixiert oder die
Vergiftung in einer alkalischen Losung ausfithrt. Dieses kann unter
folgenden Versuchsbedingungen ausgefiihrt werden:

Platinierte Kohle wird mit einer Sublimatlosung in Beriihrung
gebracht und mit Wasserstoff 3 Stunden gesittigt; dann wird in das
Getiss Luft hineingelassen, Siure hinzugefiigt und das Ganze 12 Stun-
den lang geschiittelt. Unter diesen Bedingungen wird die Siure von
der Kohle in demselben Masse wie von nichtplatinierter Kohle ad-
sorbiert (siche auch Tabelle 1).

Tabelle 5. Adsorption aus 0-02 norm. HCl-Loésung in Gegen-
wart von Luft (Sublimat durch Wasserstoff fixiert).

Kohle Nr. 4. .
Prozent Pi J15"(’5;C'J!Q-I\Ienge1 & ‘ a

0 0 0.01 0-400
0-2 1 0-01 0.400

Wenn man aber jetzt Wasserstoff durch das Adsorptionsgefiiss
stromen lésst, so erfolgt keine vollstindige Desorption der Séure, mit
‘anderen Worten, die Platinzentren sind jetzt vergiftet.

Tabelle 6. Dieselbe Kohle nach Einwirkung von Wasserstoff.

Prozent P ' Hy Cl-Menge | e | a
0 | 0 0-0112 0352
0.2 ‘ 1 00132 0-272
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Folgender Versuch kann als Beweis dafiir, dass unter diesen Be-
dingungen der Sauerstoff von der Kohle nicht vollstindig entfernt
wird, angefithrt werden.

Die Kohle wird nach Zusatz einer Sublimatlésung wihrend 3 Stun-
den mit Wasserstoff unter Schiitteln gesiittigt. Nachdem das Sublimat
auf diese Weise auf der Kohle fixiert worden ist, wird der Wasserstoff
durch lingeres Schiitteln in Gegenwart von Luft entfernt. Setzt man
jetzt zur Kohle eine Losung von NaCl hinzu und sittigh das System
wieder mit Wasserstoff, so erfolgt eine hydrolytische Adsorption der
Séure (die Losung wird alkalisch). Die Kohle behilt also jetzt ihr
Sauerstoffpotential auch in einer H,-Atmosphire. i

Tabelle 7. Adsorption aus 0-1 norm. NaCl-Losung in einer
H,-Atmosphére durch platinierte Kohle, auf deren Ober-
~ fliche HyCl, mit Wasserstoff fixiert worden ist.
Kohle Nr. 3 (0-75 g).

‘ - | Konzentration | Adsorbierte
Prozent P¢ | HgCls-Meng
wREEH 70k | von Alkali Siiuremenge
0-2 1 | o005 | 0018

Lisst man platinierte Kohle Siure aus einer neutralen Salzlésung
adsorbieren, so dass die Reaktion der Losung alkalisch wird, fiigt
hierauf Sublimat hinzu und leitet Wasserstoff durch, so wird die ad-
sorbierte Siure nicht wieder in Freiheit gesetzt. Die platinierte Kohle
verhilt sich also jetzt qualitativ wie nichtplatinierte.

Tabelle 8. ‘
Adsorption aus 01 norm. NaCl-Losung durch platinierte
Kohle nach Vergiftung mit HyCl,in eineralkalischen Lasung.

Kohle Nr. 3.
: | Ronzentration Adsorbierte
P t Pt HygCls-Meng
i ‘ rieeat i von Alkali SHuremenge
0 0 00025 0033
0-2 0.6 00015 0-020

Setzt man nacheinander Sublimat und Lauge zu platinierter
Kohle, welche mit Sauerstoff in reinem Wasser gesittigh war, und
sittigh sie dann mit Wasserstoff, so wird die Alkaliadsorption schon
bei geringen Sublimatmengen gehemmt.
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Tabelle 9.

Adsorptlon von Alkali aus einer 0-01 norm. Losung
in Wasserstoff.

Kohle Nr, 1.

Prozent Pt ‘Iir;Otg-Mengei e f @
0-2 ‘ 0 ‘ 00032 0.272
0.2 001 0.0033 0.276 .
0.2 0025 0-0042 0208
02 . 0-05 0-0062. |- .0-152
0.2 0-1 0.0076 0-098
0.2 - 0.25 © 00096 - 0.019
0.2 05 J 0.01 0-000
0.2 g 001 - 0-000

Die Wirkung des Sublimats dussert sich jetzt also darin, dass das
Sublimat in alkalischer Losung eine vollstindige Dntfemu.ng des
Sauerstoffs von der platinierten Kohle verhindert. Wie ersichtlich,
- verhélt sich vergiftete sauerstoffbeladene Kohle in einer H,-Atmo-
sphiire ahnlich wie Kohle mit einem sehr kleinen Pt-Gehalt. Bei einem
bestimmten Grade det Vergiftung geht die Entfernung des adsorbierten
- Sauerstoffs so weit, dass die Adsorption von Saure aus ciner sauren
Losung nahezu verschwindet; die zuriickbleibende Sauerstoffmenge
geniigt aber noch, um die Adsorptmn von Alkali aus einer alkalischen
Losung zu verhindern. :

4. Vergiftung der Wasserstoffionenbildung auf platinierter Kohle.

Die Einstellung eines Wasserstoffpotentials ist nur nach Ent-
fernung des Sauérstoffs” von der Kohlenoberfliche mdglich. Aber
withrend es verhiltnismiissig leicht ist, diese Reaktion zu vergiften
(Tabelle 9), wird die Bildung von Wasserstoffionen auf einer von
Sauerstoff. schon befreiten Kohle bedeutend schwiicher vergiftet.
Entfernt man den Sauerstoff durch Sittigung der platinierten Kohle
mit Wasserstoff, fiigt dann die HyCl,-Losung und endlich Lauge hinzu,
so wird letztere merklich adsorbiert, sogar wenn die Menge von Subli-
mat 10 Einheitsmengen gleich ist.

