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Losung Ton Kaliumplatinchloriir nicht uiizersetzt concentrirt werden. 
Die Concentration kann allerdings, wie ich gefunden habe, im Vacuum 
obne Zersetzung vor sich gehen. Diese Operation ist jedoch immerhin nm- 
standlich. Mittlerweile hat V& z e s 1) gefunden, dass Kaliumplatinchlorid 
durch Kochen mit Kaliurnoxalat, zu aquimolekularen Mengen, in Kaliurn- 
platinchloriir Bbergefiihrt werden kann; man hat dadurch eine bequeme Me- 
thode zur Darstellung von diesern und analogen Salzen kennen gelernt. 
Dennoch hat man dabei gewissermaassen den Kern des Pudels nicht ge- 
troffen. Die Reaction ist nlmlich eine katalgtische und vollzieht sich iiber- 
haupt nicht in r e i n e n  PlatinlBsungen. Ich vermuthete anfangs, dassEisen 
hier als Katalysator fungirte. Der Versuch bestatigte aber diese Annahme 
nicht. Der Katalysator ist I r i d i u m ,  wie aus dem folgenden Experi- 
ment hervorgeht. 500 g reines Kaliumplatinchlorid wurden 13 Stunden 
mit 5 L Wasser und der berechneten Menge Kaliumoxalat zurn Sieden 
erhitzt. Die Losung behielt wiihrend der ganzen Zeit die Farbe des 
Kaliumplatincblorids. Es wurden nun 20 ccm einer 1 0-procentigen 
Platinchloridlijsung, die iridiumhaltig war, zugesetzt. Augenblicklich 
fing Kohlensaureentwickelung an, und nach Verlauf Ton wenigen 
Stunden war die Reaction vollendet. Bei Anwesenheit von erlieb- 
lichen Mengen Iridium wird die Kohlensaureentwickelung sogar stiir- 
misch. Die ganze Reaction diirfte wohl nls eines der schiinsten Ex- 
perimente zur Illustration von katalytischen Wirkungen angesehea 
werden koinnen. 

208. Max Bodenstein: Bemerkungen zu der Abhandlufig d e r  
HHm. Stock und Guttmann uber die katalytische Zersetzung 

des Antimonwasserstoffsa). 
(Eingegsngen am 25. M%rz 1904.) 

Im vierten Heft des laufenden Jahrgangs dieser Berichte rnacheD 
die HHni. S t o c k  und G u t t m a n n  Mittheilung iiber eine Reihe ooni 
Messungen, die sich mit der allmahlichen Zersetzung des von ihnea 
dargestellten Antimonwasserstoffs beschafrigen. An die Versuche 
kniipfen sie ErBrterungen allgemeioer Art iiber heterogene + kata- 
lytische Reactionen, fur deren Theorie sie aus einer weiteren Fort- 
setzung dieser Untersuchung werthvolle Beitriige erhoffen. Eine 
durcbgefiihrte Berechnung ihrer Messungsergebnisse haben die Ver- 
fasser nicht unternommen, sie geben nur in Curven und Tabellen die- 
selben wieder, und das interessanteste Resultat derselben ist, dass die 
Geschwindigkeit des Vorgangs im allgemeinen zuerst steigt mit 

I) Chern. Centralbl. 1899, 1, 18. 2, Diese Beriehte 37, 901 [1904]. 



steigender Umsetzung, dass also die Reactions-Curven eine S-fiirmige 
Gestalt besitzen. 

Ein solches Verhalten ist an sich nicht iiberraschend. Das durch 
die Reaction gebildete Antimoii katalysirt den Zerfall des Antimon- 
wasserstoffs. die Menge des Katalysators wachst durch das Fort- 
schreiten der Reaction selbst, und darnit wachst wieder die Geschwin- 
digkeit. Der  untersuchte Vorgang ist ein Fal l  der ))Autokatalyse<(, 
und z w m  ein solcher, in dem der Autokatalysator durch den Vorgang 
e n t s t e h t .  Die Theorie dieses Falles is t  schon lange von O s t w a l d l )  
gegebeu worden; ganz kiirzlirh ist auch in hornogenem System eiri 
derartiger Fall systematisch von S c h i  l o  w a) durchgemessen worden. 
Qualitatir sind derartigc Verhilltnisse bei heterogenen Gasreactionen 
beobachtet worden von Co h e n  3) am Arsenwasserstoff nnd von mir4) 
am Selmwasserstoff. Aber niemals sind im heterogenen System solche 
Messuncen so zahlreich angestellt worden, und es hat wohl Niemand 
angenommzn , dass eine derartige Reaction so regelmassig verlaufen 
kiinnte, d a s ~  sie einer ganz systematischen Berechnung zuganglich ist. 

