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140. Alfred Stock und Oskar Guttmann:
Die Zersetzung des Antimonwasserstoffes als Beispiel einer
heterogenen katalytischen Reaction.

[Aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin.)
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. A. Stock.)

Der Zerfall des Antimonwasserstoffes in Antimon und Wasserstoff
erfolgt, wie in der vorhergehenden Mittheilung erwihnt wurde, bereits
bei Zimmertemperatar und zwar mit einer fir die Beobachtung sehr
giinstigen Geschwindigkeit. Wir nahmen infolgedessen Gelegenheit,
den Gang der Reaction genauer zu stadiren.

In der nachstehenden Zeichnung sind die Resultate unserer ersten
orientirenden Versuche graphisch dargestellt. Wir erhielten sie, indem
wir ein birnenférmiges Glasgefiss mit Antimonwasserstoff fillten und
bei constantem Volumen und constanter Temperacur die Druckzunahme
maassen. Sobald aller Antimonwasserstoff zersetzt war, betrug der
Druck ungefihr das Anderthalbfache des Anfangsdruckes. Wegen der
Einzelheiten verweisen wir auf die weiter unten gegebene, ausfiihrliche
Beschreibung unserer genaueren Versuche.
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Befindet sich der Antimonwasserstoff in einem recht sorgfiiltig
cereinigten Glasgefiss (Curve V), so ist die Zersetzung im Anfange
einc dusserst langsame, steigt aber in dem Maasse, wie die Menge des
abgeschiedenen Antimons grdsser wird. Sie beginnt immer an einer
kleinen Unebenheit der Glasoberfliche, z. B. an der Stelle, wo der
letzte Tropfen des Wassers verdunstet war, mit welchem man das
Gefiss ausgespiilt hatte. Auch weon man mit blossem Auge nicht
die geringste Spur einer Verunreinigung wahrnehmen kann, giebt sich
deren Anwesenheit durch Bildung des Antimonansatzes kund. Mit
steigender Antimonmenge werden derartige Unregelmissigkeiten der
Gefissoberfliche gewissermaassen »entwickelt«. Gleichzeitig erfolgt
der Zerfall des Antimonwasserstoftes schneller, und die Curve geht
aus der S-Form in eine hyperbolische Form iiber. Zum Schluss be-
kleidet der Antimonspiegel fast die ganze innere Oberfliche des Zer-
setzungsgefisses.

Die Anfangsgeschwindigkeit der Reaction wird erheblich be-
schleunigt, sobald man das Glas kiinstlich rauh macht. Carve III
zeigt den Verlaof in einem Gefisse, dessen Wandungen mit Fluss-
sduredimpfen angeéitzt und dann durch tagelanges Auskochen mit
Konigswasser, Waschen mit Wasser und Trocknen gereinigt waren.
Hier iiberzieht der Antimonspiegel die ganze Birne schon nach kurzer
Zeit, und die Curve nimmt bald die regelmissige Gestalt an.

Curve IV, die zwischen III und V verliuft, wurde mit einem
Gefigs erhalten, welches inwendig ganz und gar mit Arsen iiberzogen
war. Es wurde zu dem Zweck mit Arsenwasserstoff gefillt und
dieser durch Erhitzen der Gefisswandungen unter Bildung eines gleich-
missigen Arsenspiegels zersetzt. Man ersieht aus der Curve, dass die
katalytische Wirkung des Arsens ganz verschieden ist von derjenigen
des Antimons. Es scheint kaum anders zu wirken, wie die durch
Aniitzen rauh gemachte Glasfiiche, d. h. es bewirkt nur langsam eine
Antimonabscheidung, welche ihrerseits dann erst den stirkeren Zer-
fall des Gases veranlasst, wobei die Curve jbre regelmiissige Gestalt
bekommt.

Da aus den bisherigen Versuchen klar hervorging, dass die Zer-
setzung immer erst regelméissig zu verlaufen begann, sobald das Zer-
setzungsgefiss vollstindig mit Antimon fiberzogen war, liess sich an-
nehmen, dass man von Anfang an normale Curven erhalten wirde,
sobald man schon bei Beginn des Versuches fir Anwesenheit eines
Antimonspiegels sorgte. Wir fiillten also ein Gefiss mit Antimon-
wasserstoff, zersetzten denselben durch Erwiirmen, wodurch ein schéner,
gleichmiissiger Spiegel entstand, und fiillten von neuem mit Antimon-
wasserstoff. Der Gang der Zersetzung wird durch Curve II veran-
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schaulicht. Man sieht, die Curve nithert sich sehr der regelmaissigen,
trotzdem ldsst sie aber anfangs die S-Form noch deutlich erkennen.
Zuniichst erschien uns diese Thatsache iiberraschend, dann aber kamen
wir auf die Vermuthung, dass der in der Wirme gewissermaassen ge-
waltsam abgeschiedene Antimonspiegel verschieden sein kénne von
dem in der Kilte langsam entstehenden, und setzten den folgenden
Versuch an. Es wurde wieder in einem Gefiss ein Antimonspiegel
in der Wirme erzengt, Antimonwasserstoff eingefiillt und in der Kilte
etwa § Stunden stehen gelassen. Dann, da man arnehmen konnte,
dass die Zersetzung in vollem Gange war, wurde frischer Antimon-
wasserstoff eingefiillt und dessen Zerfall beobachtet (Curve I). Nun
zeigt es sich in der That, dass die Curve vom ersten Augenblick an
normal ist und die S-Form vollstindig verloren hat.

