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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 Universitiit Berlin.] 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hro. A. Stock.)  

D e r  Zerfnll des Antimonwaeseretoffes in Antimon uud Wasserstoff 
erfolgt, wie in der vorhergehenden Mittheilung erwahnt wurde, bereib 
bei Zitnmertemperatur und zwar mit einer fur die Beobachtung sehr  
giinstigen Geschwiodigkeit. Wir  nahmen infolgedessen Gelegenheit, 
den Gang der Reaction genauer zu studiren. 

In  der nachstehenden Zeichnung siod die Resultate unserer ersten 
orientirenden Versuche graphisch dargestellt. Wir erhielten sie, indeni 
wir ein birnenfiirmiges Glasgefass mit Antimonwasserstoff fiillten und 
bei constantem Volumen und constanter Temperacur die Druckzunnlime 
maassen. Sobnld aller Antimonwasserstoff zersetzt war, betrug der 
Druck ungefahr das Anderthalbfache des Anfangsdruckes. Wegen der 
Einzelheiten verweisen wir auf die weiter unten gegebene, ausfiilirliche 
Beschreibung unserer genaueren Versuche. 

Fig. 1 .  
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Befindet sich der Antimonwasserstoff in einem recht sorgfaltig 
gereinigten Glasgefass (Curve V),  so ist die Zersetzung im Anfange 
eine iusserst langsame, ateigt aber in dem Maasse, wie die Menge des 
abgeschiedenexi Antimons grasser wird. Sie beginnt immer an einer 
kleinen Unebenhait der Glasoberflache, z. B. a n  der Stelle, wo der 
letzte Tropfen des Wassers verdunstet war ,  mit welchem man das  
Gefass ausgespult hatte. Auch wenn man rnit blossem Ange nicht 
die geringste Spur einer Verunreinignng wahrnehmeo kann, giebt sich 
deren Anwesenheit durch Bildung des Antimonansatzes kund. Mit 
steigender Antinionmenge werden derartige Unregelmassigkeiten der 
Gefassoberfliiche gewissermaassen ))entwickelt((. Orleichzeitig erfolgt 
der Zerfall des Antimonwasserstofles achneller, und die Curve geht 
a u a  der S-Form in eine hyperbolische Form iiber. Zum Schluss be- 
kleidet der Antimonspiegel fast die ganze innere Oberflache des Zer- 
setzungsgefasses. 

Die Snfangsgeschwindigkeit der Reaction wird erhebliclr be- 
sclileunigt, sobald man das Glas  kunstliuh rauh macht. Curve 111 
zrigt den Verlauf in einem Gefasse, dessen Wandungen niit Fluss- 
sauredampfen angeatzt und dann durch tagelanges Auskochen rnit 
Kijnigswasser, Waschen niit Wasser und Trocknen gereinigt waren. 
Hier iiberzieht der Antimonspiegel die ganze Birne schon nach kurzer 
Zpit, und die Curve nimmt bald die regelmassige Geytalt an. 

Curve IV, die zwischen 111 und V verlauft, wurde mit eineni 
Gef%s erhalten, welches inwendig ganz und gar  rnit Arsen iiberzogen 
war. Es wurde zu dem Zweck rnit Arsenwasseratoff gefiillt und 
dieser durch Erhitzen der Oefasswandungen unter Bildung eines gleich- 
massigen Arsenspiegels zersetzt. Man ersieht aus der Curve, dass die 
katalytiscbe Wirkung des Arsens ganz verschieden ist von derjenigen 
des Antimons. Es scheint kaum anders zu wirken, wie die dorch 
Anktzen rauh gemachte Olasflache, d. h. es bewirkt nnr langsam eine 
A ntimonabscheidung , welche ihrerseits dann erst den starkeren Zer- 
fall des Gases veranlasst, wobei die Curve ihre regelmiissige Gestalt 
bekommt. 

Da ans den bisherigen Versuchen klar  hervorging, dass die Zer- 
setzung immer erst regelmassig zu verlaufen begann, sobald das Zer- 
setznngsgefass vollstandig rnit Antimon iiberzogen war ,  liess sich an- 
nehmen, dass man von Anfang a n  normale Curven erhalten wiirde, 
sobald man schon bei Beginn des Versuches f i r  Anwesenheit eines 
Antimonspiegels sorgte. Wir fiillten also ein Gefass mit Antimon- 
wasserstoff, zersetzten denselben durch Erwarmen, wodurch ein schiiner, 
gleichmassiger Spiegel entstand, und fiillten von neuem mit Antimon- 
wasserstoff. Der Gang der Zersetzung wird durch Curve I1 veran- 
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schaulicht. Man sieht, die Curve nahert sich sehr der regelmassigen, 
trotzdem llisst sie aber anfangs die S-Form noch deutlich erkennen. 
Zunachst erschien uns diese Thatsache iiberraschend, dann aber kamen 
wrir auf die Vermuthung, dass der in  der Warme gewissermaassen ge- 
walteam abgeschiedene Antimonspiegel verschieden sein kijnne von 
dem in der Kiilte langsam entstehenden, und setzten den folgenden 
Versuch an. Es wurde wieder in einem Gefass ein Antimonspiegel 
in  der Warme erzeugt, Antimonwasserstoff eingefullt und in der Kalte 
etwa S Stunden stehen gelassen. Dann,  da man aonehmen konnte, 
dass die Zersetzung in vollem Gange war ,  wurde frischer Antimon- 
wasserstoff eingefiillt und dessen Zerfall beobachtet (Curve I). Nun 
zeigt es sich in d e r  That ,  dass die Curve vom ersten Augenblick an 
normal ist und die S-Form vollstandig verloren hat. 