Dns ist nun bei den Versuchen der HHrn. S t o c k  und G u t t -  
m a n n  thatsiichlich der Fa l l ,  und ich miichte darauf hinweisen, dass 
dieselben ein ganz ausgezeichnetes Beispiel von Autokalalyse dar- 
stellen. Die zur Berecbnung nothige Annahme ist die, dass die Ge- 
schwindigkeit iler Reaction proportional ist der Concentration des 
Gases (a  - x ) 9  und der Menge des Katalysators. Von diesem ist 
r i n ,  in reinen Qlaegefassen sehr kleines, aber immer merklichee Quan- 
tum (m) vorhanden (oder, was auf dasselbe herauskommt, die Reaction 
geht sehr langsam auch ohne Katalysator), z a  dem sich durch die 
Reaction das Quantum x addirt. Demnach haben wir 

d x  
d t  = k.(m + .)(a - x) oder integrirt 

m f x .  a . .In -- 
( m + a ) . t  m a - x  

1 k =  

I )  Ostwald,  Lehrbuch 11, 2, 264. 
2, Schi low,  Zeitschr. fiir physikal. Chem. 42, 664 [l903j: nuch ein 

zweitei diese Berichte 36, 2535 [1903]. 
3) Cohen,  Zeitschr. fur physikal. Chem. 2 0 ,  303 LlSSS] und 8 5 ,  483 

[ I s9q. 
Rodenbtein,  Zeitschr. fiir physikal. Chem. 29, 428 El8991 

5 )  a die Anfangsconcentration des Gases; s die umgesetzte Menge. Die 
HHrn. S t o c k  und G u t t m a n n  bezeichnen im Gegensatz zu diesem in der 
chemischen Kinetik ganz allgemein gebrsuchlichen Verfahren mit x die no ch 
n i c h t  umgesetzte Menge (Seite 910). Dass das statthaft ist, ist natiirlich 
nicht zu hestreiten, aber die Gefahr von Missverstandnissen ist hierbei sehr 
gross. 



Die Constante m lasst sicli rechnerisch ableiten - aber dit. vor- 
handenen Versuchsdata sind d a m  nicht ausreichend; sie lasst sich aber  
avcb leicht durch Probiren find&. Fur die Tabelle 4 (Seite 911) der 
H H m .  Stock und G u t t m a n n  ist beispielsweise m = 200.0 geeignet, 
wenn a und x in hlillimetern Quecksilber ausgedruckt werden 

(a = p m -  poi xt= p P -  P,). 

Man erh l l t  dann folgende Data:  

T a b e l l e  1 (Tabelle 4 von Stock und CGottmann). 

po = 811.9; ps  = 1203.5; a = 391.6; m = 200.0. 

t Pcorr. 

811.9 
831.9 
850.5 
873.5 
895.1 
916.5 
939.0 
959.6 

k x loG t 

16 
18 
20 
22 
24 
36 
48 
60 

980.3 
999.3 

1017.9 
1034.0 
1050.9 
1 133.6 
1182.7 
1201 ..-J 

li x 106 

124 
123 
123 
129 
122 
1%; 
134 
179 

Die Werthe von k sind bis t = 36 (82 pCt. Umsetzung) voll- 
kommen constant2), ganz am Ende steigen sie merklich. Bis SO pet .  
stellt jedenfalls die Formel den Versuch voreiiglich dnr. 

Da nun m der vor Beginn des Versuchs vorhandenen Menge des 
Katalysators proportional ist, die Anfangsgeschwindigkeit (fir x = 0: 
sber  derselben GrGsse proportional sein muss, so muss man aus diesem 
m = 200 und den Anfangsgeschwindigkeiten (sV4 f ir  t = 0) fiir die 
a n d e r a  Reihen passende Werthr voii In berechnen kiinnen. So er- 
halt man: 

I) Nach Stock  und C u t t u i a n n  wegen der Sbweichung von den Gas- 
p e t z e n  corrigirt. 

