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2 mesostindige Amidogruppen tragt, aber bei 310° schmilzt. ‘Gimbel?)
erhielt dieses Produkt durch Rediktion des Dinitrobianthryls, das er
aus Bianthryl erhalten hatte. Das Bianthryl entsteht nach den Angaben
von Liebermann und Gimbel?) durch energische Reduktion des
Anthrachinons mit Zinn und Salzsiure®). Wir haben zum Vergleich
nach Gimbel -das Diamidobianthryl dargestellt und die Angaben in
jeder Beziehung bestiitigen konnen; sein Produkt (goldgelbe Blittchen,
Schinp. ca. 810% ist von unserem (fast farblose Wiirfel, Schmp. 201
—202°%) durchaus verschieden; auch ist das Gimb elsche Produkt viel
schwiicher basisch. Es bleibt daher vorliufig unentschieden, in
welcher Beziehung diese beiden Substanzen zueinander stehen, ob sie
isomer sind, oder vielleicht eine Differenz von zwei Wasserstotten
zwischen ihnen besteht.
Zirich. Techn.-chem. Laborat. des Kidgen. Polytechnikwms:

80. Alfred Stock, Franz Gomolka und Hans Heyne-
mann: Untersuchungen uber die Zersetzung des Antimon-
wasserstoffes. )
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.}
(Eingeg. aan 24. Jan. 1907; vorgetr. in der Sitzung von Hin. A. Stoek.)

In einer frither in den »Berichten« verdifentlichten Mitteilung von
Stock und Guttmann »sdie Zersetzuug des Antimonwasserstoffes als
Beispiel einer heterogenen katalytischen Reaktion«!) wurde gezeigt,
daB es unzuliissig ist, Reaktionen wie den Selbstzeriall des Antimon-
wasserstoffes oder auch des von anderer Seite untersuchten Phosphor-
und Arsenwasserstolfes von Standpunkten zu betrachten, welche durch
das Studinm homogener Reaktionen gewonnen waren. Es wurde
damals anf die wichtige Rolle hingewiesen, welche dem abgeschiedenen
Antimon zukommt. An thm allein vollzieht sich die Zersetzung in
merklicher Weise, und seine Oberilichen-Girifle und Beschafienheit sind
von ausschlaggebendem Einflufl anf die Reaktionsgeschwindigkeit. In
der erwihnten Arbeit war eine genaue quantitative Untersuchung der
Reaktion in Aussicht gestellt worden. FErst heute konnen wir dariber
berichten. weil die erforderlichen Versuche viel gréBeren Umfang an-
genommen haben, als voranszusehen war.

1) Diese Berichte 20, 2433 [1887). 2} Dicse Berichte 20, 1855 [1887].

3 Fiir eine diesbeziigliche gitige Privatmitteilung danken wir auch am
dieser Stelle Hrn. (Geheimrat Liebermann auf das beste.

#) Diese Berichte 8%, 901 [1904).



5338

Ihre Wiedergabe soll in der Folge geschehen, wie wir sie an-
gestellt haben. Wir beginnen mit der Beschreibung der Apparatur.
Unsere ersten KExperimente schlossen sich eng an diejenigen von
Stock und Guttmann an. Nur mit verbesserten Hilismitteln
maflen wir die Geschwindigkeit des Antimonwasserstoifzerfalles in
Glaggefdflen, welche mit einem oder mehreren iibereinander ge-
schichteten Antimonspiegeln ausgekleidet waren. Weiter bestimmten
wir den Temperaturkoeifizienten der Reaktion. Die niichste Aufgabe
bestand in der Ermittelung des Einflusses, welchen der bei dem Zer-
fall freiwerdende Wasserstoff auf die Reaktionsgeschwindigkeit. ausiibt.
Hierbei entdeckten wir, dafl Sauerstoif die Reaktion ginzlich zu
lihmen vermag, und unterzogen auch diese Erscheinung eingehender
Pritffung. Der letzte, umiangreichste Teil unserer Arbeit beschiftigt
sich mit der: Wirksamkeit der verschiedenen Arten von Antimon-
spiegeln.

Allgemeines iiber die Ausfihrung der Experimente.

Die Mehrzahl unserer Versuche fiihrten wir in #hnlicher Weise
aus, wie es Stock und Guttmann getan hatten. Wir erzeugten in
einem (ilasgefiil einen Antimonspiegel, indem wir es mit Antimon-
wasserstoff filllten und von auflen erwirmten?). Um mdoglichst gleich-
miillige Spiegel zu erzielen, erhitzten wir nicht, wie friiher Stoek
und Guttmann, mit freier Flamme, sondern in einem Glycerinbade.
Wir stellten eine Reihe von Vorversuchen an, um .die fir die Spiegel-
bildung  giinstigsten Bedingungen zu ermitteln. Ein Bad von 1507
lieferte aus Antimonwasserstoif von Atmosphidrendruck in fiinf Minpten
einen gleichmifBigen Antimonspiegel. Diese Bedingungen wurden gialun
anch spiiter stets zur Darstelling des ersten Spiegels eingehalten.
Faxplosionsartige Zersetzung des Angmonwasserstofies erfolgte, sabald
man bei Atmosphirendruck die Temperatur von 200° iiberschritt.
Wir konnten die Beobachtung von Stock und Guttmann bestitigen,
daf ‘gastormiger Antimonwasserstoff gelegentlich auch schon bei ge-
wohnlicher Temperatur unter Explosion zerfdllt. Das geschah ohne
jede ersichtliche Veranlassung einige Male, als wir fliissigen Antimon-
wasserstoff verdampien liefen.

Den . Antimonwasserstoff, von welchem wir groBe Mengen brauchten,
stellten wir nach den Angaben von Stock und Guttmann dar. s erwies
gich als vorteithaft, das Antimon, welches zur Herstellung des  Antimon-
magnesinms diente, staubfein zu pulvern und  maglichst junig mit dem

3% Wi behalten anch hier den Susdruck »Splegel« fir die Antimon-
beschlitge bei, weisen aber darauf hin, dafl sie im Innerun meistens rauh er-
scheimen nnd mur aut der dem Glase anliegenden Seite spiegeln.