Wir  miichten betonen, dass die oben besprochenen Verauche ber- 
ausgegriffen sind aus einer grosseren Anzalil, wslche immer dieselben 
Resultate gaben. Es sei weiter erwahnt, dam wir auch dann eine 
allerdings ganz leichte S-formige Kriimmung des ersten Theiles der 
Zersetzungscurre fanden, wenn wir bei dem zuletzt beschriebenen Ver- 
suche die dritte Fiillung mit Antimonwasserstoff statt nach 8 Stunden 
erst nach einigen Tagen vornahmen. Es echeint also, dass auch der 
in der Kalte dargestellte Antimonspiegel beim laugeren Stehen einen 
Theil seiner Wirksamkeit einbiisst. 

Die mitgetheilteu Beobachtungen sind besonders bemerkenswerth, 
sobald man durch quantitative Verfolgung des Zersetzongsganges Ein- 
blick in den Charakter einer derartigen Zersetzung sucht. Bekannt- 
lich hat der - aller Wahrscheinlichkeit nach ganz fhnliche 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, mBchten wir 
eioige Worte fiber die Wandelung sagen, welche sich in letzter Zeit in 
der  theoretischen Betrachtung eolcher Gasreactionen vollzogen hat. 

Friiher natiru man mit v a n ' t  Hoff ' )  an, dass eine derartige Gas- 
reaction, sofern sit: monomolekular ist, d. h. sich nicht zwischen 
mehreren Molekfilen vollzieht , vollkommen verlanfe wie die schon 
1850 von W i l h e l m y  studirte Inversion des Robrzuckers. Von W i l -  
11 e l m  y war theoretisch vorauegesehen und experimentell bestatigt 
worden, dass die Inversionegeschwindigkeit proportional ist der Con- 
centration der in dem betreffenden Augenblicke vorhandenen Zucker- 
menge. Ganz lihnlich glaubte van ' t  Hoff, dass die Geschwindigkeit 
dee Zerfalles, z. B. beim Phosphorwasserstoff, proportional sei der 

') Xtudas de dynamique chirnique, 1YS4, 55, S4 ff. 



jeweils rorhandenen Concentration des unzersetzten Phosphorwasser- 
stoffes. Es rnusste also 

d x  gt = k(a - x) 

sein, wo a die anfiingliche, x die nach der Zeit t zersetzte Meuge des 
Phosphorwasserstaffes und k den CoEfficienten der Reactionsgeschwindig- 
keit bedeutet. Die Integration ergiebt 

-1 (a-x) = k t  + Const.; 

folglich ist, weil fur t = 0 auch x = 0 wird und man dalier - l a  = 
Const. setzen kann, 

l a .  
t a--x 

k muss, monomolekularen Reactionsverlauf vorausgesetzt, constant 
sein fiir alle Werthe von x und t.  Die Messungen, welche yon v a n ' t  H o f f  
am Arsenwasserstoff, von Kooy am Phosphorwasserptoff 1) ausgefuhrt 
wurden, schienen die Theorie zu bestatigena). I n  diesen Fallen 
wurde, da  bei der Zersetzung 2 Volumina der Gase 3 Volumina 
Wasserstoff geben, die obige Gleichung in der Form 

k = - l - .  

k = - 1  1 PO 
t 3Po--SP, 

angewandt, wo PO den Anfangsdruck, Pt den Druck des Gases uach 
der Zeit t bei constant gebaltenem Volumeo bedeutet. 

Man hatte friiher schori , specie11 beim Arsenwasserstoff, beob- 
achtet, welchen grossen Einfluss Gegenwart eines Arsenspiegels 
auf die Reaction ausiibt, und mgenommen, dam derselbe, katalytisch 
wirkend, die Geschwindigkeit der Reaction erhiihe, ohne jedoch den 
relativen Gang der Reaction zu rerandern. 

9 Zeitschr. fur physikal. Chem. 12, 155 [1893]. 
2, Das karn hauptsgchlich daher, dass die Beobachtungen nicht lange 

genug ausgedehnt wurden, worauf Hr. Cohen,  der selbst eine grosse Zahl 
derartiger Versuche mit Arseuwasserstoff veriiffentlicht hatte (Zeitschr. ftir 
physikal. Chem. 20, 303 [189G] und 26, 483 [1898]), auf dem Internationalen 
Congress fur angewandte Chemie zu Berlin 1003 hinwiee (vergl. das Referat 
in Zeitschr. fiir Elektrochemie 9, 742 [1903]). Zudem ist, wie in der vor- 
liegenden Arbeit weiter unten auseinandergesetzt wird, die Formel 

wenig geeignet, Aenderungen in der Reactionsgeschwin- It = 

digkeit hervortreteu zu laesen. Aucli unsere unten ver6ffentlichten Zahlen 
geben fiir die nach dieser Formel berechneten k-Werthe ziemlich gute Cnn- 
stanz, wenn man nur die ersten Ablesungen (bis etwa 50 pet. des Antinion- 
wasserstoffes zersetzt sind) beriicksichtigt. 

1 
t '3po-Zpt 
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Neuere Versuche haben nun zu ganz anderen Anschanungen iiber 
derartige Gasreactionen gefiihrb. Es wurden wiederholt Erscheinun- 
gen beobachtet, die auf einen vie1 griisseren Einfluss der OefGsswan- 
dungen hindeuteten, als man friiher rermuthet hatte. Und unsere oben 
wiedergegebenen Versuche fiihren zu demselben Schlusse. I n  einem 
sorgfiiltig gereioigten Olasgefiies ist Antimonwnsserstoff nach 24 Stdn. 
erst zu Bruchtheilen eines Procentes, bei Gegenwart eines Antimon- 
spiegels bereits zu 90 pCt. zersetzt; in einem Cefiiss, an welchem 
nur eine lileine Stelle mit Antimon iiberzogen ist, vollzieht sich die 
Reaction nur  hier, indem der Antimonspiegel sich allmlhlich ver- 
grijssert ; im ganzen iibrigen Gefasse aber bleibt der Antimonwasser- 
stoff nugenscheinlich 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 Antirnon 
abspielt. Aehnliche Erfahrungen hat man in neueeter Zeit wiederholt 
gemacht; hier wollen wir, da  wir spater darauf zuriickkommen rniissen, 
nur auf die Ietzte Bodenate in’sche  Arbeit I) hinweisen, in welcher 
die Knallgaskatalyse durch Platin eingehend studirt ist. 

