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zu verwenden; jedoch scheint ein Bediirfniss hierfiir nicht vorzuliegen, 
da wir in Dionin, Codein, Heroin zuverlassigere und weniger bedenk- 
liche Mittel gleicher Richtung besitzen. 

Das D i b e n z o y l c e v i n a c e t a t  lasst auch beim Warrnbliiter nichts 
von Veratrinwirkung erkennen. Es wirkt selbst in  Dosen von 0.1 g 
subcutan beim Kanincben nicht toxisch; es erzeugt nur gelinde Be- 
tiiubung, sonst keine bemerkenswerthen pbysiologischen Wirkungen. 

290. Alf red  Stock und Oskar Guttmenn: Ueber die 
Zersetzung des Antimonwesserstoffes. 

[Aus dem I. Cliemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 9. Mai 1904.) 

Im vorletzten Heft der xBerichtec (S. 1361) veroffentlichte 
Hr. B o d e n s t e i n  eine Reihe von Bemerkungen zu unserer kiirzlich') 
rrschienenen Abhandlung BUeber die Zersetzung des Antimonwasser 
stoffes als Beispiel einer heterogenen katalytischen Reactionc. Wir 
hatten eine 2Berechnung unserer Messungsergebnissec absichtlich ver- 
inieden; denn, wie wir mittheilten, beabsichtigen wir, unsere Versuche 
in erweitertem Maassstabe uud mit grosserer Genauigkeit zu wieder- 
liolen. Ehe  die neuen Ergebnisse vorliegen, halten wir die theoretische 
Discussion der untersuchten Vorgange fur unfruchtbar. Wir be- 
schriinken uns in Folge dessen heute auf einige kurze Einwendungen, 
welche wir gegen Hrn. R o d e n s t e i n ' s  Darlegungen zo rnachen haben. 

Die von O s t w  a l d  entwickelte Theorie der 2 Autokatalyse~ bezieht 
sich zunachst doch nur auf homogene Systeme, und nur in solchen 
hat man sie bisher messend verfolgt und bestatigt gefunden (vgl. die 
S c h i l  o w'schen Arbeiten). Es erachcint uns ausgeschlassen, dass 
dieselben Erwagungen auch auf den Zerfall des Antimonwasserstoffes 
Anwendung finden kiinnten, und dass auch hier die Reactions- 
geschwindigkeit der M e  n g e  des Katalysators proportional sei. Ware 
das der Fall, dann 1iew.e es  sich, wie Hr. B o d e n s t e i n  selbst anfiihrt, 
nur dadurch erkliiren, dass das  Antimon sich in sehr vielen kleinen 
Theilchen absetzt; in dieseni Falle konnte man mit mittleren Korn- 
qrossen und mittleren Oberflachen rechnen. Diese Annahme ist aber  
unhaltbar angesichts der erheblichen Dicke des rerwendeten Antirnon- 
iiberzugee. Setzen wir wirklich voraus, dass er zii irgend einer Zeit 
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aus lauter kleinen Antimontheilchen zusammengesetzt, also porijs sei, 
und daas die ~ K a t a l y s e ~  sich a n  der Oberflache aller dieser Theilchert 
gleichmBssig vollziehe, so wiirde in kurzem doch eine Verstopfung 
der Zwischenraume durch Antimon erfolgen, und mit der Proportiona- 
lit& zwischen Oberflache und Antinionm e n g e  ware es vorbeil). 

Dass unsere Resultate sich annahernd durch die Formel 
dx = k (m + x) (a - x) darstellen lassen, will wenig beweisen. dt 
Hr. B o d e n s t e i n  erwahnt selbst, dass die meisten unserer Jrer6uchr 

auch durch eine Formel = k (m + x') (a - x) ))in sehr befrie- 

digender Weisecc wiedergegeben wTerden. Passen sich die von uns 
crhaltenen Curren den Formeln rtinigermaasse~i an, so musseu natiirlicli 
auch die Wendepunkte ungefiihr deu berechneten Maxima entsprechen. 