Magnesiumn - zu -inischen. Das Gemenge kann dann im Wasserstofistrom auf
helle Rotglut -érhitzt werden, ohne dafl Schmelzen groflercr Partien eintritt.
Das so gewonmene briunliche Produkt lieferte beim Rintragen in kalte Salz-
siaure sehr gute Ausheuten an Antimonwasserstoftl), Die Entwicklung erfolgte
in dem frither abgebildeten Apparat®); nur orsetzten wir den dort emp-
fohtenen Hartgummistab durch einen entsprechend hergerichteten Messing-
draht. Aus dem Gemenge von Wasserstoff und Antimon-
~ wasserstoff isolierten wir letzteren nach dem Waschen
mit Wasser und Trocknen mit Chlorcalcium und Phosphor-
pentoxyd in fester Form durch Kihlen mit flissiger
Luft in dem’ nebenstchend abgebildeten, in seimen
engeren Teilen 8 mm weiten Kondensationsrohr (Fig. 1),
dessen Form. eine Verstopiung durch den abgeschiedencen:
Antimonwasserstoff verhiitete. Aus diesem Gefiiss: wurde
der Antimonwasserstoff zur weiteren Verwendung in ein
ﬂ 3 kleines Kolbchen mit langem Halse hineinfraktioniert.
Bemerkenswert ist das auBerordentlich starke Licht-

Fig. 1. lj}~echungsve1*1n6gep des flissigen Antimonwasserstoffe
das dem des Schwefelkohlenstoffes mindestens gleichkommt.
Bei den Zersetzungsversuchen befolgten wir das friher angewandte
Prinzip, crmittclten aldo die Druckzunahme, die das Gas bei gleichbleibendem
Volumen wihrend seiner Zersetzung zeigt. Wir gaben aber dem Zersetzungs-
gefal) eine Form, welche wieder-
holtes Evakuiercn und Filen ge-
stattete. An die Kugel 4 (Fig. 2)
ans Jenaer Glas von 60 cem In-
halt schloB sich cin 5 nun weites
‘Glasrohr vou 3 e Linge, das
weiterhin in ein zweimal recht-
winklig gebogenes Capillarrohr
von 1 mm innerem Durchmesser
itherging. Darvan setzte sich das
5 mm weite T-Rohr B, welches-
cinerseits durch eime Quecksilber-
dichtung mit dem zum Queck-
sitberniveaugetil} fahrenden diek-
wandigen Gummischlanch und
andererseits mit dem  weit pe-
bolrten Hahn € in Verbindung
stand. - Oberhalb C lefand sich
ein Schliff, der beim Fillen zwr
Figr. 2, Verbindung mit dem {brigen

!y Antimon und Magnesium bilden dic Verbindung ShoMgy; vergl Girube,
Ztschr, £ anorg. Ch. 49, 72 [1906].
%) Diese Berichtc 37, 886 [1304].



Appariate diente. Dicht' unterhalb des Capillarrohives -war die Maikeé
curgedtzt,

Zur Fillung mit Antimonwasserstoff wurde das an einem Zahuntitebstativ
befestigte Niveaugefill so ecingestellt, daB der Quecksilbermeniscus unter-
halb der Verzweigung von B stand, und.dann die am Schlauch befindliche
Klemmsehraube 'geschlossen. Wi evakilgson nun den aufs sorgfiltigste mit
heifem  Konigswasser bmclmgton« lmgi',,,aa:ﬁoaknvtm Apparat. Damn lieflen
wir Antimonwasserstoff cinstromen und dthititen A in dem zuvor auf 150
gebrachten Glycerinbade. Hicrbei sahen wir darauf, dall die Capillare nicht
wit erwirmt wurde, um die Bildung eines Antimonspiegels in ihr und cine
spitere Verstopfung zu verhiiten. Nach 5 Minuten entfernten wiv das Heiz--
bad. Jetzt wurde wieder evakuiert und der Antimonwasserstoff eingelassen,
dessen Zersetzungsgeschwindigkeit gemessen \\bldell sollte.  Nachdem sich A4
bis zu dem gewfmschten Drucke it Gas nefullt hatte, lieflen wiv durch
Offnen der Klemwmschraube und Heben des \Tlveauwhw~ das Quecksilber bix
in die Halmbolruig vort € treten, schlossen C und stellten den Meniscus in
Rolr B auf diec Marke' D éin, Die Hobendifforenz -der beiden Quecksilber-
menisken crgaly waifer B'("rﬁcksi('hti!{unw des Barvomcterstandes den Anfangs-
druck. Nun wurde, ch geringes Anheben des Niveangelifes der Meniscus
et wenig in die Capdlar(, hineingedriickt wd die Klemmschraube geschlossen.,
In diesem Zustande blieh der Appavat bis zur nichsten Ablesung; dadurch
wurde vermieden, dafl der Rawm an der Mﬁrke D durch Auniimon verschmiert
wurde:* Beim Ablesen wwrede der Menisous immer wieder auf die Marke D-
cingestélit. Die Ablesugen orfolgten auf !/, mm  genau mittelst eines

Kathetometers, welches anel zur Bestimmung  des Luftdiuckes an einemn
neben  deny” Appavate belmdhchon Barometer diente, Die Kugel 4 und der
senkrechte Teil des Rohres befanden sich bei allen gnantitativen Versuchen in
einem Thermostaten. Sollte eine weitere . )'illung mit Antimonwasserstoff
vorgenommen werden, so lieen wir das (iuecksilber nach Offnen der Klemm-
~chraube bis unter die Verzweigungsstelle: von B fallen, wobei sich damn auch
das Robr wnterhall -G yon Queg ilber, untleeltc und sehlossen die Klemm-
~ehraube; dureh Offnen von '€ konnte ]Ltzf wiedér die Yerbindung mit dem
l‘ll“dll[)a,l"lt(, hergestelit werden,

Die geschilderte Anmdnuuﬂ bot den Vorteil, daﬁ der Antimonwasscrstoft’
wihrend  seiner Zersetzung nur mit einer sehr-kleinen Quecksilberoberfliche-
in Berithrung kam. Besonders wichtig war es, daﬁ' jede Verbindung mit dem
Fett des Hahnes C ansgeschlossen blich.  Fett absovbiert, wic schon Stock
und Guttmann hervorhoben, AntlmonWaaserqtoff sehr \t.ul\ Das gebundene-
Gas zersetzt sich dann und kann crheblicho Fehlor veranlassen.  Alle Hihne,
welehe beim Arbeiten mit Anthmonwasserstolf verwendet wurden, schwiraten
<ich nach kwzer Zeit in der Zonme.. iher Bohrung. Das abgeschiedene
Antimon verminderte bei  hiufiger Benutzung des Hahmes die €ite des.
Schliffes.