Mit dieser neuen Auffassung fallt natiirlich die altere, oben dar- 
gestellte Theorie und die Anwendung der monomolekularen Reactions- 
gleichung fort. Die Reactionsgeschwindigkeit wird vielmehr abhangig 
von der Gelegenheit, welche den einzelnen Theilchen des reagirenden 
Riirpers, des Antimonwasserstoffes in unserem Falle, gegeben ist, mit 
dem Katalysatora), dern Antimon, in Berihrung zu kommen, d. h. 
von Diffusionsvorgiingen. Da es wahrscheinlich ist, dass sich die 
eigentliche Reaction, welche sich an der Grenztlache des Antimons 
abspielt, mit sehr grosser, vielleicht unmessbarer Geschwindigkeit voll- 
zieht3), ist das Problem wesentlich allein auf Diffusionsrorgange zu- 
riickgefiihrt. Dazu kommen etwaige wlhrend der Reaction mit dem 
Katalysator !-or sich gehende Aenderungen. E h e  wir die theoretische 
Betrachtung fortsetzen, wollen wir zuniichst die genaueren Versuche 
beschreiben, in denen wir die Reactionsgeschwindigkeiten gemessen 
haben. 

W i r  bedienten uns des auf S. 906 abgebildeten Apparates. A ist 
eine Birne aus schwerschmelzbarem Jenenser Glase von 30 bis 40 ccni 
Inhalt. Sie M g t  oben das  enge, zu einer Capillare verjiingte Glas- 
rolir R ,  unten die gebogene Capillare C. Diese geht bei D in ein 
weiteres Rohr iber ,  melches sicli unten in die beiden Theile E und F 
gabelt. E steht durch den 50 cm langen Capillarschlauch G mit dem 
Q u e c k s i l b e ~ i ~ e a u g e f a s s  H in Verbindung. E’ tragt den Capillar- 

1) Zeitschr. fur physikal. Chem. 46, i3.5 [1903]. 
Der Kiirze wcgen wollen wir den Ausdruck beibehalten. 

3) Sielie N e r n s t ,  Zeitschr. fur physikal. Chem. 47, 52 [1904]. 
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c1 

B 

schlauch J. 
geschlossen werden. 

G und J konnen durch die Klenlmschrauben IP und Ii? 
L' und L2 sind auf den Gummischlauchen G 

und J befestigte Glasrohrchen, welche, 
rnit Quecksilber (in der Zeichnung fort- 
gelassen) gefiillt, einen luftdichten Ab- 
schluss zwischen den Schlauchen uud E, 
bezw. F gewahrleisteten. 

Sollte die Birne A rnit Antimon- 
wasserstoffgas gefiillt werden , so wurde 
die Klemmschraube K 1  geschlossen, nach- 
dem G und H rnit Quecksilber gefijllt 
waren, und dem Quecksilbermeniskus in 
E die in der Figur gezeichnete Stellung 
dicht unterhalb der Verzweigung gegeben 
war. Am freien Ende dee Cnpillar- 
schlauchee J wurde das Rohrchen rnit 
festem Antimonwasserstoff befestigt und 
die Verbindungsetelle mit einer Queck- 
silberdichtung Zhnlich Ll und L2 ver- 
sehen. D e r  Antimonwasserstoff blieb e u -  
nachst rnit flussiger Luft gekiihlt. Nun 
wurde B mittelst Siegellack rnit einer 
Quecksilberluftpumpe verbunden und der 
ganze Apparat unter zeitweiligem Er- 
warmen der Glastheile vollkommen eva- 
cuirt. Alsdann liessen wir den Antimon- 
wasserstoff verdampfen j der Ueberschuss 
an Gas entwich durch ein rnit B in 

Fig. 2. 

Verbindung stehendes, in Quecksilber tauchendes Rohr von 80 cm 
Lange und wurde wieder condensirt. Sobald alles Gas verdampft war, 
wurde die Klemmschraube KO geschlossen, K1 geoffnet. und dnrch 
Hehen von H das Rohr F und D bis zur Marke bei D rnit Queck- 
silber gefiillt. Darauf wurde fur Herstellung yon Atmospharendruck 
in A gesorgt und die Capillare B zugesehmolzen*). Diesen Augen- 
blick notirten wir als Anfangszeit. Nun wurde der ganze Apparat in 
den im Keller nnseres Institutes gelegenen 8Rnum fiir constante Tem- 
peraturaa) gebracht und nach einer halben Stunde die erste Druck- 

') Von Anwendung von Hghnen glaubten wir absehen zu miiasen (vergl. 
die vorhergehende Mittheilung). 