Wir michten betonen, dass die oben besprochenen Verauche her-
ausgegriffen sind aus einer grosseren Anzahl, welche immer dieselben
Resultate gaben. Es sei weiter erwihnt, dass wir auch dann eine
allerdings ganz leichte S-formige Kriimmung des ersten Theiles der
Zersetzungscurve fanden, wenn wir bei dem zuletzt beschriebenen Ver-
suche die dritte Fiillung mit Antimonwasserstoff statt nach 8 Stunden
erst nach einigen Tagen vornahmen. Es scheint also, dass auch der
in der Kélte dargestellte Antimonspiegel beim lingeren Stehen einen
Theil seiner Wirksamkeit einbiisst.

Die mitgetheilten Beobachtungen sind besonders bemerkenswerth,
sobald man durch quantitative Verfolgung des Zersetzungsganges Ein-
blick in den Charakter einer derartigen Zersetzung sucht. Bekannt-
lich hat der — aller Wahrscheinlichkeit nach ganz &hnlicheé Er-
scheinungen bietende — Zerfall des Phosphor- und Arsen-Wasserstoffes
eine bedeutende Rolle in der Geschichte des Studiums der Reactions-
geschwindigkeiten gespielt. Bevor wir darauf eingehen, mdchten wir
einige Worte iiber die Wandelung sagen, welche sich in letzter Zeit in
der theoretischen Betrachtung solcher Gasreactionen vollzogen hat.

Frither nahm man mit van’t Hoff!) an, dass eine derartige Gas-
reaction, sofern sie monomolekular ist, d. h. sich nicht zwischen
mehreren Molekiilen vollziehi, vollkommen verlanfe wie die schon
1850 von Wilhelmy studirte Inversion des Rohrzuckers. Von Wil-
helmy war theoretisch vorausgesehen und experimentell bestéitigt
worden, dass die Inversionsgeschwindigkeit proportional ist der Con-
centration der in dem betreffenden Augenblicke vorhandenen Zucker-
menge. Ganz #hnlich glaubte van’t Hoff, dass die Geschwindigkeit
des Zerfalles, z. B. beim Phosphorwasserstoff, proportional sei der

" Etudes de dynamique chimique, 1884, 55, 84 ff.
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jeweils vorbandenen Concentration des unzersetzten Phosphorwasser-
stoffes. Es musste also
dx

d7, =k(a-—x)

sein, wo a die anfingliche, x die nach der Zeit t zersetzte Menge des
Phosphorwasserstoffes und k den Coéfficienten der Reactionsgeschwindig-
keit bedeutet. Die Integration ergiebt

—1(a—x) =kt + Const.;

folglich ist, weil fir t = 0 auch x = 0 wird und man daher —la =
Const. setzen kann,

k= —1_%

t a—x

k muss, monomolekularen Reactionsverlauf vorausgesetzt, constant
sein fiir alle Werthe von x und t. Die Messungen, welche von van’t Hoff
am Arsenwasserstoff, von Kooy am Phosphorwasserstoff!) ausgefiihrt
wurden, schienen die Theorie zu bestiitigen?). In diesen Fillen
wurde, da bei der Zersetzung 2 Volumina der Gase 3 Volumina
Wasserstoff geben, die obige Gleichung in der Form

1 Po
k= T 1 3Po—2P,
angewandt, wo Py den Anfangsdruck, P; den Druck des Gases nach
der Zeit t bei constant gehaltenem Volumen bedeatet.

Man hatte friiher schon, speciell beim Arsenwasserstoff, beob-
achtet, welchen grossen Einfluss Gegenwart eines Arsenspiegels
anf die Reaction ausiibt, und angenommen, dass derselbe, katalytisch
wirkend, die Geschwindigkeit der Reaction erhéhe, ohne jedoch den
relativen Gang der Reaction zn veréindern.

Y Zeitschr. fir physikal. Chem. 12, 155 [1893).

?) Das kam hauptsichlich daher, dass die Beobachtungen richt lange
genug ausgedehnt wurden, worauf Hr. Cohen, der selbst eine grosse Zah!
derartiger Versuche mit Arsenwasserstoff veroffentlicht hatte (Zeitschr. fir
physikal, Chem. 20, 303 (1896) und 25, 483 (1898)), auf dem Internationalen
Congress fir angewandte Chemie zu Berlin 1903 hinwies (vergl. das Referat
in Zeitschr. fir Elektrochemie 9, 742 {1903]). Zudem ist, wie in der vor-
liegenden Arbeit weiter unten auseinandergesetzt wird, die Formel
k= i 13[’03——021& wenig geeignet, Aenderungen in der Reactionsgeschwin-
digkeit hervortreten zu lassen. Auch unsere unten verdffentlichten Zahlen
geben fir die nach dieser Formel berechneten k-Werthe ziemlich gute Con-
stanz, wenn man nur die ersten Ablesungen (bis etwa 50 pCt. des Antimon-
wasserstoffes zersetzt sind) beriicksichtigt.
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Neuere Versuche haben pun zu ganz anderen Apschanungen iber
derartige Gasreactionen gefiihrt. Es warden wiederholt Erscheinun-
gen beobachtet, die auf einen viel grisseren Einfluss der Gefdsswan-
dungen hindeuteten, als man friiher vermuthet hatte. Und unsere oben
wiedergegebenen Versuche fiihren zu demselben Schlusse. In einem
sorgfiltig gereinigten Glasgefiiss ist Antimonwasserstoff nach 24 Stdn.
erst zu Bruchtheilen eines Procentes, bei Gegenwart eines Antimon-
spiegels bereits zu 90 pCt. zersetzt; in einem Gefiss, an welchem
nur eine kleine Stelle mit Antimon iiberzogen ist, vollzieht sich die
Reaction nur hier, indem der Antimonspiegel sich allmahlich ver-
grossert; im ganzen idbrigen Gefisse aber bleibt der Antimonwasser-
stoff augenscheinlich ganz unveriindert, und es ist dort keine Antimon-
abscheidung zu beobachten. Es unterliegt also nicht dem geringsten
Zweifel, dass sich die Reaction in messbarer Weise nur am Antimon
abspielt. Aehnliche Erfahrungen hat man in neuester Zeit wiederholt
gemacht; hier wollen wir, da wir spiiter darauf zuriickkommen miissen,
nur auf die letzte Bodenstein’sche Arbeit!) hinweisen, in welcher
die Knallgaskatalyse durch Platin eingehend studirt ist.