Dis Yir dis Evakuieren nod’ Fillén mit Antimonwasserstoff von uns ver-
wandte Apparatur ist in Fig. 8' dargestellt: “Man sicht links das Zersetzungs--
gefifl mit dem zur Verbindung dienenden*Schliff, der hier mit 4 bezeichnet
ist. An ihu setzte sich eine grofic Glasfeder. cin Hahn und ein weiterer




sohliff B an.  Dieser stand durch Hahn € mit einem Quecksilberriackschlag-
ventil und einer Wasserstrahlpumpe in Verbindung; auBerdem konnte er durch
dea Dreiweghabn E mit dem Kolbchen F, in welchem sich der zunichst in

N
\\: - zum Vacvum

Fig. 3.

dlssiger Laft gekithlte  Antiionwasserstoft befand, oder iber die Féahlne 1
oud K it der Quecksilberluftpumpe’) verbunden werden. D und G waren
& em lange Rohren, die als Manometer dienten und verhinderten, dafl im
Apparate Uberdruck entstand.  Der entweichende Antimonwasserstoff  wurde

" Diese Berichte 88, 2183 [1905].
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durch Natronkalk unschiadlich gemacht. Bei H schloB sich cndlich woch:
cin Wasserstoffapparat an.

Sollte das Zersetzungsgefil mit Auntimonwasserstoff gefiillt werden, so-
wurde zunichst bei geschlossenen Mihnen H und I und der in der Figur-
wiedergegebenen Stellung des Hahnes E durch € mit der Wasserstrahlpumpe
vorevakuicrt. Damn wurde € geschlossen, I gedfinet und mit der Quecksilber-
tubtpumpe oin absolutes Vakaum erzeugt. dJetzt wurde J gesperrt und E°
so gestellt, daf F nur mit G in Verbindung stand. Durch Entfernen des.
WeinholdgefiBes mit der flissigen Luft lieBen wir den Antimonwasserstoff sich
crwirmen und zum Teil durch @ fortsieden. Diese Mafiregel hatte den Zweck,.
ein moglichst reines Gas zur Fiillung zu erhalten. Jetzt wurde £ in die alte
Stellung zuriickgebracht, und es fillte sich mun anch der linke Teil des-
Apparates einschliefilich des Zersetzungsgefifies mit Antimonwasserstoff. Dar-
auf wurde die Verbindung von D mit F unterbrochen, das Kélbchen wicder-
mit flissigor Luft gekihlt und der Antimonspiegel im ZersetzungsgefiB durch
Frhitzen azeugt. Der cntstehende Uberdruck glich sich durch D aus. - So--
bald die Bildung des Antimonspiegels vor sich gegangen war, cvakuierton wir -
von neuem, schlossen den Hahn des ZersetzungsgefiBes unterhalb 4 und losten.
die Verbindung bei 4. Wir brachten nun das Zersetzungsgefil in den.
Thermostaten. Der Thermostat war so aufgestellt, daB nach Drehung des.
Verbindungsrohres AB um B als Drehpuankt in 4 wieder Zusammenhang mit
dem Zersetzungsgefifl hergestellt werden konnte. Wie bei eciner weiteren.
livakuation und Fillung verfahren wurde, ist wohl ohne weitere Exklirung -
sichtlich. Es sei nur hinzugefiigt, dal man das ganze Rohrsystem des Apparates-
unmittelbar nach der Benutzuug durvch Einleiten von Wasserstoff und Eva-
kuieren mittels der Wasserstrahlpumpe maglichst schnell und vollstindig von.
Antimonwasserstoff Defrcite, um den komplizicrten Apparat, dessen simtliche -
‘Teile aneinander verblasen waren und dessen Siuberung daher grofle Schwicriy--
keiten hereitete, vecht lange roin zu erhalten.

Jetzt einige Worte iiber die Art der Berechnung unserer Resultate!:
Wir folgten auch dabei dem Vorgehen von Stock und Guttmann,
indem wir aus den 4bgelesenen Druckinderungen die Werte V, d. h
die in einer Stunde zersetzte Menge Antimonwasserstoff, berechneten..

7 Ci—GC .o X
Wir bedienten uns derselhben Formel V=2 i G (o — ) Cy und
¢y sind die nach t und t: Stunden vorhandenen Mengen Antimon-
wasserstoff; Co wird == 1 gesetzt. Die jeweiligen Kouzentrationen an
Antimonwasserstoff, Cs, wurden aus den beobachteten Drucken p.
unter Berticksichtigung der Molekularattraktionen M nach der vaa:
der Waalsschen Formel berechnet. Wegen der Kinzelheiten muf.
hier auf die erste Verdffentlichung') verwiesen werden. Der Berech--
nung von V wurden die dort als »halbkorrigiertes« ps bezeichnetea
Werte zugrunde gelegt. Unsere Versuche boten den Vorteil, den.

1} Diese Berichte 87, 908 [1904]. Dort waren die hier mit C bezeich~
neten Antimonwasserstoffkonzentrationen x genannt.



Wert po, d. h. den Aptimonwasserstoffdruck beim-Beginw des Versuehes,
den Stock und Guttmann extrapolieren muBten, -direkt beobachten
zu lassen.

Die finr die Rechnung - notwendige Grobe der Molekularattraktion  be-
stimmten wir neu, weil wir dic Mchrzahl nuserer Ver suche bei 259, also einer
um ungefihr 12° hohclen I'empm'ltul als \tock und Gutfm.a,nn, ausfuhrfgn
Zudem erschien uns der frither erhaltene Wert von 16 mm fir dic Molekular-
attraktion bei 15° und 760 m‘m Druek wenjg zuverlissig, da er nnv ans der
Dichtebestimmung des Gases abgeleitet war.

Wir verfuhren jetzt so, dali.wir ein sorgiltis gesiubertes Zersetzungs-
gefafl. mit moglichst reinem Antimonwasserstoff im Thermostaten fiillten, dep
Druck des Gases maien und den  Antimonwasserstoff durch mechrstindiges
Erhitzen im - Glycerinbade anf 1500 zersetzten. Der Kolben wurde in den
Thermostaten zuriickgebracht und dic Druckzunalime bestimmt. - Wir dibee-
zeugten uns, dafl erneutes Erhitzen den Druck ‘nicht mehr dnderte. Weil der
hinterbleibende Wasserstoff kcine merkliche Molckularattraktion besitzt, su
gibt dic Differenz zwischen %/; des Enddruckes wnd dem Anfangsdruck un-
mittelbar die Molekularattraktion des Antimonwasserstoifes an. Da der An-
fangsdruck nach -der. Fillung nicht genau 760 mm betrug, wurde-aus den
gefundenen Zahlen der Wert von. M fir 760 mi unter Zugrundelegung der
van-der Waalsschen Formel berechnet. Wiy machten swei Bestimmungen:

. Ii.
Drick. des Antimonwasserstoifes: . . T8.97 em. T840 e,
Diuck ‘des Wasserstoffes nach der
“Zersetzung i . e 12019 »-, 119.59 »
\lnlekulamthakhon M o 1.36 » 1.33 »
fiir 78.77 em Druek, fivr 78.40 cm Drack,
M fir 76 cm Druck Lo 1.27 e, 1.25 cm.