*) Die Temperatur schwankte in diesem Raume wiilirend der Beobachtungs- 
zeit niir um einige Zehntel Grade: dass dadnrch merkliche Fehler in den Be- 
obachtuugsreihen nieht entstanden, zeigte die Regelmbsigkeit der erhalteuen 
Zersetzungscnrven und insbesondere die Constanz der Ablesungen, sobald der 
Zerfall des Antimonwssserstoffes vollstandig 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 f1 kathetornetrisch ge- 
messen. Gleich danach lasen wir an einem in demselben Raume be- 
findlichen Barometer den Barometerstand mit dem Rathetometer ab 
und notirten die Temperatur. Die weiteren Beobachtungen folgten 
sich in Abstanden Ton meist zwei Stunden. In der Zwischenzeit blieb 
die Klemmschraube Ill geschlossen und wurde eret unmittelbar vor 
der Ablesung geiiffnet. Weil Quecksilber Antimonabscheidung nus 
dem Antimonwasserstoff veranlasst, neigte der Meniskus bei D d a m ,  
ein wenig an der Glaswand zu Bklebencc. Darum gaben wir  der Ca- 
pillare C die gebogene Form, welche verhinderte, dass der durcb 
die Einwirkung des Quecksilbers bei D freigemachte WasserstofT in 
Folge seiner Leichtigkeit in A aufstieg und dadurch immer neue Men- 
gen Antimonwasserstoff mit dem Quecksilbermeniskus in Beriihrung 
kamen. 

Fig. 3. 

Die vorstehende Tafel giebt die Resultate von vier unserer 
Beobachtungsreihen in Cnrvenform wieder. IV ist die Zersetzungs- 
curve in einem reinen Glasgefiiss. I11 ist in  einem GlaagefHss er- 
halten worden, weiches zuvor mit einem Antimonspiegel iiberzogen 
war. D e r  Antimonspigel wurde in folgender Weise dargestellt. 
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Nachdem, wie oben geschildert, das Riihrchen rnit Antimonwasserstof? 
an J (8. Fig. 2) befestigt war, wurde der Apparat evacuirt, getrocknet 
und ein Theil des Antimouwasserstoffes verdampft. D e r  Rest  wurde 
nach Schliessen der Klemmschraube K2 wieder zum Erstarren ge- 
brncht. Beim vorsichtigen Erhitzen mit einem Bunsen-Brenner  be- 
kleidete sich die Innenwand von A mit einrm gleichrnassigen Anti- 
monspiegel. Nun wurde ron neueni evacuirt nnd die Fiillung mit 
Antimonwasserstoff in der gewijhnlichen Weise vorgenommeo. Rei 
Curve I wurde erst ein Antimonspiegel in der WIrrne erzeugt, dann 
Antimonwasserstoff eingelassen und mieder evacuirt, nnchdem die Zer- 
setzong acht Stunden lang vor sich gegangen war. Darauf fiillten 
wir den Antimonwasserstoff ein , dessen Zersetzung beobachtet wer- 
den sollte. 

Curve 11 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 eigeutlichen Versuch be- 
gannen. 

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

Es ist nun nicht statthaft, Proportionalitat zwischen 1 -xt, der 
zersetzten Menge, und pt -pd, der beobachteten Druckvermehrung, 
anzunehmen, weil beim Antimonwasserstoff in  Folge seiner hohen 
Dichte die A bweichungen vom B oyle'schen Gesetz durch d i s  Mole- 
kularattraction M sehr betriichtlich sind '). Die Molekularattraction 
betrhgt bei 760 mm Druck und 150 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 Drucke 16 mm zuzlhlen, urn den Driick des onormalencc 
Sntimonwasserstoffes zu erhalten. Urn diese 16 mm vermehrten wir 
den nbgelesenen Anfangsdruck po, urn den xcorrigirtenc Anfangsdruck, 
po corr., zu berechnen. Fiir t = =, d. h.  wen.1 die Zersetzung des 
Antimouwasserstoffes vollstandig geworden ist, wird die Molekalarat- 
tractioii M, = 0 und in Polge dessen p, corr. = p,. Zur Berech- 

1) Dieser Umstand ist bei den friiheren Versuchen mit Phosphor- u n d  
Arsen-Wasserstoff ganz uaberiicksichtigt geblioben. 
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nung der dazwischen liegenden pt con.-Werthe verfuhren wir folgen- 
dermaassen. Aus den abgelesenen pt-Zahlen wurden zunachst die un- 
corrigirten xt berechnet. Da nach v a n  d e r  W a a l s  die Molekular- 
attraction proportional dem Quadrate der Concentration ist wird der  
eu pt gehiirige Werth der Molekularattraction, Mt, angeniihert durch 
xt2.16 m m  dargestellt. Addirt man Mt zu pt ,  so erhalt man einen 
sbalbcorrigirtens pt-Werthl pt halbcorr., welcber pt corr. sehr nahe 
kommt. Er ist nicht pt corr. selhst, weil wir uns zur  Berechnung von 
hl, des uncorrigirten xt bedient haben. Aus pt halbcorr. berechnet 
sich ein neuer xt-Werth, xt halbcorr. Verfahren wir nun noch ein 
Ma1 wie vorher, berechnen 1-00 xt halbcorr. nusgehend die corrigirte 
Xlolekularattraction Mt corr. = (xt halbcorr.)a. 16 m m  und addiren Mt 
cow. zu pt, so erhalten wir p, corr. uod damit auch xt  corr. In der 
nachstehenden Tabelle ist diese Umrechnung durchgefiihrt: 

T a b e l l e  1. 
T e m p e r a t u r  12.5O. Ant imonspiege l  in d e r  W i r m e  u n d  KBlte. - - 

t 

Std. 

0 
Q,5 
2 
4 
G 
S 

10 
1 2  
16 
‘LO 
24 
30.4 
31; 
c.3 

7.i0.9 
763.8 
502.4 
85 1 .s 
S95.l 
931.9 
IIGS.5 

100 1 .3 
1051.7 
lO!ll .G 
1117.6 
1140.6 
114F.9 
1149.9 

Wie m 

1 
O.%S 
0.87 1 
0.74i 
0.G39 
0.544 
0.455 
0.3i 2 
0.246 
0.146 
0.0s I 
0.023 
0.00s 

0 

15.i 
14.7 
11.9 
8.5 
6.4 
4 .I; 
3 3 
2.2 
1 .o 
0.3 
0. I 
0.1 
0.0 
0 

Pt 
albcorr. 
m m  

? , %  106.6 
778.5 
514.3 
8tiO.G 
901.5 
!)3i.> 
97 1 .s 

lOOY.5 
10.52.7 
109 1 .!) 
1 1  17.7 
1140.7 
1 I46.!l 
1149.9 

- 

Xt 
a1 bcorr. 