Anch ini Einzelnen lasst sich gegen die von Rrn .  B o d e n s t e i n  
veroffentlichten Berechnungen und Annahmen mancherlei anfiihren. 
Bei drei Tabellen hat Hr. B o d e n s t e i n  m diirch I'robjren ermittelt, 
d. h. e r  hat es so lange rariirt, bis k einigermaassen constant wurde 
(Tab. 4 u. 5 ;  C. IV2)). Aber auch da  ist die sConstanra nocli sehr 
fragwiirdiger Natur. Allerdings verandert sich k .  1 0 6  z. 1;. in Tab. 5 
(S. 1364) nur zwischen 96 und 103, wen11 iiian es von t = 0 bis 
t = tn berechnet. Rechnet mau aber  von t = t,, bis t = ttl + 1, S'I  

schwankt k zwischeu 85 und 121, ist also als >)constant< kautn noch 
zu bezeichnen. Diese Art der Berechnung i3t aber, d:irin dimnil 
IIr. R o d e n s t e i n  mit uns iiberein, die einzig rationelle, und es i d  
schwer verstandlich, dass Hr. B o d e a  s t  e i n  trotzdem der Mehrzahl 
seiner Tabellen die andere zu Grunde gelegt hat, durch welche dir 
Thatsachen sebr mangelhafc wiedergegeben werden. Gegen Eude der 
Tabellen (vgl. Tab. 1 u. '2, S. 1364) steigt k auch tiotz dieser Berech- 
nung noch stark an. 

m sol1 die Mrnge des zu Begiun des Versuches vorhaiidenen An- 
timons seiri. Auf Seite 1364 oben stellt Wr. B o d e n s t e i n  die 
m-Werthe fiir unsere verschiedenen Versuche zusammen. Fur  Tab. 4. 
wo nur e i n  - in der Warme dargestellter - Antimoospiegel benutzt 
wurde, ist m = 200. Fiir Tab. 1 und 2 ist m = 525 und 500 be- 
rechnet, also uber doppelt so gross wie bei Tab.  $. Das lisst sich 
rerstehen, denn hier waren zwei Antimonspiegel iiber einander erzeugt. 
Dasselbe aber war bei Tab. 3 der Fall, und doch Gndet Hr. B o d e n -  
s t e i n  hier nur m = 267. 

d x  
dt 

I) Schon vorher hiitte die erschwerte Diffusion deb Gases in die poroseii 

2, Curve IV entsprach, wie Hr. Bodens te in  richtig rermuthete, eioer 
Theile drs Katalysators hinein Complicationen veranlasst. 

anderen Vereuchsreihe als Tab. 5 .  
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Der Tabelle 5 (S. 1364) legt Hr. B o d e n s t e i n  m = 4 zu Gronde 
und berechntt darans v fur t = 0 zu 0.00048. Nun war aber die bei 
diesem Versuche anfangs vorhandene Antimonmenge I) so gering, daes 
?-on ihr durchaus nichts zu sehen war. Es ist ansgeschlossen, dass 
sie 2 pCt. von derjenigen betrageu hat, mit welcher Versuch 4 
(ni = 200) begonnen worden. war. Andererseits ist von uns fiir die 
ersten 24 Stunden v = 0.0001 gefunden worden. unter der Annahme, 
dass v wabreiid dieser Zeit constant sei. In Wirklichkeit ist aber 
v zu Beginn sicher vie1 kleiner als gegen Ende der 24 Stunden (dae 
mittlere v fiir die zweiten 24 Stunden betragt 0.003). Es kann alm 
unmilglich fiir t = 0 v = 0.0005 sein, wie Hr. B o d e n s t e i n  heraus- 
rechnet. 

S. 1366 spricht Hr. B o d e n s t e i n  von der Wicbtigkeit des Tem- 
peratnrco&fficienten der Reaction; wir stimmen ihm darin bei und 
werden eelbstverstandlich bei unseren spateren Versuchen den Tem- 
peraturco8fficienten zu ermitteln suchen. I m  Gegensatz zu Hm. B o d e n -  
9 t e i n  miissen wir nber die TemperaturcoEfficienten der Zersetzungs- 
geschwindigkeiteri von Phosphor- und Arsen-Wasserstoff als a u f f a l l i g  
k l r i n  bezeiehnen. Sie betragen fur 10" (8. van ' t  H o f f ,  Vorlesungen 
iiber theoretische und physikalische Chemie 1898, I, 225) 1.2 und 1.23, 
tl. h. die Reactionsgeschwindigkeit vermebrt sich bei eiuer Temperatur- 
erhohung VOII loo  nur urn ihree Betrages, anstatt sich zu verdoppeln 
uder zu verdreifachen, wie es bei den meisten chemischen Reactionen 
geschieht. Das spricht doch gerade fiir p h y a i k  alische (Diffusions-) 
Vorgiinge. Kaum anders wird es beim Antimonwasserstofl' sein. 