?) k ist hier, wie gewohnlich, berechnet von t = 0 bis t = tn. Stock  
und G u t t m a u n  bemerken sehr richtig, dass diese Art der Berechnung die 
Abweichungen des beobschteten Reactionsverlaufs vom berechnoten nicht so 
deutlich hervortreten lILsst, als die Berechnung jeweils von tn bis t,+ 1 (vergl. 
hierzu S e n t c r ,  Zeitschr. fiir physiknl. Chem. 44, 257 [1903]). Aber sie ist 
vie1 bequemer und genugt vollkommen, wenn man sich bewusst bleibt, dass 
bei ihr einer mgssigen Aenderung der berechneten k ein erheblicherer Unter- 
d i e d  zwischen Versuch and Rechnung entspricht. Auf Seite 1364 habe ieli 
in Tabelle 5 (der empfindlichsteni die k auch yon tn bis t, 1 - ~  gerechnet und 
zum Vergleich neben die anderen gestellt. 



T a b e l l e  2. 

No. der Tabelle 4 
4 
I 
2 
3 

91 1 
909 
910 
911 

0.034 
0.063 
0.060 
0.032 

m - 
200.0 
524.8 
500.0 
266.7 

m/V 

5333 
8333 
8333 
s333 

Fiir Tabelle 5 lasst sich ein m-Werth so nicht ermitteln, da V 
fiir t = 0 nicht init hinreichender Sicherheit bestimmbar ist; fiir diese 
sowie fiir die aua Curve IV, Seite 907') abnehmbare Reihe habe ich 
m durch Probiren gefunden, nus diesen umgekehrt mit obigem Factor 
m/V = 8333 BVO: fiir t = 0 berechnet, die sich den fur spatere Zeiten 
beobachteten gut anschliessen (fiir Tabelle 5 V = 4/8333 = 0.00048, 
fiir Curse IV V = 1.2/8333 = 0.00014). 

s o  erhiilt man folgende Reihen: 

T a b e l l e  Sa). 

Tabelle 1 

m = 524.8 

t 

2 
4 
G: 
8 

10 
12 
li; 
20 
24' 
30.4 
36 

k x loG 

121 
123 
122 
11s 
119 
122 
125 
130 
I37 
155 
161 

Tabelle 2 

m = 500.0 

t k x 106 

2 114 
4 112 
6 111 
8 107 

10 105 
12 103 
14 103 
16 103 
IS 103 
20 1c5 
22 106 
24 10s 
28* 115 
32 123 
36 129 
40 137 

Tabelle 3 

m = f6G. i  

t - 
3.5 
4.5 
6 
S 

10 
12 
16 
20 
24 
28 
32 
36% 
4s 

k x lo6 

104 
106 
102 
103 
103 
I02 
102 
1 0 2  
103 
105 
106 
109 
119 

1) Curve IV s t  thatsachlich nicht, ,Fie wohl 
idcntisch mit Tabelle 5 .  

Tabelle 5 

t - 
48 
72 
96 

144 
168 
192, 
216 

CUl 

m 
48 
72 
96 

120 
144 
168* 

- 

m = 4.0 

101 
121 

e 1174) 

= 1.2 
126 
133 
132 
127 
125 
133 

wrsehentlich angegeben. 

a j  Der Zeitpunkt, vor welchem die Umsetzung 50 pCt. erreicht, iat dnrch 

3) cf. Seite 1363, Pussnote 2, am Ende. 
4) Dcr Gesammtumsatz, aus der Curve nicht ablesbar, ist wie bei den 

* angedeutet. 

anderen Reihen zu etwa 400 mm angenommen Torden. 



Bis gegen 90 pCt. Umsetzung, in den Reihen mit geringer Ge- 
schwindigkeit (Tabelle 5 und Curve IV) sogar noch weit dariiber 
hinaus, stimmen Versuch und Rechnung innerbalb der einzelnen Reihen 
vorziiglich rnit einander. Von einer Reihe zur anderen sollte k (die 
Geschwindigkeit fiir die Kntalysatormenge 1) nuch constant sein. Die 
kleinen Schwankiingen kiinnen rechnerisch auf seine grosse Empfind- 
lithkeit gegen k i m e  Aenderungen ron  m, experimentell auf Verwen- 
dung verschiedener, nicht ganz gleich geformter Gefasse in deri ver- 
achiedenen Reiheu zurkkgefiibrt werden. 