1 
0.9G9 
0.876 
0.755 
0.ti4S 
0.55 t 
0 4Ii.5 
0.3;’? 
0.254 
0. I51 
0.054 
0.024 
0.00s 

0 

I sieht, betriigt der Unterschif 

- - 
Mt 

:om. 
mm 

15.7 
14.7 
12.0 
8.9 
6.G 
4.8 
3.4 
2.3 
1 .O 
0.4 
0.1 
0.1 
0.0 
0 

- 

- - 
Pt 

con.  
mm 

7 G G . G  
77S.G 
S14.4 
SG0.7 
90 1.7 
Y37.7 
97 1.9 
003.G 
052.7 
092.0 
1117.7 
1140.7 
L 14G.9 
1149.9 

- 

- - 
X t  

corr. 

- 
1 

0.9G9 
0.875 
0.755 
0.643 
0.5.54 
0.464 
0.382 
0.2.54 
0.151 
0.0s* 
0.024 
0.008 

0 

- - 
v 
- 
0.063 
0.068 
0.074 
0.07G 
0.078 
0.088 
0.097 
0.101 
0.127 
0.143 
0.1’74 
0.179 

zwischen xt  cow. und x t  
Sialbcorr. nie nrehr als l/,,-, m m ;  wir haben iufolgedessen bei den 
spateren Tabellen mit den halbcorrigirterl Werthen gerechnet. 

Der Anfangsdruck, PO, konnte, da. uns ein geeigiieter Thermostat 
aicht zur Verfiigung stand, riicht direct gemessen werden, sondern 
wurde durch Extrapolation gelunden. Die erete Ablesung murde nach 
einer hslben Stunde gemacht, sobald die Temperatur des Apparates 
mit der Uingebung ausgeglichen war. Die zweite Ablesung erfolgte 
l l / a  Stunden spiiter. Ein Drittel der Differenz beider Ablesungen 
wurde yon dem ersten Wertlie abgezogen und die so erhaltene Zahl 
als po in  Reclinung gesetzt. 

Berlclitc d. 11. chom. Cessllscllnft. Jnlirg. LXXVII. 58 
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Anfangs benutzten wir, wie es auch Hr. R o d e n s t e i n  in seiner 
oben angeftihrten Arbeit iiber die Knallgaskntnlyse gethanlhnt, d ie  

Formel k = - 1 Po-, um eineu Ueberblick iibrr den Verlauf d e r  

Reaction zu gewinnen. Von einer Constanz der k-Werthe war aber  
keine Rede; dieselben wurden vielmehr mit wachsendem t immer 
griisser. 

1 
t 3po-2pt 

In Folge desseri bedienten wir uns dann der Formel: 

V ist die in der Zeiteioheit, nlso eioer Stunde, zersetzfe Anti- 
monwasserstoffmeoge, bezogen auf das Mittel der zu Beginn und zu 
Ende der Beobachtungszeit vorhandenen Mengen unzersetzten Antimon- 
wasserstoffes. Es ist dabei die Voraussetzung gemacht, dam die Zer- 
setzung zwischen ti und t2 gleichfiirmig rerlaufe. Diese Vorausset- 
zung ist nicht richtig, und daher entsprechen die V-Werthe der Wahr- 
heit nur annlhernd. Die Abweichung der gefuodenen ron den wirk- 
lichen V-Werthen wird gross gegen d:rs Ende der Beobachtungsreihe, 
wiihrend tie zu Anfang sehr gering ist. Trotzdem, meinen wir, ist 

diese Art der Berechnang der Formel k = -- 1 rorzuzieben, 

weil die Letztere ein noch schlechteres Bild der Erhohung der Reac- 
tionsgeschwindigkeit bietet. Rerechnet man die Reactionsgeschwindig- 
keiten nach ihr, so findet man besonders zuietzt vie1 zu kleine Zahlen, 
weil an allen splteren Werthen auch sammtliche friiheren wie ein 
Ballast haugen. 

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

Nacbstehend folgen die Zahlen fiir die in der Curreotafel ai i f  
Seite 907, Fig. 3, dargestellten Versuchsreihen. 

1 
t 3po-2pt 

T a b e l l e  2. 
S. Curve I. 14O. Antimompiegel in  der Wiirme uod Kalte. - - 

t 

0 
3 
4 
fi 
8 

10 
12 
14 
16 

7 

P1 

744 5 
i 8 i . i  
828.2 
8~i4.3 
896.2 
924.9 
950.3 
9i4.8 
996.3 

xt  corr. 

1 
0.830 
0.787 
0.696 
0.614 
0.540 
0.474 
0411 
0.351 

18 
10 
22 
24 
28 
32 
36 
40 

0.060 
0.06 1 
0.061 
O.Oh3 
0 OG4 
0.065 
0.071 
0.071 
O.Oi9 00 

Pt 

1016.1 
103b.i 
105 1.7 
1065.9 
1091.4 
1108.6 
1118.1 
1 123.9 
1 1 2 ~ 3  

xI corr. 

0.302 
0.253 
0.208 
0. I70 
0.102 
0.056 
0.030 
0.015 

0 

v 

O.OS8 

0.101 
0.125 
0.145 
0.151 
0.167 

(J.098 
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951.1 
931.4 

T a b e l l e  3. 

stand 60 Stunden irn Vacuum (s. 0.). 