Den Mittelwert dieser beiden Versuche, also M &ir 76 em Druck
=~ 1.26 cm, benutzten wir bei unseren Berechnungen.

M| 0| 1 2 | 3 4 5 } 6 | 7 8 1 9
00l 0 ' 677 958117 | 135411514 l 16.58 | 17.91 | 19.15 2031
0:1121.41 | 22.46 | 2345 2441 | 2533 | 26.22 | 27.08 | 27.92 | 28.73 | 29.51
0.2130.28 131.03 | 51.76 32.47 3317 33.85 | 34.52|35.18 | 35.83 | 36.46
0.337.08 37.70 | 5830 3889 3948 |40.06 | 40.62 | 41.18  41.74 | 42.28
0.4[42. 82‘43 4358 4440 | 449114542 | 4599 |46.42 | 46.91 | 47.39
05 47.88 | 48.35 | 48.82 14929 © 49.75 | 50.21 | 50.67 | 51.12 | 51.56 | 52.01
0.6 5244 | 59,58 | 5331|5374 | 5417 | 5459 | 55,00 | 5542 | 5383 | 56.24
0.7]56.65 | 57.05 | 57.45 | 57.85 | 58.24|58.64 | 59.02 | 59.41 | 59.80 | 60.18
0.8]60.56 | 60.93 161,68 | 62.05 | 6242 | 6279 | 63.15 | 63.51 | 63.87
0.9{64.93|64.59 | 64.94' 6529 | 65.64 |65.99 | 66.34 | 66.68 | 67.03 | 67.37
1.0167.71]68.04 | 68.38 68.71 | 69.05 | 69.38 | 69.71 | 70.04 | 70.36 | 70.69
1171010 71.33 | 71.65 71.97 | 72.29172.61 | 72.92 | 73.94 | 73.55| 73.86
127417, 7448 | T4, 09 7540 (7570 | 76.00 76.30 | 76.60 | 76.90
131772017740 | 7779 |78.08 | 7898 |78.67 | 78.96, 7925 79,54 | 75.82
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Die vorstehende, nach der van der Waalsschen Formel berechnete
Tabelle gibt die zu den Molekularattraktionen M = O bis 1.39 mm ge-
horenden Antimonwasserstoffdrucke fiir die Temperatur 25° in mm
Quecksither.

Einfache Zersetzungskurven.

In der Arbeit von Stock und Guttmann war darauf hinge-
wiesen worden, wie sehr die (reschwindigkeit der Reaktion von der
Art des verwendeten Antimonspiegels abhiingt. Die Anfangsgesehwin-
digkeit der Zersetzung wurde erheblich vergréflert, wenn man iber
eimen m- der Wirme erzeugten Antimonspiegel noch einen zweiten
in der Kiilte aus Antimonwasserstoff abgeschiedenen Spiegel legte.
Stock und Guttmann sprachen seinerzeit die Ansicht aus, dal die
Form, in welcher sich das Antimen bei der Zersetzung <es Antimon-
wasserstoffes abscheidet, i verdiinnteren Gase eine andere werde,
wodurch sich die Oberfliche und damit die Wirksamkeit des Spiegels
#ndere. Dall Proportionalitit zwischen Oberflichengrifie und kataly-
tischer Wirksamkeit des Spiegels bestehe, nahmen sie als selbstver-
staindlich an. Sie meinten, daB die Anderung der Antimonoberfliiche
im- Laufe der Zersetzung den Charakter der Reaktion sehr erheblich
beeinflusse. oo

Unsere erste Aufgabe sahen wir darin, iber die Frage, wie die
Wirksamkeit des Antimonspiegels von den geschilderten Umstinden
abhiinge, Klarheit zu schatfen, ehe wir derartige Spiegel bei unseren
spiteren Versuchen itber den Temperaturkoeffizienten usw. henutzen
duriten. -

Bevor wir auf unsere einzelnen Messungen cingehen, mochten wir einiges
iiber die Fehlerquellen voranschicken, die der von uns benutzten Methode
trotz aller Vorsichtsmallregeln anhaften. Einige sind so klein, daff die Resul-
tate. dadurch nicht merklich becinflubt werden kénnen. Das sind z. B. die-
jenigen, welehe durch Schwanken der Thermostatcntempcmtur, den nur ge-
ringen Wechsel der Quecksilbertemperatur im Barometer und im Niveau-
gefil) des Zersetzungskolbens -oder endlich durch die kleine Volﬁmvermehrgng
des Kolbens bei hoherem Innendruck, sowie seine Volumverminderung dureh’
abgeschiedenes Antimon verursacht werden. Groflere Ungenanigkeiten kdnnen
<adurch entstehen, dal sich Lei einer Druckbestimmung dic Fehler der vier
notwendigen Kathetomcterablesungen addieren. Ist der Gang der Zersetzung
ein schneller, so erhiilt man leicht etwas verkehrte Werbe, weil der Druck
sich schon in der. kurzen, fir die Messung der beiden Quecksilbermenisken
erforderlichen. Zeit indert. Zwei ungleich groBere Fehlerquellen entstehen
aber einmal durch die Mangelhaftigkeit der Berechnung, naeh welcher die
Zersetzungsgcsch\\'indigkeit wihrend einer Stunde als konstant angenommen
wird, und zweitens dadurch, daB die Einstellung des Quecksilbers auf die
Marke am Zersetzungsgefdl dublerst schwierig wird, sobald bereits groBere
Mengen von Antimonwasserstoff zersetzt sind. Trotz der oben erwihnten
Mittel, mit welechen wir dem vorzubeugen suchten, war einigemale eine sehr



storende Verunreinigung des Quecksilbers durch abgeschiedenes Antimon
nicht zu vermeiden. Wir schitzen ihren Einfluf so groff, dafl die dadurch
veranlate Ungenauigkeit der Ablesung im unginstigsten Falle etwa 1 mm
hetragen konnte.

Zu unseren Versuchen benutzten wir drei Zersetzungsgefilie, die als [,
I, III unterschicden werden sollen. Die Zersetzungsgeschwindigkeit des
Antimonwasserstoffes war in den einzelnen Gofidlen bei demselben Versuchs-
Ledingungen annithernd die gleiche; bei den verschiedenen zeigten sich etwas
abweichende Werte, was sich durch geringe Unterschiede in Gréfie und Ge-
stalt loicht erklart.

Wir verzichten daraui, die Zahlen der vielen, von uns angestellten
Versuche simtlich wiederzugeben, und werden nue einige charakte-
ristische Beispiele anfithren'). Is ist selbstverstindlich, daB diese
init allen iibrigen im Ilinklang stehen.