Mit dieser neuen Auffassung fillt natirlich die iltere, oben dar-
gestellte Theorie und die Anwendung der monomolekularen Reactions-
gleichung fort. Die Reactionsgeschwindigkeit wird vielmehr abhiingig
von der Gelegenheit, welche den einzelnen Theilchen des reagirenden
Korpers, des Antimonwasserstoffes in unserem Falle, gegeben ist, mit
dem Katalysator?), dem Antimon, in Beriihrung zu kommen, d. h.
von Diffusionsvorgiingen. Da es wahrscheinlich ist, dass sich die
eigentliche Reaction, welche sich an der Grenzfliche des Antimons
abspielt, mit sehr grosser, vielleicht unmessbarer Geschwindigkeit voll-
zieht3), igt das Problem wesentlich allein auf Diffusionsvorgiinge zu-
riickgefiihrt. Dazu kommen etwaige wihrend der Reaction mit dem
Katalysator vor sich gehende Aenderungen. Ehe wir die theoretische
Betrachtung fortsetzen, wollen wir zunéichst die genaueren Versuche
beschreiben, in denen wir die Reactionsgeschwindigkeiten gemessen
haben.

Wir bedienten uns des auf S. 906 abgebildeten Apparates. A ist
eine Birne aus schwerschmelzbarem Jenenser Glase von 30 bis 40 cem
Inhalt. Sie iriigt oben das enge, zu einer Capillare verjingte Glas-
rohr B, unten die gebogene Capillare C. Diese geht bei D in ein
weiteres Rohr iiber, welches sich unter in die beiden Theile £ und F
gabelt. F steht durch den 50 cm langen Capillarseblauch G mit dem
Quecksilberniveaugefiss H in Verbindung. I trigt den Capillar-

1y Zeitschr. fiir physikal. Chem. 46, 725 [1903).
2y Der Kiirze wegen wollen wir den Ausdruck beibehalten.
3) Siehe Nernst, Zeitschr. fiir physikal. Chem. 47, 52 [1904].
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schlauch J. G und J konnen durch die Klemmschrauben X! und K2
geschlossen werden. L' und L? sind auf den Gummischlduchen
und J befestigte Glasrébrchen, welche,
mit Quecksilber (in der Zeichnung fort-
gelassen) gefiillt, einen luftdichten Ab-
schluss zwischen den Schliuchen und E,
bezw. F' gewiihrleisteten,

Sollte die Birne A mit Antimon-
wasserstofigas gefiillt werden, so wurde
die Klemmschraube K! geschlossen, nach-
dem G und H mit Quecksilber gefillt
waren, und dem Quecksilbermeniskus in
E die in der Figur gezeichnete Stellung
dicht unterhalb der Verzweigung gegeben
war. Am freien Ende des Capillar-
schlauches J wurde das Rohrchen mit
festem Antimonwasserstoff befestigt und
die Verbindungestelle mit einer Queck-
silberdichtung #hnlich L' und Z? ver-
sehen. Der Antimonwasserstoff blieb zu-
pidchst mit flissiger Luft gekiihlt. Nun
wurde B mittelst Siegellack mit einer
Quecksilberluftpumpe verbunden und der
ganze Apparat unter zeitweiligem Er-
wiirmen der Glastheile vollkommen eva-
& cuirt. Alsdann liessen wir dem Aptimon-

Fig. 2. " wasserstoff verdampfen; der Ueberschuss

an Gas entwich durch ein mit B in

Verbindung stehendes, in Quecksilber tauchendes Rohr von 80 cm
Lénge und wurde wieder condensirt. Sobald alles Gas verdampft war,
wurde die Klemmschraube K? geschlossen, X' gedffnet und durch
Heben von H das Rohr F und D bis zur Marke bei D mit Queck-
silber gefiillt. Darauf wurde fiir Herstellung von Atmosphirendruck
in A gesorgt und die Capillare B zugeschmolzen!). Diesen Augen-
blick notirten wir als Anfangszeit. Nun wurde der ganze Apparat in
den im Keller nnseres Institutes gelegenen »Raum fiir constante Tem-
peratur« ?) gebracht und nach einer halben Stunde die erste Druck-

" Von Anwendung von Haibnen glaubten wir absehen zu miissen (vergl.
die vorhergehende Mittheilung).