S. Curve II. 13O. Antimonspiegel in der WPrme und Kilte; Letzterer 

0.504 o.056 
0 .402  0.0G3 

0 
0. .-) 
2.5 
4 . .i 
Ii 
S 

10 
I:! 

1132.9 
1146.1 

7 5  1 .0 
I d i . 5  
7s 1.4 
s I?.'? 
G0.G 
857. I 
SS2.G 
90G.7 

? -  

0.034 "09" 
0 

1 
0.954 
0 . 3  1 !) 
0 SS I 
0.S0ci 
0.740 
O.Gi1; 
0.ti I (; 

t 

It; 
20 
24 
'IS 
32 
36 
49 

0.033 
0.034 
0.038 
0.036 
0.013 
I 

v- 0.041; 
0.050 

pt x t  cow.  V 

Tnbcl le  4. 

0 .>70 
0.52 1 
0474 
0432 

0'17' 
0.Ojti 
0.00.; 

0 

0.390 

o.04j 

:,%; 
0.051 

0.037 
o,133 

().062 

0 
0.5 

4 
G 
s ' 

10 
12 
I 1  

2 ' 

: h a  

0.014 795.7 
801.0 0.98s 0.02,i 

0.026 s1 G.9 0.!)5[) 
537.2 0.902 o,"33 
SGl.2 o.s4.-, o o  
SS.-).l 0.7SS 0,03ti 
!)Od.l 0.T33 o.ol, 

0.04 I 9320 0.1ii.j 

0 014 9-j:;.s O I j ? Z  

Inspiegel in der W&rme. 

t I p t  I xt corr. I v 

t 

1G 
18 
20 
2 2  
24 
36 
4s 
i:o 
cn 

pt x, co'r. V 

T a h c l l e  .-). 

Tage 
G 
7 
S 
9 

m 

101 1.3 0.339 0.c26 
1071.6 O . I i G  0.03s 
11 Iti.6 0.066 o,040 
1132.9 0.023 
1141.7 0 

Tage 
0 
1 

3 
4 

o.oont 7468  
'747.8 0.997 0.003 
rGb.0 0.9.-)3 o,ooL 
804 .-) 0.S.39 o.oo3 
8b3.5 0.713 o,015 

- 1 -  

973.3 
995.1 

1014.3 
103 1 .d 
1048.G 
1 133.4 
11S1.G 
1201.5 
1203.5 

Ohne BntirnonsDieael. 

Die Betrachtung der vorstehenden Tabellen und der zugeharigen 
ICurven nuf Seite 907, Fig. 3, bestatigt die schon oben mitgetheilte Er -  
fahrung, dass nur ein frisch in der Kalte hergestellter Antimonspiegel 
(Curre I) rollstiindig wirksam ist und sofort auf die regelmassige Curve 
iiberleitet. I n  allen anderen Fallen zeigen die Curven anfangs wieder 
die S-Forni. 

Tabelle I und I1 stimmen hinsichtlich des Ganges von V ziemlich, 
aber doch nicht vollstandig iiberein. Es ist aber bemerkenewerth, und 
andere, von uns hier niclit mitgetheilte Versuche ergaben das gleiche 

58 * 
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R e d t a t ,  dass bei den einzelnen Beobachtungsreihen, in  denen die 
Form der Gefasse und die Obertlache der Antimonspiegel stet8 ziem- 
lich gleich waren, aucb die Anfangswerthe von V nicht vie1 von ein- 
m d e r  abmichen. 

Umsomehr muss es  iiberraschen, wie V zu Beginn der Tabelle 3 
kleiner geworden ist. Es hat also der Antimonspiegel dadurch, dass 
e r  GO Stunden im Vacuum gestanden hat, fast die HBlfte seiner Wirk- 
samkeit verloren'). Noch griisser ist der Verlust bei Tabelle 4, w o  
nur eici in der Wiirme erzeugter Spiegel angewendet wurde. 

W i r  g l a u b e n ,  d i e s e  U n t e r s c h i e d e  i n  d e r  W i r k u n g  d e r  
e i n z e l n e n  A n t i m o n s p i e g e l  n u r  a u f  i h r e  v e r s c h i e d e n e  O b e r -  
f l i ic  b e n  b e s c  h a f  f e n  h e i  t z u  r ii c k fi i  h r e n  z u m ii ss e n. Leider sind 
wir auf diesen Punkt  erst zicinlich spat aufmerkaam gewordrn, sodass 
wir noch nicht vie1 Beobachtungsmaterial snmmeln konnten. Trotz- 
dem haben wir uuter dem Mikroskop feststellen kiinnen, wie rer-  
schieden dns Ausseheu der Antimonspiegel ist j e  nach der Art  ihrer 
Darstellung. W i r  verglichen z. B. einen in der Kslte auf reiner Glas- 
oberfliiche erhaltenen Spiegel niit eiueni anderen, der durch Erhitzen 
hervorgerufen war. Dern blossen Auge schienen sie nicht verscbieden. 
Unter dem Mikroskop zeigte Ersterer lauter kleine, durch ziernlich 
grosse Zwischenriiume von eiiiander getrennte Krystalle, wiihrend der 
Letztere eine zusarnmenhiingende , durch kleine Krystallcheu chagrin- 
artig aussehende Antirnonflache darbot. Wir  haben die Absicht, unsei e 
Versuche in  Kiirze mit griisseren Hiilfsniittelu uod mit miiglichster 
Genauigkeit wieder aufzunehmen. Unsere erste Aufgabe wird es  da- 
bei sein, nach Regelmassigkeiten in der Obertliichenbeschaffenheit des  
Antimonspiegels je  nach der Methode seiner Entstehung en forschen, 
i n  welcher Weise insbesondere die aKrystallisationc des Antimons bei 
wechselnder Concentration des AntimonwasserstotTes erfolgt. Um ver- 
gleichbare Resultate zu erzielen, werden wir auf vollig gleiche Ver- 
sucbsbedinguogen bei der Herstellung der ersten Antirnonspiegel 211 

itchten haben, also dazu Heizblder von passender Teniperatur anwen- 
den, anstatt wie bisher mit einem R u n s  e n  - Brenner zu el hitzen. Dass 
Verschiedenheiten in der Beschaffenheit und darnit in der Oberflachen- 
griisse des Antimons \-on grosstern Ilinfluss auf die Reactionsgeschwin- 
digkeit sind, ist wohl zrveifellos. Denn Lei Gaareactionen spielen 
sicher auch die allerkleinsten Unebenheiten eine Rolle irn Gegensatz 