Unsere wesentlichen lirgebnisse bel diesem ersten Teile un<erer
Arbeit sind folgende:

1. Die Anfangsgeschwindigkeit der Zersetzung Vo ist fiir dasselbe
Gietifl Dei gleich erzeugtem Antimonspiegel nur wenig verschieden.
7. B. bekamen wir bei finf verschiedenen Versuchen mit gleicher
Anfangskonzentration, bei denen der erste durch Erhitzen entstundene
Antimonspiegel als Katalyvsator dieute, die Werte Vo = 0.041; 0.042;
0.042; 0.042; 0.045.

2. Wenn wir in einem Gefifl einen Spiegel durch Hrwérmen von
Antimonwasserstoff erzeugten, so erhielten wir einen verhiltnismaGig
niedrigen Wert Vo. Wurde der Spiegel dadurch versstirkt, dall wir
im dem so vorbereiteten Gefill neu eingefiillten Auntimonwasserstotf
hei 250 zerfallen lieen, so wurde bei nochmaligem Fiillen mit Anti-
monwasserstoff ein hoherer Vo-Wert gefunden. Lagerten wir aul die-
selbe Weise einen dritten Antimonspiegel iiber die beiden ersten, so
erfolgte eine weitere Steigerung von Ve. Ein vierter Spiegel blieh
dunn ohne nennenswerten Linflafl (vergl. Tabelle 1).

Sobald also die Antimonschicht eine gewisse Dicke erreicht hat,
tritt annihernd Konstanz der Katalysatorwirksamkeit ein.

3. Die Vermutung von Stock und Guttmann, dall die Wirk-
~amkeit der Antimionspiegel abhéngig sei von der Konzentration des
Antimonwasserstoffes, aus welchem sie entstanden, hat sich nicht he-
~stiitigt.  Auch durch lingeres Stehen werden sie nicht verindert.

4. In einem (iefi}, das mit einem Antimouspiegel von koust:inter
Wirksaimnkeit ausgekleidet ist, vollzieht wich die Zersetzung des Anti-
monwasserstoffes mit grofer RegelmiBigkeit; die V-Werte steigen it
~sinkender Antimonwasserstoffkonzentration auch hier sehr stark an.

) Mehr Yersuchsdaten finden sich in den Inaugural-Dissertationen von
Gomolka und Heynemann, Berlin 1906,
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Die folgende Tabelle entstammt einer Versuchsreihe iiber
die Anderung derVZersetzungs‘geschwindigkeit bei mehreren
iibereinander geschichteten Spiegeln.

Tabelle 1
(Kolhen III, 259),

Spiegel in der Warme,

Die Kurve A wurde nicht heobachtet. Nach 48-stindiger Zersetzung
wurde evakuiert und neu gefillt.

B.
¢ } wo|Ckor |V t B Ckom | ¥
7897 | 1.000 16 | 10503 | 0380 ]
O | o044 | 16 0.085
so82 | o957 | OO | 17 | 10630 | o3s0 | 0082

8272 | 0912 18 | 10752 | 0320
3152 | osr0 | 00 | 19 | 10867 | 0292 o002
8633 | o828 | 0020 N 90 | 10977 | 0265 | 909
s819 | o784 | 00 | 91 | o7 | o2 | 9997
8094 | o7de | 0055 1 99 | 11170 | o218 | ©

Loes | ozor | 0031 N 93 | 11959 | o196 | O1%6
93.33 | 0662 | OW8 N 94 | 13as | o115 | O

NoNe BN B NE T SJUR S e

24 0.116
25 | 11421 | 0.156
2 | 11493 | 0138 | 0120

0.125
2 115.58 0.122 - 0.119

9496 | 0.623
10 | 9659 | 0.584 8-822
11| 9810 | 0548 | 0062
12| 99b1 | osie | 00T b 98 | 11614 | 00108
13 10099 | o4r8 | S99 1 % 1050 | -
14 | 10244 | o443 | 0078 |

15 | 10876 | o411 | S9T | .

Nach volliger Zersetzung twurde evakuievt und neu gefiillt.

C.
t . Pt C; korr. . v t . . Pt ‘ C; kOI’l‘. V
|

0 | 7815 | 1.000 o b 14 | 1048 | 0359 N
1 | 8070 | 0.940 8'8@% 15 | 10609 | 0.327 8"1%
5 | 8306 | 0884 | 006 | 16 | 10738 | o295 | 0102
3 | 8331 | 0830 | 0083 L y7 | 108356 | 0266 | gpoe
1| gdr | o7y | O0Rt | 18 | 10971 | o288 | g5
5 | 8948 | 0wl | 00 L 19 | 1072 | 0212 | (i
6 | o5 | osss | S96T 190 | 11166 | 0189 | O13t
7 | 9338 | 0637 | 0000 N a1 | 11257 | oxes | (12
8 [ 9521 | osee | 00T} 29 | 1mads | ol4 | 02
9 | 9700 | o549 | SO 1 93 11430 | 0123 | Jo%
10 | 96 | 0509 | OOT6 F 24 | 11491 | o108 | O3
1| 10038 | ooaer [ 306 | a5 | 1isse | o0 | Q1%
12 | 10097 | odzs | 0988 1 26 | 11603 | 0.080 14
13 10343 | 0392 | 0088 | o 192 1 —

Qo
<

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXX.
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Es wurde sofort evakuiert und neu gefallt.

D.
= 1 e
t ! P Ce korr. \ | t ! Ps !| Cy korr. ; Ay
T | '
0 7856 | 1.000 o | 3 | 8593 | os27 -
L 8L10 | 0940 | 0062 1 4 83y | otes | U
2 osns [ oosse | 008 ] e | o7 |0

Die letzte Fiillung (Tabelle I, D) wurde drei Monate lang im
Zersetzungskolben belassen und dann qualitativ auf Antimonwasserstoff
gepriift. Wir beabsichtigten, dadurch die I'rage zu entscheiden, ob
die Zersetzung des Antimonwasserstoffes bis zu Xnde erfolgt oder bei
einem Gleichgewicht Halt macht. Die Prifung auf Antimon nahmen
wir so vor, daBl wir den grofiten Teil des im Zersetzungsgefall ent-
haltenen Gases in einen zuvor evakuierten Glaskolben iibertreten und
dort 24 Stunden lang in Beriihrung mit einigen Kubikzentimetern friscl
destillierter rauchender Salpetersiure lieen. Die Salpetersiure wurde
eingedampit, der Riickstand mit einem Tropfen Salzsiiure und wenig
Wasser aufgenommen und mit Schwefelwasserstoff behandelt. Die
Losung blieb zunéchst vollstindig klar; Dei ldngerem Zentrifugieren
aber setzten sich wenige IFlocken eines schmutzigroten Niederschlages
ab, der zweifellos zum groften Teil aus Schwefelantimon bestand.
Seine Menge war so gering, daB es nicht gelang, damit die bekanute
Antimonreaktion durch Fiillung mit Zink auf einem Platinblech zu he-
kommen. Der Versuch zeigte also, daf im Zersetzungsgase noch nach
drei Monate langem Stehen bei gewihulicher Temperatur Antimon
nachzuweisen ist.