Die Uebereinstirnmung zwischen Rechnung und Versuch ist aber 
noch einer weiteren Priifung fahig. Die Gleichung dx/dt = k (m+ x) 
(a-x) ergiebt fiir alle Falle, wf; a > m, ein Maximnm') von dx/dt, 
und zwar i s t  der Werth von x, bei dem dieses eintritt, gegeben durch 

a - m  
xma\ = ~ 2 '  

Ein solches Maximuin, ein Wendepunkt der S-formigen Curve, ist 
also zu erwarten fiir die Reiben Tabelle 3, 4, 5 und Curve JV, und 
ewar bei 

-r 3 T 4  T 5  c IV 
xILu\ 61.2 mm 55.7 mm 157.6 mm 49.8 pCt. 

Die Vervncbe ergeben ein Maximum fiir ;F fiir T 3 zwischen 

p = 823.6 und 840.9; T 4 = 873.5 und 895.1; T 5 =874.2 und 1013.2, 
und zwar nach der  Curve etwa in  der Mitte zwischcn beiden; fiir 
C IV stimmt ein Maximum bei 50 pCt. Zersetzung ebenfalls mit dem 
Curvenbild iiberein, wiilirend andererseits bei den Versuchen T 1 und 
T 2 (a < m) d p i d t  ohne Maximum Ton Anfang an fgllt - also auch 
in dieser Beziehung geniigt der verwendete Rechnuugsmodus voll- 
komrneu. 

Dass nun die benutzte Formel die Versuche so gut darstellt, i s t  
im hirchsten Grade merkwiirdig; denn da zweifellos die O b e r f l a c h e  
des h t i m o n s  katalytisch wirkt ,  so wLre zu erwarten, dass die Ge- 
schwindigkeit dieser nicht der Masse proportional sei, und nach einer 
Formel 

dx/dt = k . (m f x%) (a - x) 

verliefe. Eine solche Formel gestattet in sehr befriedigender Weise, 
die Reihen mit groasem m darzustellen, aber sie versegt bei der weit 
empfindlicheren Tabelle 5, seibst wenn man hier III = 0 setzt, und 
somit den1 x die hiichstmijgliche Wirksarukeit zuschrLibt. Vereinbar 

1) O s t w a l d ,  I .  c. und S c h i l o w ,  1. c., wo sich die erste experimentelle 

pearl fur xmaX 830.9 897.6 n 950.1 B - 

Prufung der Beziehung fiir ID = 0 im homogenen System findet. 
Berichte d. D. chem. Gesellschaff. Jahrg. XXXVII. 87 
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ist die durch die Berechnungen constatirte directe Proportionatitat 
zwisclien Masse des abgeschiedenen Antimons und seiner katalptischen 
Wirksamkeit aber doch ganz w o h l  mit der Vorstellung, daEis die 
Oberfliiche allein katalpsirt. Man muss anuehmen, dass sich das Anti- 
mon in sehr vielen, sehr kleinen Theilchen absetzt; d m n  i s t  es  auch statt- 
haft, mit mittleren Korngr6ssen und mittleren Oberflachen zu rechuen, 
und dann rrscheint es auch plausibel, dass ein derartiger Vorganp so 
nnerwartet regelmassig sich abspielt. 

Widerspruche gegen diese Auffassung finde ich in den Mittheilun- 
gen der WHrn S t o c k  und G u t t m a n n  keine; einige Umstande. die 
dazu stimmen, waren die Verringerung der Wirksamkeit durch Stehen 
im Vacuum (Uebergang der kleinen Krystalle in die grossen), viel- 
leicht die Erhijhung der k gegeu Ende (geringeie absolute Abschei- 
dungsgeschwindigkeit) ausser bei den Versuchen, wo von vornhereiii 
diese Geschwindigkeit klein ist (Tabelle 5 ,  Curve IV) und dergl 

Dass dieae Auffassung nicht die einzige, mit den Versuchsresui- 
taten vereinbare ist , braucht kaum betont LU werden, ebensowenig, 
wie dass die Versuche vorllufig noch nicht den mindesten Aufschluss 
daruber gebrn, ob eine chemisehe Reactionsgeschwindigkeit oder eine 
Diffusionsgeschwindigkeit die gemesseiie Grosse ist, da diese An- 
nahmen unter gleich plausiblen Voraussetzuogen b6de  zu dem dnrch 
die Versuche ermittelten Resultat fuhren, dass bei constanter Katalp- 
satormenge die Gesch windigkeit d e r  Concentration des Antimonwasser- 
stoffs in d w  Gaspbase proportional ist. 