I) Bei diesein Verauche war, als eracuirt murde, die Zersetzung des zuin 
zweiten Malo eingefullten Antimonwasserstofft.s schon weiter vorgeschrittcn als 
sonst. Es entzieht sioh zunachst der Beurtbeilung, mie weit auch durch dicscu 
Umstaod die Wirksamkeit des hntirnons geandert war. Vielleicht ist seine 
Rollc grBsscr ala die dcs GO-stiindigen Stehcns im Vacuum. 
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x u  fliiilichen Vorgangen in fliissigen Medico'). Wir  hoffen, bei unse- 
r en spiiteren Untersuchungen iiber die Antimonabscbeidung ein Krite- 
rium fiir die wabre Griisse der Spiegeloberflachenz) gerade in der 
Geschwindigkeit zu habeir, mit welcher sie ceteris paribus reinen 
Antimonwnsserstoff zersetzen. 

Erst sobald nran iiber den Wechsel in der Antimonbescbaffenlieit 
Klarheit erlangt hat, wird man  die iibrigen Einfliisse, d. h. die Diffri- 
sionsvorgiinge, experimentell studiren konnen. 

W i r  sind nuch der Nerns t ' schen  Ansicht, dam der eigentliche 
Reactionsrorgnng a11 der Antimonoberfliiche mit unmessbarer Ge- 
schwindigkeit ro r  sich geht. Die Diffusionserscheinungen welche deiii 
Verlauf der Reaction den wesentlichen Charakter geben, spielen sich 
rinserer Meinung nach linriptslchlich an der dem Antimon adhariren- 
den diinnen Gashaut ab. Dass eine derartige Gashaut allen Karperu 
anhaftet, und dass an ihr Diffusionsvorgange sich mit ganz auderer 
Geschwindigkeit vollziehen als im freien Gase, iet wohl unzweifelhafr. 
In  unserem Falle setzte sich also die Reactionegeschwindigkeit a113 
zwei Componenten zusammem. Erstens der Diffusionsgeschwindigkeit 
des mehr oder minder concentrirten Antimonwasserstoffes in  die Gas- 
baut am Antimon hinein, welche unmittelbar am Antimon aus reinern 
Wnsserstoff beateht; die relative Gr6sse der Diffusionsgeschwindigkeit 
wacbst nrit fallendem Antimonwasserstoffgehalt, eie Lediogt also die 
Beschleunigung der Reaction gegen das Ende bin 3). Zweitens der 
durch ,Auskrystallisirenr des Antiffions in der Griisse der Katalysator- 
oberflache hervorgerufenen Aendernng. Diese, nehmen wir a n ,  roll- 
zieht sich so ,  dass die Antimonabscheidung urn so feiner erfolgt und 
die grossen Unebenheiten der Oberflache ausgleicht , j e  geringer die 
Antimonwasserstoff-Concentration wird. Sie wirkt also der ersten Corn- 
ponente entgegen und lasst die Reaction gegen das Ende hin lang- 
eanier verlaufen, als es ohne sie geschehen wiirde. 

Die Anuabme der Gashaut auf dem Katalyaator scheint uns auch 
bei den Bodens te in ' schen  Knallgasrersuchen') Theorie und Experi- 

') Vergl. B r u n n e r ,  Zeitschr. fiir physikal. Chem. 47, 100 [1904]. 
?) SSpiegelc ist im Grunde ein vcrkehrter Ausdruck, weil ja die innere 

AntimonPiiche gar keinen Spiegel darstellt. 
2) Selbstverstiodlich wird auch der immer neu gebildete und vorn Anti- 

rnon fortdiffundirende Wassersloff eine gewissc Rolle spielen: doch glauben 
mir, dass tier scio Einfluss sehr zuriicktritt. hnders ist das bei der so vie1 
schneller verlaufenden Knallgaskatalyee; und dadurch erklzrt sich mohl auch, 
dass dort die React onsgeschwindigkeit gegen das Bnde hin ein noch stiirkeres 
Anrachsen zeigt als bei unseren Versuchen mit dem Antimonwasserstoff. 

4) Wir sprechen hicr naturlich irnmer nur von den ntrocknenc Versuchen 
cler Bo dens  tein'schen Arbeit. 
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inent am besten in Einklnng zu bringeu, besser 3:s der roil Hrn. B o -  
d e n s t e i n  angenommene ,Wind ron Wasserdampf (loc. ck’S.763) oder 
die Wasserhaut. Hr. B o d e n s t e i n  verrnuthet iibrigens vielleicht selbst 
eine solche ))\Vasserdampfhautcc, wenn er  (S. 7 G G )  nleint : ,Vielleiclit 
ist es zweckmfssiger, statt an einen hemmenden DifTusionswind des 
Wasserdarnpfes an eine mehr oder weniger dicke Scliicht weniger ]el)- 
haft bewegten Dampfes iiber dem Platin 211 denken.(< Xur macht er 
nicht darauf anfmer ksam, dass bei Annahme der Wasserdampfliaut ja 
eio Urnstand leicht crklart wird, den man tinter den anderen Voraus- 
setzungen nicht deuteii kann ,  dass es Iilmlich fiir die lyirksamkeit 
des Platins gleichgiiltig ist, ob es langere Zeit i m  Vncuuni gestandeii 
hat oder aber rnit dern Iinallgasgasometer in Veibinduug war (S. 765) .  
1)s IIr. B o d e n s t e i n  sich zum Evacuiren ciner Wasserluftpiimpe be- 
diente, blieb eben die Wasserdampfhaut niiF dem Platin griisstenthrili 
erhalten. 