%) Die Temperatur schwankte in diesem Raume wéahrend der Beobachtungs-
zeit nur um einige Zehntel Grade; dass dadurch merkliche Fehler in den Be-
obachtungsreihen nieht entstanden, zeigte die Regelmissigkeit der erhaltenen
Zersetzungscurven und insbesondere die Constanz der Ablesungen, sobald der
Zerfall des Antimonwasserstoffes vollstindig geworden war.
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ablesung vorgenommen. Zu dem Zwecke wurde das Quecksilber
in D durch Heben von H genau auf die Marke eingestellt und der
Hohenunterschied der Menisken in D und H kathetometrisch ge-
messen. Gleich dandch lasen wir an einem in demselben Raume be-
findlichen Barometer den Barometerstand mit dem Kathetometer ab
und potirten die Temperatur. Die weiteren Beobachtungen folgten
sich in Abstinden von meist zwei Stunden. In der Zwischenzeit blieb
die Klemmschraube K! geschlossen und wurde erst unmittelbar vor
der Ablesung gedffnet. Weil Quecksilber Antimonabscheidung aus
dem Antimonwasserstoff veranlasst, neigte der Meniskus bei D dazu,
ein wenig an der Glaswand zu skleben<. Darum gaben wir der Ca-
pillare C die gebogene Form, welche verbinderte, dass der durch
die Einwirkung des Quecksilbers bei D freigemachte Wasserstoft in
Folge seiner Leichtigkeit in A4 aufstieg und dadurch immer neue Men-
gen Antimonwasserstoff mit dem Quecksilbermeniskus in Berfihrung
kamen.

2

Die vorstehende Tafel giebt die Resultate von vier unserer
Beobachtungsreihen in Curvenform wieder. IV ist die Zersetzungs-
corve in einem reinen Glasgefdss. III ist in einem Glasgefiiss er-
halten worden, welches zuvor mit einem Antimonspiegel iiberzogen
war. Der Antimonspiegel wurde in folgender Weise dargestellt.
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Nachdem, wie oben geschildert, das Réhrchen mit Antimonwasserstoft
an J (s. Fig. 2) befestigt war, wurde der Apparat evacuirt, getrocknet
und ein Theil des Antimonwasserstoffes verdampft. Der Rest wurde
nach Schliessen der Klemmschraube X? wieder zum Erstarren ge-
bracht. Beim vorsichtigen Erbhitzen mit einem Bunsen-Brenner be-
kleidete sich die Innenwand von A mit einem gleichmissigen Anti-
monspiegel. Nun wurde von neuem evacuirt und die Fiillung mit
Antimonwasserstoff in der gew6hnlichen Weise vorgenommen. Bei
‘Curve I wurde erst ein Antimonspiegel in der Wirme erzeugt, dann
Antimonwasserstoff eingelassen und wieder evacuirt, nachdem die Zer-
setzung acht Stunden lang vor sich gegangen war. Daraunf fillten
wir den Antimonwasserstoff ein, dessen Zersetzung becbachtet wer-
den sollte.

Curve II endlich stellt einen Versuch dar, bei welchem im Uebri-
gen wie bei I verfahren wurde, nur liessen wir den in der Kiilte er-
zeugten Antimonspiegel 60 Stdn. lang im Vacuum stehen, ehe wir
die endgiiltige Fiillung vornahmen und den eigentlichen Versuch be-
gannen.

Auf der Abscissenaxe unserer Tafel ist die Zeit in Tagen ein-
getragen (Curve IV ist in zwei Stiicke zerschnitten, von demen man
sich 1Vb an IVa angesetzt denken muss), die Ordinaten geben die
zersetzten Mengen Antimonwasserstoff in Procenten wieder. Wir be-
zeichnen jetzt und im Folgenden die Menge des noch nnzersetzt vor-
handenen Antimonwasserstoffes mit x, die abgelesenen Drucke mit
p, die Zeit mit t. Zur Zeit t gehoren die Werthe x, und p; fiir t=20
ist xo = 1.

Es ist nun nicht statthaft, Proportionalitit zwischen 1 —x., der
zersetzten Menge, und p.—p,y, der beobachteten Druckvermehrung,
anzunehmen, weil beim Antimonwasserstoff in Folge seiner hohen
Dichte die Abweichungen vom Boyle’schen Gesetz durch die Mole-
kularattraction M sehr betriichtlich sind'). Die Molekularattraction
betriigt bei 760 mm Druck und 15° etwa 16 mm, wenn man die in
der voranstehenden Mittheilung gegebene Dichtebestimmung des Gases zu
Grunde legt; man muss also bei reinem Antimonwasserstoff dem ab-
gelesenen Dracke 16 mm zuziblen, um den Druck des »normalen«
Antimonwasserstoffes zu erhalten. Um diese 16 mm vermehrten wir
den abgelesenen Anfangsdruck py, um deun :corrigirten< Anfangsdruck,
Po corr., zu berechnen. Fiir t = o, d. h. wenua die Zersetzung des
Antimonwasserstoffes vollstindig geworden ist, wird die Molekularat-
traction M, =0 uond in Folge dessen p, corr. = p,. Zur Berech-