Es folgt aus den Daten von Bruxs und Frumrin?), dass etwa
0-1 Millimole Alkali auf Kosten der auf der Kohlenoberfliche schon
vor Alkalizugabe vorhandenen H-Tonen adsorbiert werden konnen.
Die tatséchlich adsorbierte Alkalimenge ‘war aber stets bedeutend

1) Bruxs und Frumzix, Z. physikal. Ch. (A) 147, 135. 1930.
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Tabelle 10. Konzentration der Alkalilésung 0-0I norm.

Der Wasserstoff wurde 3 Stunden lang durchgeleitet, hierauf
wurde die HgCl-Losung hinzugefiigt, 6 Stunden lang mit der Kohle
geschiittelt ; endlich wurde die Lauge zugesetzt und die Losung mit
der Kohle noch 12 Stunden lang geschiittelt. Diese Versuche wurden
in dem auf Fig. 1 abgebildeten Gefiiss ausgefithrt.

Kohle Nr. 3.

Prozent Pt ‘HgC[g-Menge| e J a
027 L) - 0:0017 | --0.332
A 1 00046 | 0218
0.2 D 0-00455 0-214
0.2 4 0-00565 0-174
002 ) 0-00367 0.253
0.02 | 10 - 000540 . 0-184

grosser; foig]ich ]xann die Hinzufiigung von Sublimat die Tonisation
von Wasserstoff an den Platinzentren der Kohle nicht vollsténdig
verh.mdern falls letztere vorher -von Sauerstoff befreit worden ist.

5. Kohlen mit verschiedenen Platingehalteu.

Beim Vergleich der Vergiftharkeit von verschieden stark plati-
nierten Kohlen beobachtet man eine gewisse Verschiehung der Grenze,

bei ‘welcher die vergiftende Wirkung des Sublimats noch hervortritt. -

-Man muss wohl hier mit zwei Umstédnden rechnen: einerseits, je we-

niger Platin sich in der Kohle befindet, desto geringer ist die Wahr-

- scheinlichkeit dafiir, dass das Gift gerade an den Platinzentren der

Kohlenoberfliche adsorbiert wird, und folglich desto schwerer ist-
es, eine solche Kohle zu vergiften. Mit anderen Worten, es iibt die
Kohlenoberfliche auf die Platinzentren einc gewisse Schutzwirkung
aus, die desto mehr hervortritt, je 'gez"inger der Gehalt an Platin ist.
Andererseits kann im Falle einer stark platinierten Kohle ein im Ver-
haltnis zur Gesamtmenge geringer unvergiftet gebliebener Teil des
Platins der Kohle schon alle Eigenschaften einer unvergifteten plati-
nierten Kohle verleihen, da bekanntlich die Adsorption der Elektro-
lyten durch Kohle in einem ziemlich grossen Intervall der Konzentra-
tionen von Platin (> 0-2%) sich nur wenig verindert, wihrend bei
einem geringeren (lehalte an Platin eine weitere Verminderung der
Pi-Konzentration eine starke Abnahme des Einflusses der Platinierung
hervorrutt. Es muss deshalb die Kohle bei einem bestimmten Gehalt
an Platin eine maximale Vergiftharkeit zeigen, wahrend stiirker und
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schwiicher platinierte Kohlen sich schwerer vergiften lassen miissen.
(Bs werden dabei stets nicht etwa die vergiftenden Wirkungen von
gleichen Mengen HgCl, pro Gramm Kohle verglichen, sondern die
Wirkungen von HgCl,-Mengen, die dem Pt-Gehalt der Kohle propor-
tional sind.) Diese Schliisse werden durch die Zahlen der Tabelle 11
bestatigt.

Tabelle 11. Adsorption aus einer 0-02 norm. Alkalilésung.
Kohle Nr. 2.

Prozent Pt | IlyCl-Menge | ¢ a
2 0 0-0077 0-492
2 : 0-1 0.0077 0-492
0-2 0 0-0093 0428
0-2 0.01 0-0093 0-428
0-2 0.05 00116 0-336
02 0075 0-0180 0-076
0.2 0.1 0.019 0-048
0-005 0 0.018 0067
0.005 01 0:018 0-067
0-005 0.4 00198 0:037

Zusammenfassung.

HEs wurde gezeigt, dass Sublimat, welches das Verhalten von un-
platinierter Kohle gegentiber Elektrolyten nicht beeinflusst, ein starkes
Gift fir die Platinzentren der platinierten Kohle ist. Geringe Mengen
von Sublimat geniigen schon, uin die Einstellung eines hoheren Sauer-
stoffpotentials an der Oberfliche von platinierter Kohle zu verhindern.
Auch die Reduktion von adsorbiertem Sauerstoff durch Wasserstoff
(Kinstellung eines Wasserstoffpotentials an sauerstoffhaltiger Kohle)
wird durch Sublimat stark gehemmt, wenn die Vergiftung in einem
alkalischen Medium ausgefithrt wird, oder wenn man dafiic Sorge
triigt, das Sublimat auf der Kohlenoberfliche durch vorangehende
Behandlung mit H, zu fixieren. Dagegen wird die Einstellung eines
Wasserstoffpotentials an sauerstofffreier Kohle durch Sublimat nur
schwach beeinflusst.
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