Bestimmung der Temperaturkoeffizienten.

Die Entscheidung der Frage, in welclher Weise die Zersetzung
des Antimonwasserstotfes durch Temperaturiinderungen beeintlult werde,
hot besonderes Interesse, weil die Grofle des Temperaturkoeffizienten
AufschluB dariiber geben mufite, wodurch eigentlich der Gang der
Reaktion bestimmt werde, ob es physikalische, etwa Diffusions-Vor-
gange, oder chemische Reaktionen seien.

Wir maflen die Geschwindigkeit der Zersetzung auller bei 25°,
der gewdhnlichen Versuchstemperatur, noch bei 35° wnd 15°, und
suchten dabei die Fehler, welche durch die Anderung der Wirksamkeit
des Antimonspiegels entstehen konnten, méglichst herabzusetzen.

-Wir fiillten in ein zuvor in der gewshnlichen Weise mit Antimon
ausgekleidetes Zersetzungsgefdfl bei 25° Antimonwasserstoff ein und
hestimmten V einige Stunden lang. Dann wurde der Thermostat durch
Zugiefien von heiBem Wasser moglichst schnell auf 35" gebracht und
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ein zweiter, bereits aut 35° eingestellter Thermoregulator zur Konstant-
haltung der Temperatur benutzt. In lingstens 5 Minuten war die
Temperatureinstellung vollendet. Jetzt wurde V drei Stunden lang
bei der hoheren Temperatur bestimmt. Alsdann setzten wir die Ther-
mostatentemperatur wieder auf 25° heral), schalteten den ersten Thermo-
regulator ein und beobachteten noch einige V-Werte.

Die Berechnung des Temperaturkoeifizienten erfolgte fiir den in
der Mitte der Lei 35° vorgenommenen Messungen gelegenen Zeitpunkt.
Als Reaktionsgeschwindigkeit fiir 35° nabmen wir das arithmetische
Mittel der drei gefundenen V-Werte., Die Geschwindigkeit bei 259
wurde aus den vorher und nachher erhaltenen V-Werten fiir die an-
gegebene Zeit interpoliert.

Wir vercinfachten die Rechnung dadurch, dall wir die bei der Thermo-
statentemporatur von 35° erhaltenen p-Werte nach dem Gray-Lussacschen
Goesetz aut 25° reduzierten und damit unmittelbar mit den bei 25° beob-
achteten Zablen vergleichbar machten. Diese Umrechnung war natirlich nur
statthaft, wenn die Molekularattraktion fir beide Temperaturen die gleiche
war.  Das lieB sich von vornherein annehmen, weil ja dic Konzentration des
Antimonwasserstoffes heim Ubergang von einer Temperatur zur anderen nicht
weehselte.  Wir itherzeugten uns aber doch noch durch einige Versuche, dafh
die Molekularattraktion bei 359, 259 und 153° unverdindert blieb.

Dazu fallten wir einen sorgfiltig gereinigten, antimonireien Zersetzungs-
Kolben mit Antimonwasserstoff und bestimmten den Druck nacheinander bei
350, 25° und 15%. Die Messungen waren in 3/ Stunden beendet; von einer
Zersctzung des Antimonwasserstoffes lie§ sich in dieser kurzen Zeit nicht das
geringste bemerken. Spiter wurde der Antimonwasscrstoff durch Trhitzen
vollstindig zerstort und der Druck dex gebildeten Wasserstoffes wiederum bei
850 250 und 150 heobachtet.

Bei zwer weiteren Bestimmungen des Temperaturkoeffizienten zwischen
25° und 35" fingen wiv mit einer Thermostatentemperatur von 35° an, setzten
sie damn auf 25° herah und spiter wieder auf 35° herauf.

Ganz entsprechend maflen wit den Temperaturkoeffizienten zwischen 25°
und 15°.

Nachstehend geben wir eine Messung der Molekularattraktion und
unsere Bestimmungen der Temperaturkoeffizienten:

Bestimmung der Molekularattraktion bei 15° 25° und 35°
Tahelle 2.

15¢ 250 35°¢
Druck des reinen SbH; . . . . .| 7l42em | 78.92¢m | 7644 em
Druek' des H nach der Zersetzung . . | 108.85 » | 112,59 » | 116.38 »
Molekularattraktion . . . . . . .} 113 » 114 » 115 »

Aus der oben wiedergegebenen Tabelle (S. 538) ~berechnet sich
der Wert 1.19 em.

Y-

bh



944

Tabellen zur Temperaturkoeffizienten-Bestimmung.
Erste Bestimmung des
Temperaturkocffizienten 25—35°
Tabelle 3 (Kolben I).

. Temperatur 25

Zweite Bestimmung des
Temperaturkoeffizienten 35—25"
Tabelle 4 (Kolben II).

Temperatur 35%

- Ce - Mittelwert C | Mittelwerd
! Pt ko \ von V ¢ P ko \ von V
0 77.39 | 1.000 V4D 0 7773 | 1.000 . l
117910 0,959 0042 17985 0950 | 006210
2 1 80.81! 0.918 0.044 0.044 2 83.17 1 0.871 0'0;: .
3 8248 0.879| ;e 3 1864710791 0
4 | 84.14] 0839 ¥ o L
Die Temperatur wird auf 35¢ erhoht. Die Temperatur wird aut 257 gebracht.
41/, 87711 0.821 31/, 184.21 | 0.778 -
10100 221107781 059
P 0T oh07) oa0s 4| BIEI0T o5 | 050
6 93.56 ; 0.684 0.108 hHo 18712 0.705 0.050
7 96.541 0.614| 6 | 88.65[0667!
Dic Temperatur wird wieder ant Die Temperatur wird wieder anf
25° gebracht. 35° erhoht.
7] 94.011] 0.599 . 61/, 192.22 1 0.632 .
3 =00 99991 6 062 210118 .
NSO 00651 0065 g | 92A1059T) gy o 0120
: . -9 0.069 < 7.3110.528
10 98.04 | 0.500

Temperaturkoeffizient: 1.909.

Dritte Bestimmung dex
Temperaturkoeffizienten 35—230.

Temperaturkoeffizient: 1.893.