1 Dieser Umstand ist bei den friheren Versuchen mit Phosphor- und
‘Arsen-Wasserstoff ganz unberiicksichtigt geblieben.



nung der dazwischen liegenden p. corr.-Werthe verfubren wir folgen-
dermaassen. Aus den abgelesenen pi-Zablen wurden zuniichst die un-
corrigirten x, berechnet. Da nach van der Waals die Molekular-
attraction proportional dem Quadrate der Concentration ist, wird der
zu p. gehdrige Werth der Molekularatiraction, M., angenihert durch
x,2.16 mm dargestellt. Addirt man M; zu p;, so erhilt man einen
shalbeorrigirten< pi-Werth, p; halbcorr., welcher p, corr. sehr nahe
kommt. Er ist nicht p: corr. selbst, weil wir uns zur Berechnung von
M, des uncorrigirten x. bedient haben. Aus p. halbcorr. berechnet
sich ein neuer x,-Werth, x; halbcorr. Verfahren wir nun noch ein
Mal wie vorher, berechnen von x, halbcorr, ausgehend die corrigirte
Molekularattraction M corr. = (x; halbcorr.)?.16 mm und addiren M;
<Orr. zu py, so erhalten wir p, corr. und damit auch x, corr. In der
nachstehenden Tabelle ist diese Umrechnung durchgefihrt:

Tabelle 1.
Temperatur 12.5% Antimonspiegel in der Wirme und Kalte.

¢ Xt M t Xt
t P e M halbpcorr. halbeorr. | corr. c£‘r. corr. v

Std. | mm mm mm | mm | mm

0 750.9 1 157 766.6 1 15.7 | 766.6 1 0.063

0,5 | 763.810.968| 14.7 7185 | 0.969 14.7 | 778.6]0.969 0.068

2 802.4| 0.871 11.9 814.3 0.876 12.0 | &14.4 |0.875 0'074

4 851.8 | 0.747 8.8 860.6 | 0.755 8.9 | 860.7(0.755 0.076

G §95.1 | 0.639 6.4 | 9015 0.648 6.6 | v01.7(0.648 0.078

8 032.9 ] 0.544 4.8 937.5 0.551 4.8 1 931.710.554 0‘088
10 968.5 [ 0.455 33 Y71.8 046H 3.4 ] 971.9(0.464 0'097
12 1001.3 | 0.372 2.2 | 1003.5 | 0.332 2.3 [1003.6 | 0.382 0'101
16 1051.7 | 0.216 1.0 | 10527 0.254 1.0 11052.7]0.254 0'127
20 1091.61 O0.146 0.3 1091.9 0.151 0.4 11092.0(0.151 0'143
24 1117.6 | 0.081 0.1 1117.7 0.084 0.1 |1117.7]0.084 0‘174
430.4 | 1140.6 | 0.023 0.1 1140.7 0.024 0.1 |1140.7]0.024 0'179
38 1146.9 1 0.008 0.0 | 11469 0.008 0.0 [1146.9(0.008 *

w 11499 0 0 1149.9 0 0 1149.9| 0

Wie man sieht, betriigt der Unterschied zwischen x, corr. und x.
lialbcorr. nie mehr als 1/;p mm; wir haben infolgedessen bei den
spiteren Tabellen mit den halbcorrigirten Werthen gerechnet.

Der Anfangsdruck, po, konnte, da uus ein geeigueter Thermostat
micht zur Verfigung stand, nicht direct gemessen werden, sondern
wurde durch Extrapolation gefunden. Die erste Ablesung wurde nach
einer balben Stunde gemacht, sobald die Temperatur des Apparates
mit der Umgebung ausgeglichen war. Die zweite Ablesung erfolgte
11/, Stunden spiter. Ein Drittel der Differenz beider Ablesungen
wurde von dem ersten Werthe abgezogen und die so erhaltene Zahl
als py in Rechnung gesetzt.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIL 58
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Anfangs benutzten wir, wie es auch Hr. Bodenstein in seiner
oben angefiihrten Arbeit {ber die Knallgaskatalyse gethan}bat, die

Formel k = ll &-, um einen Ueberblick iiber den Verlauf der

t  3po—2pt
Reaction zu gewinnen, Von einer Constanz der k-Werthe war aber
keine Rede; dieselben wurden vielmehr mit wachsendem t immer
grosser. In Folge dessen bedienten wir uns dann der Formel:

Xi — Xy Xy —Xg
V= X1 + X3 =2(X1+-‘<2)(t2-—5.
(ta —t)) —5—

V ist die in der Zeiteinheit, also einer Stunde, zersetzte Anti-
monwasserstoffmenge, bezogen auf das Mittel der zu Beginn und zu
Ende der Beobachtungszeit vorhandenen Mengen unzersetzten Aptimon-
wasserstoffes. Es ist dabei die Voraussetzung gemacht, dass die Zer-
setzung zwischen t; und to gleichférmig verlaufe. Diese Vorausset-
zung ist nicht richtig, und daber entsprechen die V-Werthe der Wahr-
heit nur annihernd. Die Abweichung der gefundenen von den wirk-
lichen V-Werthen wird gross gegen das Ende der Beobachtungsreibe,
wihrend sie zu Anfang sehr gering ist, Trotzdem, meinen wir, ist
3Pk
t " 3po—2p:
weil die Letztere ein noch schlechteres Bild der Erhéhung der Reac-
tionsgeschwindigkeit bietet. Berechnet man die Reactionsgeschwindig-
keiten nach ibr, so findet man besonders zuletzt viel zu kleine Zahlen,
weil an allen spiiteren Werthen auch simmtliche friiheren wie ein
Ballast hipgen.

Die nach der obigen Formel berechneten Werthe fiir V befinden
sich in der letzten Columne der Tabelle 1.

Nachstehend folgen die Zahlen fiir die in der Curventafel auf
Seite 907, Fig. 3, dargestellten Versuchsreihen.

diese Art der Berechnung der Formel k = vorzuziehen,

Tabelle 2.