Wir  haben ubrigens den Einfluss des Gas-.owindew auf den Gang 
der Reactiou nicht so gering geschatzt, wie Hr. B o d e n s t e i n  annimmt 
(S. 1367). ,Sehr werthvoll fiir die Erkenntniss des Einflusses, 
welcheu der Wasserdampf-, bezw. Wasserstoff-B Wind( auf den Reac- 
tionsverlauf ausiibt, scheint uns der Vergleich zweier Reactionen von 
30 Ferschiedener Geschwindigkeit, wie sie in der Knallgaskatalyse 
und dem Zerfall des Antimonwasserstoffes vorliegenc ausserten wir 
in  unserer ersten Abhandlung (S. 915). Daraus geht nuch hervor, 
dasa wir d u r c h a u s  n i c h t  der Meinung waren, dass das  Studium 
r i n e r  r i u z i g e n  Reaction das anderer entbehrlich rnachen kiinne. 

I )  In den Worten des Hrn. Bodens te in  (S. 1362): *Van diesem& 
,katalytiseh wirkeuden Anlimon) &t ein, in reinen Glasgefiksen sehr kleiues, 
aber immer merkliches Quantnm vorhanden (oder was auf dasselbe hinaus- 
konmt, die Reaction geht sehr langsam ltuch obne 1Catdysator)a liegt dooh 
wohl ein Widersprucli. 
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W'ir sagten nur, einigr Umstande schienen dafiir zu sprechen, 
dass die Antirnonwasserstoffzersetzung wohl z u n a  c h s t  geeigneter sei 
zum Studium derartiger heterogener 0 asreactionen als die Enallgas- 
katalyse, und dachten dabei in erster Linie an die Stiirnngen, w e l c h  
die ausserordentlich starke Warmeentwickelung bei der Knallgasver- 
einigung veranlassen muss. Die grosse Wkmemenge,  welche bei den 
Versuchen des Hrn. B o d e n s t e i n  frei wird und i n  der Temperatiir- 
erhohung des Kiihlwassers zum Ausdruck komrnt, entstammt einer 
Reaction, welche sich - anfangs wenigstens - in einer unmesabar 
diinnen Schicht am Platin abspielt. Die locale, leider kanm direct 
zu ermittelnde Erwarmung muss also ausserordentlich gross sein. 
Die entstandene Warme wird nun aber nicht nur nach der Seite des 
Ylatins, sondern auch in den Gasraum hinein abgeleitet und erhitzt 
die benachbarten Gasschichten. -4uch in diesen wird also niit vom 
Platin aus sbnehrnender Geschwindigkeit die Wasserbildung noch \ or  
sich gehen. Bei Erhohung der Kiihlwassertemperatur steigex t sich 
die Reaction in den dem Platin benachbarten Gasschichten so sehr, 
dass sie sich durch den ganzen Gasraum fortpflanzt, d. h. zur Explo- 
sion wird. Es lasst sich docb jedenfalls nicht annehmtn, dass bei 
einer gewissen Ternperatur des Kiihlwassers Explosion erfolgt, bei 
einer urn loo niedrigeren Ternperatur aber die Reaction wirklich nur  
auf die unmittelbar dem Platin anliegende Schicbt beschrankt bleibt. 
Es werden sich vielmebr alle dazwischen nioglichen Gleichgewicbtg- 
zustande herstellen, und dic Reactionsschichta: wird sich mit wach- 
sender Temperatur immer weiter in den Gasrauni hinein erstrrcken. 
Beim Antimonwasserstoff muss die Antirnonschicht bis zur Rotbgluth 
erhitzt werden, ehe die Reaction zur Explosion wird. Die therrnische 
Storung wird also bei unseren Versuchen, die bei Zinirnerternperatur 
vorgenommen wurden, sehr geringfiigig sein und praktisch wahr- 
echeinlich fortfallen. Mit diesem Unterschiede erklaren wir uns die 
ausserordentlich grosse Differenz in der Reactionsgeschwindigkeit beini 
Knallgas gegeniiber dem Autimonwasserstoff, welche ja durch die 
DiffusionscoGfficienten der in Betr<tcht komrnenden Gase schwerliclr 
zn begriinden w5re. 