Erste Bestimmung des
Temperaturkoetfizienten 25—15"

Tabelle 5 (Kolben 1).
Temperatur 35°.

Tabelle 6 (Kolben 11).
Temperatur 25°.

¢

K o Mittelwert | o |Mittelwert
t \ pe |G konx; A lvoi“\(" t E pt |G korr.i v 1;0?1 ‘{? !
|
0] 71.76 1.0-00 0.084 0 3791 1.009 0.038 |
1] SLI4 0920 | oezl ) osg 1| 7857|0963 | tor ! a7
2184331 0.843 0'095 R 2 1 80.02 | 0.928 “’037| o
3 | 87.51 | 0.767 S 3| 81421 0894 | {

Dic Temperatur wird anf 25° gebracht,

Ble) 85.151 0.5 | s, 31y| 7891 0.889 | 19 |

4186301 0.726 | o5y ) go5e 4 79411 0876 002t 0020

) 87.83 1 0.688 | (oo 5 ] 8014|0858 | yig !

6 189.34| 0.650 6 | 80.76| 0.842 | VO

Die Temperatur wird wieder auf 55% Die Temperatur wird wieder auf 25°

erhoht, erhoht.

64/5] 92.89] 0.637 - 61/, | 83.83 | 0.836 |

T 9506) 0584 | 13| oms 7| sae2 osio | U081

8 19778 05171 " 8 8636 | 0.775 | youe|

Temperaturkoeffizient: 1.926. 9 87.76 | 0.741 | 7

Temperaturkoeffizient: 2.050.

1) Dieser Wert fillt fort, weil die Thermostatentemperatur unter 35 ge-

<unken war.

Die Temperatur wird anf 159 gebracht.




Zweite Bestimmung des Temperaturkoeffizienten 25—15°
Tabelle 7 (Kolben III).
Temperatur 25°.

t P C: korr. v Minotil\sz rt
|

0 | 7110 | 1.000 o

1 872 | 0961 | <A -

2 8017 | o097 | & :

3 81.57 0.893 |
Die Temperatur wird auf 15° gebracht.

3| 79.02 0.888 | (018
1 -79.51 | 0.876 ! . )
5 1 8013 0.861 i 38912 0.020
6 80.88 0.841 | VU=

, J
Die Temperatur wird wicder auf 25° erhoht.
G, 83.96 | 0.835
7 8504 | 0809 0012
8 86.51 0.774 | )

Temperaturkoeffizient: 2.050.

0.044

Aus diesen Bestimmungen ergeben sich als Temperaturkoeffizienten
fiir die Zersetzung des Antimonwasserstoffes:

1.909 zwischen 25° und 35°,
2.050 » 15° »  25°
Es geht daraus wohl unzweifelhaft hervor, dafl es — wenigstens im
wesentlichen — eine chemische Reaktion ist, welche den Gang der
Antimonwasserstoffzersetzung bestimmt und deren Geschwindigkeit ge-
messen wird. Die Temperaturkoeffizienten chemischer Reaktionen
liegen fiir gewihnliche Temperatur ja meist zwischen 2 und 3. Auch
die Erfahrung findet sich bei unseren Versuchen bestitigt. daf} die
‘I'emperaturkoeffizienten tiir niedrigere Temperaturen grofler werden').
Die entsprechenden Zerfallsreaktionen beim Phosphor- und Arsen-
wasserstoff haben Temperaturkoeffizienten von etwa 1.22). Das wiirde
sich aber, wie bereits Bodenstein hervorhob, ebenfalls mit der An-
nahme vereinigen lassen, dal auch da eine chemische Reaktion die
Hauptrolle spielt. Denn jene Versuche wurden bei 300—400° vorge-
nommen, und die Temperaturkoeffizienten nehmen mit steigender Tem-
peratur in der Regel stark ab?).

!) Bei— 80°schon etwa6(Plotnikow, Ztschr.f. phys. Chem. 58, 608 [1905)).

%) van’t IToff, Vorlesungen 1898, I, 225.

9 Vergl. allerdings z. B. die kiirzlich erschienene Arbeit von Bodenstein
und Lind (Ztschr. f. phys. Chem. 87, 168 [1906], in welcher fir die Bil-
dung von Bromwasserstoff aus den Elementen bei 250° der Temperaturkoetfi-
zient 2 gefunden wurde.
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Die Reaktionsgeschwindigkeit bei verschiedenen Antimon-
wasserstoifkonzentrationen und der Eintlufl des Wasser-
stoffes,

Demniichst untersuchten wir, welchen Einflull der bei der Anti-
nmwasserstolfzersetzung sich hildende Wasserstoff auf den Gang der
Reaktion ausiibte. [Me Klidrung dieser Frage mulite zeigen, ob iiber-
haupt Diffusionsvorgiinge bei der Reaktionsgeschwindigkeit eine wesent-
liche Rolle spielten.

Wir beabsichtigten, fiiv verschiedene Antimonwasserstofikonzen-
trationen die Zersetzungsgeschwindigkeit reinen Anthmonwasserstoffes
niit derjenigen eines Gemenges von Antimonwasserstoff und Wasger-
stoff zu vergleichen; dazu diente folgende Versnchsunordnung:

Es wurde zuniichst Antimonwasserstolf in der gewdhalichen Weise zer-
sctzt.,  Ninige Stunden, che die Zerseizung bei der Antimonwasserstoffkon-
zentration angelangt war, welehe dem betreffenden Versuche zu Grunde ge-
fegt werden sollte, heganmen wir mit der Bestimmung der V-Werte.  Ther Zeit-
punkt leB sich ans der Druckzunabme leicht ersehen.  Nachdem die Zer-
setzungsgeschwindigkeit drel Stunden beobachtet war, wurde der Versuch ah-
aebrochen, das Zerseizungsgelitlh vollstindig evakuiert und von neuem mif
veinem Antimonwasserstoff gefitllt.  Wir lieBen jedoch nicht wie sonst Anti-
mopwasserstolf bix auf Atmosphivendruck, sondern nwr soviel Gas ein, dull
svine Konzentration im Zevsetznngsgefa etwa die gleiche war wie in dem bei
Beendigung dex vorhergehenden Versuches vorhandenen Ciemiseh von Antimon-
wagscrstolf und Wasserstofl.  Der Dhruck, bis zu welchem Antimonwasserstoft
cingefallt werden mubte, war aus dem Enddruck des ersten Versuches ohne
Schwierigkeit zu Devechnen,  Die V-Werte wurden ¥ir den reinen Antimon-
wasserstoff drei Stunden lang hestionut. Um dic Wirksamkeit des Spiegels
fiir jede Versuchseeihe in Rechinung Ivingen zn kémnen, bestimmten wir in
ciner dritten Fillung die Geschwindigkeit, mit dev rciner Antimonwasserstoff
von Atmosphirendruck durch  den henutzten Splegel zersetzt wurde:  Dureh
diesen »Kontrollversuche, den wir wieder drei Stunden beobachteten, machten
wir uns von der ungleichen Witksamkeit verschicdener Spiegel unabhiingie
und erhiclten die Miglichkeit, die einzelnen Versuche mit einander vergleichen
zit konuen.