S. Curve I. 140 Antimonspiegel in der Wirme und Kilte,
t P, X, corr. v t Py X, COIT. v
o| 435 1 18 | 10161 | 0.302
: it 0.060 . p 0.088
1| sass | on | ooer 2 | 10s14 | 0308 | 09
6 | sid3 | oeos | 006 24 | 10659 | o070 | 910!
8| 8962 | ogra | 0083 28 | 10914 | o102 | 012
10 | 9249 | o510 | 00064 32 | 11086 | 0056 | 0149
12 | 9503 | oa7a | 00% 36 | 181 | 0030 | oioy
14 | 0748 | oan | 000 20 | 11239 | 0015 '
16| 2963 | o354 | Q074 w0 | 11293 0
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Tabelle 3.

S. Curve II. 13" Antimonspiegel in der Wirme uod Kilte: Letzterer
stand 60 Stunden im Vacuum (s. o.).

t P, X, corr. v t P, X, COTT. v

0| 7510 1 . 16 | 9311 | 0.504 .
05| 15 | 0984 | G032 20 | 9ut.4 | o403 | 0088
25 | wia | 0019 | 0% 24 | 10%38 | o312 | 0008
45| s122 | 0831 | 0080 28 | 10581 | o280 | 006

6| u306 | 0806 | (05 32 | tos7 |06y | 0o

8| 857.1 | 0740 | 1S 36 | 11016 | 0.117 092
10| 8826 | 0670 | oo 18 | 11329 | vo3a | U0
12 906.7 | 0616 | gos0 = | 11461 0

Tabelle 4.
S. Curve III. 14°. Antimonspiegel in der Wirme.

t P, X, cOrT. v t P x, corr. v

0] 79571 1 . 16 | 915.3 | 0570 .
05| 8010 | osss | S0 18 | uesl | 0521 | 08

2 | 8169 | 0450 | oo 20 | 10143 | 0474 | (040

4 | 8372 | 0902 0'05; 92 | 1031.2 | 0432 0.051

6] 8612 | 0845 | o7y 24 | 10486 | 0390 | o)

8 | 8851 | 0788 | ose 36 | 11334 | 0178 | (oo
10| 90x1 | 0733 | of) 48 | 11826 | 0056 | sy
12 9320 | 0575 | gov €0 | 12005 | 0.005 :
| 98| 0622 | gy w | 1208.5 0

Tabelle O
S. Curve LV, 14Y. Ohne Antimonspiegel.

t P, X, CO'T. v t P: X, corr. v
Tage Tage

0 | 7468 1 ¢ | 10113 | 0339

1| w18 | o997 | 5901 7| w0146 | oli6 | OooRe
2 766.0 0.953 0,001 8 | 1116.6 | 0.060 0,040

3| s04s | 0850 | oo 9 | 11329 | 0.0238 :

4 | 8635 | 0713 | s ® | 11417 0

Die Betrachtung der vorstehenden Tabellen und der zugehdrigen
Kurven auf Seite 907, Fig. 3, bestitigt die schon oben mitgetheilte Er-
fabhrung, dass nur ein frisch in der Kalte hergestellter Antimonspiegel
(Curve 1) vollstindig wirksam ist und sofort auf die regelmissige Curve
iiberleitet. In allen anderen Fillen zeigen die Curven anfangs wieder
die S-Form.

Tabelle I und II stimmen hinsichtlich des Ganges von V ziemlich,
aber doch nicht vollstindig @iberein. Es ist aber bemerkenswerth, und
andere, von uns hier nicht mitgetheilte Versuche ergaben das gleiche

58*
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Resultat, dass bei den einzelnen Beobachtungsreihen, in denen die
Form der Gefisse und die Oberfliche der Antimonspiegel stets ziem-
lich gleich waren, auch die Anfangswerthe von V nicht viel von ein-
ander abwichen.

Umsomehr muss es iiberraschen, wie V zu Beginn der Tabelle 3
kleiner geworden ist. Es hat also der Antimonspiegel dadurch, dass
er GO Stunden im Vacuum gestanden hat, fast die Hiilfte seiner Wirk-
samkeit verloren'). Noch grisser ist der Verlust bei Tabelle 4, wo
nur ein in der Wirme erzeugter Spiegel angewendet wurde.

Wir glauben, diese Unterschiede in der Wirkung der
einzelnen Antimonspiegel nur auf ihre verschiedene Ober-
flichenbeschaffenheit zuriickfibren zu miissen. Leider sind
wir auf diesen Punkt erst zicmlich spit aufmerksam geworden, sodass
wir noch nicht viel Beobachtungsmaterial sammeln konnten. Trotz-
dem haben wir unter dem Mikroskop feststellen kénnen, wie ver-
schieden das Ausseheo der Antimonspiegel ist je mach der Art ihrer
Darstellung. Wir verglichen z. B. einen in der Kiilte auf reiner Glas-
oberfliiche erhaltenen Spiegel mit einem anderen, der durch Erhitzen
hervorgerufen war. Dem Dblossen Auge schienen sie nicht verschieden.
Unter dem Mikroskop zeigte Ersterer lauter kleine, durch ziemlich
grosse Zwischenriume von einander getrennte Krystalle, wihrend der
Letztere eine zusammenhiingende, durch kleine Krystillchen chagrin-
artig aussehende Antimonfliche darbot. Wir haben die Absicht, unsere
Versuche in Kiirze mit grosseren Hiilfsmitteln nad mit méglichster
Genauigkeit wieder aufzunehmen. Unsere erste Aunfgabe wird es da-
bei sein, nach Regelmissigkeiten in der Oberfliichenbeschaffenheit des
Antimonspiegels je nach der Methode seiner Entstehung za forschen,
in welcher Weise insbesondere die »Krystallisation« des Antimons bei
wechselnder Concentration des Antimonwasserstoffes erfolgt. Um ver-
gleichbare Resultate zu erzielen, werden wir auf véllig gleiche Ver-
suchsbedinguugen bei der Herstellung der ersten Antimonspiegel zu
achten haben, also dazu Heizbiider von passender Temperatar anwen-
den, anstatt wie bisher mit einem Bunsen-Brenner zu erhitzen. Dass
Verschiedenheiten in der Beschaffenheit und damit in der Oberflichen-
grosse des Antimons von grésstem Einfluss auf die Reactionsgeschwin-
digkeit sind, ist wohl zweifellos. Denn bei Gasreactionen spielen
sicher auch die allerkleinsten Unebenheiten eine Rolle im Gegensatz