Die Reactionsgeschwindigkeit bei den I~iiallgasrersuchen muss ja, 
ganz iibereinstirnmend mit Hrn.  B o d  e n s t e i n ’ s  Resultateii, wcsentlich 
ron  der DiBiisionsgesclrwindigkrit des Sauerstoffes bestinimt werden. 
n e n n  da  man a priori annebmen kann,  dnss die Diflusionsgeschwin- 
digkcit des Wasserstoffes durch die Wasserdampfhaut sehr riel griisser 
sein wird als die des Sauerstoffes, auch wenn Lettferer irn Ueberschuss 
rorhanden is t ,  so folgt daraus, dass es  auf der P1:itinoberfliiche an 
Wasserstoff zur Verbrennung des Sauerstofles nie felllen wird Ver- 
wendet man statt des reinen Knallgases ein solches mit eiiiem Ueber- 
si‘huss an Sauerstoff, so wird natiirlich die Geschwindigkeit der Sauer- 
stoffdiffusion und damit dcr Reaction selbst vergrGsert. Und diese 
Yergrij~serung muss um so bedeutender werden, je mehr iiberechtissiger 
Stluerstoff rorhanden ist; sie wird also speciell gegen Ende der  
Reaction stark anwachsen, da  j n  rnit dern Verschwinden des Knall- 
gases der relative Sauerstoffiiberschuss immer griisser wird. Leider 
lussen die roil Hrn. B o d e n s t e i n  nach der alten Foritlei de r  mono- 
niolekularen Reaction berechnetcn Geschwindigkeitsco~fticienten aus 
den oben dargelegten Grunden n i x  sehr schwierig die wirkliche G e -  
schwindigkeitszuuahme beurtheilen. 

Genaues Studium des Verlaufes der Iinallgasreaction bei stark 
wechselndeni Sauerstoffuberscbnss miisste unserer A nsicht nach das 
beste Mittel sein, um in die bei der Reaction eine Rolle spielenden 
Diffusionsrorgiinge Licht zu bringen. Voraussetzung dafiir wiire aller- 
dings Constanz der Katalysatorwirksamkeit. Und damit scheint es 
ziernlich schwach bestellt; denn Hr. B o t l e n s t e i n  weist selbst daraut 
hin (vergl. s. 757 unten), dass das  Platiu ohue ersichtliche Veriln- 
lassung ,rersclilechtert(( worden ware. 
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D e r  Erfolg nur kann zeigen, welche der beiden Reactionen, die 
Knallgaskatalyse oder die Zersetzung des Antirnonwasserstoffes, geeig- 
meter jet fiir das Studium der Reactionsgeschwindigkeiten bei derartigen 
heterogenen Gasreactionen. Fiir den Antimonwasserstoff scheinen 
einige Umstande zu sprechen: es  handelt sich hier um ein einziges 
Gas, welches an den Katalysator heranzudiffundiren bat, wahrend es 
beim Hnallgas zwei sind, und dann fiillt in Folge des langsamen 
Ganges cnd des thermischen Charakters der Reaction jede StBrung 
durch locale Erwarmung fort, welche beim Knallgas wahrscheinlich 
eine ziemliche Rolle spielt und nach der Temperaturerhijbung des 
Riih1was:ers wohl nur unvollkommen beurtheilt werden kann. 

Sehr werthroll fiir die Erkenntnisq des Einflusses, welchen der 
Wasserdampf-, bezw. Wasserstoff- ,Wind(( aiif den Reactionsrerlauf 
ausubt, scheint uns der Vergleich zweier Reactionen von so verschie- 
dener Geschwindigkeit, \vie sie in der Rnallgaskutnlyse und dem Zer- 
fall des Antimonwasserbtoffre vorliegen. 

Wie wir schon bemerkten, ist die Yorbedingung fiir die Unter- 
aiichung der Antimonwasseratofftersetzung Klarheit iiber die Aende- 
rangen in  der Antimonoberflache wahrend der Reaction. Ob es ge- 
lingt, diese Klnrheit zu schaffen, sollen uns unsere weiteren Vereuche 
lehren. 

Wir mijchten auch dieae Stelle benutzen, uin Hrn. Prof. v a n ' t  H o f f  
unseren besten Dank fiir das Interesse auszusprechen, welches e r  
anseren Untersuchungen entgegengebracht hat. 

141. R u d o l f  S c h e n c k  und E. B u c k :  U e b e r  das Molekular- 
gewicht des festen Phosph'orwasserstoffes. 

[Mittheilung aus dcm chemisclien Iiistitut der Univeraitiit Marburg.] 

(Eingegaogen am 26. Februar 1904.) 

D e r  feste I'hosphorwasserstoff, welcher sich bildet, wenn man 
das selbstentziindliche ~hosphor\\.asserstoffgas durch conrentrirte Salz- 
saure zersetzt, hat die empirische Zusammensetzung (P2 €I),,.  Man er- 
theilt ihm gewijhnlich die Formel P, Hz. Veranlassung zur Aufstellung 
gerade dieser Formel gab die Thatsache von der Existenz einer 
Verbindung Pd H . Cs €15, welche von M i c b a e li  s I )  dargestellt iind als 
ein Derivat des festen Phosphorwasserstoffs betrachtet wurde. Eine 
directe Bestimrnung des Molekulargewichtes war bisher nicbt ausfiihr- 

1) Diese Berichte 1 I ,  SS5 [1878]. 