Ueberhaupt scheint es mir nicht eben leicbt, bei einer derartigea 
Reaction sicbere Kriterien fiir eine Entscheidung zwischen diesen beiden 
Mijglichkeiten beizubringen. Die HHrn. S t o c k  und G u t t m a n n  haben 
noch keine Messungen uber die TemperaturcoC.'fficienten der Reaction 
mitgetheilt, der, wenn auch nicht mit Sicherheit, so doch am ehesten 
noch mit grosser Wahrscheinlichkeit eine Eutscheidung zu geben itn 
staride sein wiirde. Da die Zersetzungageschwindigkeiten \-on Phosphor- 
und Arsen - WasserstoE grosse Temperaturcoi;fficienten besitzen und 
somit wahrscheinlich chemiechen Vorgangen entsprechen, halte ich es 
auch fur die hier studirte Reaction wahrscheinlich, dass sie ebenfalls 
in  diese Gruppe gehiirt. Denn die Aualogie ewischen beiden ist die 
denkbar weitgehendste ; anch die in dieser Mittheilung dargelegte Ge- 
schwindigkeitsgleichung lasst sich verwenden sowohl fiir die ron 
v a n 7  Hoff l )  wie fiir die spiiter von C o h e n z )  mitgetheilten Messungen 
der Zersetzungsgeschwindigkeit des Arsenwasserstoffs. Dass wenn m 

') Etudes de dyoamjque chimjqne, pg. h3. 
a) Die betreffende Reihe ist mitgetheilt in Zeitschr. f. phpsik. Cham. 20, 

304-305 [1896] und 25, 490-491 [1598;. 



gegen x gross wird - in rinenl langere Zeit gebrauchten GefaFs - 
die Gleichung in die gewiilinliche der Reactionen erster Ordnung 
.bergeht, ergieht ein Hick  auf die Gleichung direct; aber sie stellt 

.mch C o  h e n  s Versuch \-or Erreichung des stationaren Zustandes 
rbenso gut dar n i e  die hier mitgetheilten. Die Werthe fi;r k x 106  
eind (m = 380 a = 1/p.p0 = :70.0) 

t -  3.5 4.5 I?.., ;..> (1 10.5 12 15 
k x  I C Y =  lot5 10; 118 112 !l.i 113 11’2 112 

x t l I , ,  (Wstideputikt der CurLe, berechuet bei p == 791.41nrii; ge- 

Ob es nun aber yelingen wird, der Zersetzuiig des Antiruon- 
wasseratoEe3 in der rmeu oder tinderen Kdtegorie einen bestimmten 
Platz zuzuweisen - jedenfalls diirl’en wir von der angekiindigten 
weiteren Rearbeitung der Angelegenheit wrrthvolle Hereicherung unserer 
Kenntnisse iiber solche heterogenrn Gasreactionen erwarten. Dabei 
glaube ich allerdings im Gegensatz zu den HHrn. S t o c k  und G u t t -  
mann nicht, dass snur der Erfolg zeigen kann, welche d r r  beiden 
Heactionen, die Knallgaskatalyse oder die Zersetzung des Antimon- 
wasserstotfs oeeigneter ist fur das Studium der Reactiousgeschwindig- 
kt i t  bei derartigen heterogenen Gasreactionen((. Sichcrlich ist ein 
Foi tschritt unseres Wissens gerade bei diesen complicirten Vorgangen 
nicht durch die eine o d e r  die andere Untersuchung zn erbringeo, 
sondein uur durch eine niaglichst grosse Anzahl, so verlockend es 
iiianchmal seiii mag, die in] einzelnen Falle gewonnenen Resultate zu 
\ el allgemeinern. 