1) Bei diesem Versuche war, als evacuirt wurde, die Zersetzung des zum
zweiten Male eingefillten Antimonwasserstoffes schon weiter vorgeschritten als
sonst. Es entzight sich zunichst der Beurtheilung, wic weit auch durch diesen
Umstand die Wirksamkeit des Antimons geindert war, Vielleicht ist seine
Rolle grosser als die des 60-stiindigen Stehens im Vacuum.
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zu dihnlichen Vorgingen in flissigen Medien!). Wir hoffen, bei unse-
ren spiiteren Untersuchungen iiber die Antimonabscheidung ein Krite-
rium fiir die wahre Grésse der Spiegeloberflichen?) gerade in der
Geschwindigkeit zu haben, mit welcher sie ceteris paribus reinen
Antimonwasserstoff zersetzen.

Erst sobald man iiber den Wechsel in der Astimonbeschaffenheit
Klarheit erlangt hat, wird man die iibrigen Einflisse, d. h. die Diffu-
sionsvorgiinge, experimentell studiren kénnen.

Wir sind auch der Nernst’schen Ansicht, dass der eigentliche
Reactionsvorgang an der Antimonoberfliche mit unmessbarer Ge-
schwindigkeit vor sich geht. Die Diffusionserscheinungen welche dem
Verlauf der Reaction den wesentlichen Charakter geben, spielen sich
unserer Meinung nach hauptsichlich an der dem Antimon adbériren-
den diinnen Gashauat ab. Dass eine derartige Gashaut allen Korpern
anhaftet, und dass an ihr Diffusionsvorgiinge sich mit ganz anderer
Geschwindigkeit vollziehen als im freien Gase, ist wohl unzweifelbaft.
In unserem Falle setzte sich also die Reactionsgeschwiudigkeit auns
zwei Componenten zusammen. Erstens der Diffusionsgeschwindigkeit
des mehr oder minder concenirirten Antimonwasserstoffes in die Gas-
haut am Antimon hinein, welche unmittelbar am Antimon aus reinem
Wasserstoff besteht; die relative Grésse der Diffusionsgeschwindigkeit
wiichst mit fallendem Antimonwasserstoffgehalt, sie lLedingt also die
Beschleunigung der Reaction gegen das Ende hin3). Zweitens der
durch » Auskrystallisiren« des Antimons in der Grésse der Katalysator-
oberfliche lervorgerufenen Aendernng. Diese, nehmen wir an, voll-
zieht sich so, dass die Antimonabscheidung um so feiner erfolgt und
die grossen Unebenheiten der Oberfliche ausgleicht, je geringer die
Antimonwasserstofl-Concentration wird. Sie wirkt also der ersten Com-
ponente entgegen und ldsst die Reaction gegen das Ende hin lang-
camer verlaufen, als es ohne sie geschehen wiirde.

Die Annahme der Gashaut auf dem Katalysator scheint uns auch
bei den Bodenstein’schen Knallgasversuchen) Theorie und Experi-

" Vergl., Brunner, Zeitschr, fir physikal. Chem. 47, 100 (1904).

) »Spiegel« ist im Grunde ein verkehrter Ausdruck, weil ja die innere
Antimonfiche gar keinen Spiegel darstelit.

%) Selbstverstindlich wird auch der immer neu gebildete und vom Anti-
mon fortdiffundirende Wasserstoff eine gewisse Rolle spielen: doch glauben
wir, dass Lier scin Einfluss sehr zuriicktritt. Anders ist das bei der so viel
schneller verlaufenden Knallgaskatalyse; und dadurch erklirt sich wohl auch,
dass dort die React onsgeschwindigkeit gegen das Ende hin ein noch stirkeres
Anwachsen zeigt als bei unseren Versuchen mit dem Antimonwasserstoff.

#) Wir sprechen hier natiirlich immer nur von den »trocknen« Versuchen
der Bodenstein’schen Arbeit.
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ment am besten in Einklang zu bringen, besser als der von Hrn. Bo-
denstein angenommene »Wind von Wasserdampf (loc. cit.,S.763) oder
die Wasserhaut. Hr. Bodenstein vermuthet iibrigens vielleicht selbst
eine solche » Wasserdampfhaut<, wenn er (S. 766) meint: »Vielleicht
ist es zweckmissiger, statt an einen hemmenden Diffusionswind des
Wasserdampfes an eine mehr oder weniger dicke Schicht weniger leb-
haft bewegten Dampfes iiber dem Platin zo denken.« Nur macht er
nicht darauf anfmerksam, dass bei Annahme der Wasserdampfbaut ja
ein Umstand leicht erklirt wird, den man unter den anderen Voraus-
setzungen nicht deuten kann, dass es nidmlich fiir die Wirksamkeit
des Platins gleichgiiltig ist, ob es lingere Zeit im Vacuum gestanden
bat oder aber mit dem Kpallgasgasometer in Verbindung war (8. 765).
Da Hr. Bodenstein sich zum Evacuiren einer Wasserlaftpumpe be-
diente, blieb eben die Wasserdampfhaut auf dem Platin grosstentheils
erhalten.

Die Reactionsgeschwindigkeit bei den Knallgasversuchen muss ja,
ganz ibereinstimmend mit Hrn. Bodenstein’s Resultaten, wesentlich
von der Diffusionsgeschwindigkeit des Sauerstoffes bestimmt werden.
Denn da man a priori annebmen kann, dass die Diffusionsgeschwin-
digkeit des Wasserstoffes darch die Wasserdampfhaut sehr viel grisser
sein wird als die des Sauerstoffes, auch wenn Letzterer im Ueberschuss
vorhanden ist, so folgt daraus, dass es auf der Platinoberfliche an
Wasserstoff zur Verbrennung des Sauerstoffes nie felhlen wird Ver-
wendet man statt des reinen Knallgases ein solches mit einem Ueber-
schuss an Sauerstoff, so wird natiirlich die Geschwindigkeit der Sauer-
stofldiffusion und damit der Reaction selbst vergrossert. Und diese
Vergrosserung muss um so bedeutender werden, je mehr iiberschiissiger
Sauerstoff vorhanden ist; sie wird also speciell gegen Ende der
Reaction stark anwachsen, da ja mit dem Verschwinden des Kuall-
gises der relative Sauerstoffiiberschuss immer grosser wird. Leider
Jussen die von Hrn. Bodenstein nach der alten Forinel der mono-
molekalaren Reaction bLerechneten Geschiwindigkeitscoéfticienten aus
den oben dargelegten Griinden nur sehr schwierig die wirkliche Ge-
schwindigkeitszunahme beurtheilen.

Genaues Studium des Verlaufes der Knallgasreaction bei stark
wechselndem Sauerstoffiiberschuss miisste unserer Ansicht nach das
beste Mittel sein, um in die bei der Reaction eine Rolle spielenden
Diffusionsvorginge Licht za bringen. Voraussetzung dafiir wiire aller-
dings Constanz der Katalysatorwirksamkeit. Upnd damit scheint es
ziemlich schwach bestellt; denn Hr. Bodenstein weist selbst daraut
hin (vergl. S. 757 unten), dass das Platin ohne ersichtliche Veran-
lassung »verschlechtert« worden wiire.
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Der Erfolg nur kann zeigen, welche der beiden Reactionen, die
Knallgaskatalyse oder die Zersetzung des Antimonwasserstoffes, geeig-
neter ist fiir das Studium der Reactionsgescbwindigkeiten bei derartigen
heterogenen Gasreactionen. Fiir den Antimonwasserstoff scheinen
einige Umstiinde zu sprechen: es handelt sich hier um ein einziges
Gas, welches an den Katalysator heranzudiffundiren hat, wibrend es
beim Kpallgas zwei sind, und dann fillt in Folge des langsamen
‘Ganges und des thermischen Charakters der Reaction jede Storung
durch locale Erwiirmung fort, welche beim Knallgas wahrscheinlich
eine ziemliche Rolle spielt und nach der Temperaturerh6hung des
Kihlwassers wohl nur unvollkommen beurtheilt werden kann.

Sehr werthvoll fiir die Erkenntniss des Einflusses, welchen der
Wasserdawpf-, bezw. Wasserstoff->Wind« auf den Reactionsverlauf
ausiibt, scheint uns der Vergleich zweier Reactionen von so. verschie-
dener Geschwindigkeit, wie sie in der Knallgaskatalyse und dem Zer-
fall des Antimonwasserstoffes vorliegen.

Wie wir schon bemerkten, ist die Vorbedingung fiir die Unter-
anchung der Antimonwasserstoffzersetzung Klarheit iiber die Aende-
rungen in der Antimonoberfliche wihrend der Reaction. Ob es ge-
lingt, diese Klarheit zu schaffen, sollen uns unsere weiteren Versuche
lehren.

Wir m8chten auch dieae Stelle benutzen, um Hrn. Prof. van’t Hoff
unseren besten Dank fiir das Interesse auszusprechen, welches er
anseren Untersuchungen entgegengebracht hat.

141. Rudolf Schenck und E. Buck: Ueber das Molekular-
gewicht des festen Phosphorwasserstoffes.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Marburg.]
(Eingegangen am 26. Februar 1504.)

Der feste Phosphorwasserstoff, welcher sich bildet, wenn man
das selbstentziindliche Phosphorwasserstoffgas durch concentrirte Salz-
siure zersetzt, hat die empirische Zusammensetzung (PeH),. Man er-
theilt ihm gewdhnlich die Formel PyHp. Veranlassung zur Aufstellung
gerade dieser Formel gab die Thatsache von der Lxistenz einer
Verbindung P4H.CsHj;, welche von Michaelis!) dargestellt nnd als
ein Derivat des festen Phosphorwasserstoffs betrachtet wurde. Eine
directe Bestimmung des Molekulargewichtes war bisher nicht ausfihr-

1y Diese Berichte 11, 885 [1878).