Damit komnie icb zu deli Bemerkungen, welche die Yerfasstr 
am Scbluss ibrer Bbhandlung meiner Arbeit iiber die Knallgaskatalj se 
durch Platin’) gewidmet haben, uud auf welche ich rioch niit einigen 
Worten eingehen mochte. Sehr einleuchtend ist mir die Annahme 
einer absorbir ten Gashaut auf dern (Dtrockenenx) Platin (S. 913 unten). 
Sie ist in der That  i m  hochsten Maasse geeignet zur Deutung der be- 
obachteten Erscheinungen, aber nicht iw Gegensatz zu der von rnir 
benutzteu \’oratellung vom Wasserdampf- >Wind((, sondern i m  Verein 
init ihi. Denn s i p  lasst die einzige, iri meinen Versuchen bisher iiicht 
plausible Thnteache versthndlich erscheiuen, dass bei geandei ter 
Ausventemperatur die Wirksamkeit des Platins ihren sbsoluten Be- 
trage nacli nocb variirt. 

Dsgegen bin ich mit einigen weiteren Vorschlagen und Aeuase- 
rungen nicht einTerstanden: writere Versuche iiber den Gegenstand 

tiinden zwischen i92.1 und 817.Y. 

l) Zeitachr. f. physikal. Chem. 46, 725 119033. 
87 * 



hake ich zur Zeit fiir ganz unniltz'); dass aPle geniessenen Geschwin- 
digkeiten stark durch Convection gestijrte Diffiisionsgeschwindigkeiten 
sind, ist wohl sicher nachgewiesen. ebenso dass ihnen gegeniiber die 
chemischen Reactionsgescbwindigkeiten sehr gross sind. Dies aber 
Bind zweifellos die interessanten und merkwiirdigen , und eben wegen 
ihrer Griisse werden wir .ie nicbt weitpr verfolgen kijnnen als es bis- 
her geschehen iet. 

Weiter: meine >uacli der alten Formel der monomolekularen 
Reactionsgescbwindigkeiten berechneten GeschwindigkeitscoEfficienten 
lassen . . . nur sehr scbwierig die wirkljche GeschwindigkeitszunahLur 
beurtheilenx. Ich babe iibrrall die originalen Versuchsdaten mitgetheilt. 
ans denen man ohne jede Schwierigkeit die von t,, bis t n + i  berech- 
neten Geschmindigkeiten abnehmm kann. 

Endlich babe ich nicht nur aus der Ternperatur des Kiihlwassers 
auf eine etwaige TemperaturerhijLung am Platin geschlosaen, ein Vor- 
wurf, den man a w  dem Wortlaut auf S. 915 hrrauslesen muss, sondern 
ich babe das riel empfindliche Charakteristicum der Reactionsge- 
schwindigkeit im Verein mit der Temperatur des KGhlwassers zur 
Beurtheilung der Frage verwendet 2). 

L e i p z i g ,  Phgsikalisch-Chemisches Institut. 

209. W. M a r c k w a l d :  Ueber asymmetrische Synthese. 
(Torgetragen i n  der Sitzung Tom 28. Marz 1904.) 

In  dem soeben aosgegebenen Hefte dieser ,Berichtec beanstsoden 
die HHm. J. B. C o h e n  und T. S. P a t t e r s o n  auf Seite 1012 die Be- 
zeichnung der ~m mir kiirzlicb 3> durchgefuhrten Synthese der  optisch- 
activen Valeriansaure als Basymmetrische Syntheset . Ich sehe mich 
dadurch urn so mehr veranlasst, auf den Gegenstand zuriickzukommen, 
ala mir gegeniiber privatim von einigen Fachgenosseu ahnliche Be- 
denken bereits friiher geltend gemwht worden sind. 

1) Specie11 die anf S. 914 unten vorgeschlagenen Messungen wiirden an 
sich leicht durchfuhrbar sein: bei Sauemtoffiiberschuss andert das Platin seine 
Wirksamkeit nicht. Auch sonst ist es mit der Constanz meines Katalysators 
ausaer bei den Vergiftungsversuchen nicht so sschwach bestellta, dass die 
Beobachtung irgend einer der oorhsndenen Thatsachen unmoglich gewesen 
wiire. 

a) Die obigen Darlegungen sollen bald in etwas erweiterter Form auch 
in der Zeitschrift fur physikalische Ghemie erscheinen. 

3) Diese Berichte 37, 348 [1904~. 