In der geschildecten Welse: fihrten wir 6 Versuche durch, bei denen wir
die Autimouwasserstoffkonzentrationen, €, zwischen 0.54 und 0.18 veriinderten.
Uber dicse Grenzen hinauszngehen, hielten wiv nicht fir vatsam.  Bei kleineren
Antimonwasserstoffkonzentrationen werden die experimentellen Fehler aus den
frither angefaliten Grimden zu erheblich, bei groberen Werten von € ent-
stehen leicht dadurch Ungenauvigkeiten, dal wegen des nur geringen Ansteigens
der Zersctzungsgeschwindigkeiten zu Beginn das gefundene Verhiltnix zu selr
dnveh erhebliche Fehler jn der Bestimmung der Vo-Werte beim Antimon-
wasserstoff von Atmosphiivendruck | in Mitleidenschaft gezogen wird.
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Eine gewisse rechnerische Schwierigkeit crgab sich dadurch, daf die Fal-
lungen bei den »Kontrollversuchen« micht stets bis zu gleichen Drucken vor-
genommen wurden, daf also gleichen C-Werten verschiedener Versuche teilweise
verschiedene Konzentrationen von Antimonwasserstoff entsprachen.  Deshalb
legten wir den Berechnungen ecinen Normalanfangsdruck vou 76 em zu
Grunde.

Die unmittelbar aus den Versuchsdaten abgeleiteten C-Werte muften
daher umgerechnet werden, ‘indem die 76 em Druck entsprechende Konzen-
tration gleich 1 gesetzt wurde. Diese umgerechneten C-Werte nennen wir
€76 Y vollen lier die zu eincn bestimmten Wert von (76 gehorigen V-
Warte als VO bezeichnet werden. Per zu dem Normalanfangsdruek, d. h. zu
€1 =1, gehirige V-Wert, V1, wurde ans den beim »Kontrollversuch« ermit-
telten Reaktionsgesehwindigkeiten dureh Interpolation bestimmt; dies lie sich
leicht ausfithren, weil dic Anfangsdrucke bei diesen Versuchen stets hoher als
76 ¢m lagen. V' schwankte bei den verschiedenen Versuchsreihen rwischen
0.047 und 0.054; diese Schwankungen lassen sich durch Verschiedenheit der
Antimonspiegel erkliven.  Iin weleher Weise ihr EinfluB tir die Vergleichung
unserer Resnltate unschidlich ‘gemacht- wurde, soll an einem bestimmten Bei-
spiel gezeigt werden. Handelte es sich etwa um die Zersetzungsgeschwindig-
Keit in dem Zeitpunkte, in welchem die Antimonwasserstoftkonzentration nur
die ITalfte der Normalanfangskonzentration, C7¢ also gleich 0.5 war, so wurde
im ersten Teile des Versuehes VO bei Gegenwart des durch die Zersetzung
entstandenen Wasserstoffes, im zweiten Teile VO3 fiiv reinen Antimonwasser-
stoff und im dritten Teile V1, die Zersetzungsgeschwindigkeit von veinem An-
timonwasserstoff bei cinem Drucke von 76 em an demselben Antimonspiegel

v

0.5
Vi welche: also ausdriickten,

bestimmt. Fx ergaben sich s0 zwei Quotienten

um  wieviel schneller Antimonwasserstoff von der Konzentration 0.5 cinmal
bei Giegenwart und ecinmal Dei Abwesenheit. von Wasserstoff zersetzt wird

rc

als Auntimonwasserstoft von der Konzentration €7 =11. Der Quotient i
, vo o .

sei als A bezeichnet. Die Werte von "4=ﬁ sind num aueh fic alle wei-

teren Versuche, in denen €' andeve Werte als 0.5 hat, vergleichbar, obwohl
V1! seinem absoluten Betrage nach dabei schwankt.

In den folgenden Tabellen sind die Zahlen von 6 Versuchsreihen
wund die daraus herechneten Werte von C nnd V zusammengestellt!

N »Albwesenheit«  yon Wasserstoff bezielit sich natinlich nur anf den
Augenblick, in dem dic Zersetzung beginnt; demn cs wird ja gleich wieder
Wasserstolf gebildet. Richtiger miite man daher bei diesen Versuchea voi
ciner Messung  der Reaktionsgeschwindigkeiten bei Anwesenheit von wenig
Wasserstoff sprechen. Der Kiirze halber wollen wir sic aber auch weiterhin
»Versuche bei Abwesenheit von Wasserstoff« nennen.
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EinfluB des Wasserstoffes auf die Reaktions-
geschwindigkeit.

Tabelle 8. (Kolben I) Temperatur 250,

2

% Pt C, korr. v
Al )
0 78.63 1.000
Erste 20 108.82 | 0.276 0.099

Fillang 21 109.88 0.250 0.100
- 29 110.84 0.227 0.105
23 111.76 0.204 .

Aus dem abgelesenen Enddrucke berechnet sich der Teildvuck des SbIH;
zu 16.32 em korr. Druck. Es wird evakuiert und mit SbH; von 16.40 em
korr. Druck gefillt.

0 16.34 | 1.000 .
n 1 1731 | oss3 | 012
B 2 1817 | 0779 | 20
3 18.96 | 0.684 :
Es wird evakuiert und mit Sh}; von Atmosphirendruck gefilit.
0 7936 | 1.000
. 1 8161 | 0948 | 003
- 2 83.78 | 0.897 | g02Y
3 8582 | 0.850 A

Tabelic 9. (Kolben III) ‘Temperatur 25°.

t Pt C: korr. v
A, | ‘
0 78.24 1.000 |
Erste 21 106.75 0.314 0.082
Fillung 22 107.75 | 0.289 0.088
23 108.74  0.265 0.090
24 10967 | 0.242 o

Aus dem abgelesenen Enddrucke berechnet sich der Teildruck des Shlfs
zu 19.26 em korr. Druck. Es wird evakuiert und mit SbH; von 20.90 ¢
korr. Druck gefillt.

0 20.81 © 1.000

, 1 2179 o908 | (M096

B. ) oy S 10105
2 22.75 0.817 0.104
3 2360 o737 | Y

Es wird evakuiert und mit Sb; von Atmosphévendruck gefillt.

0 78.13 ; 1.000 .

. ! 8092 | 0.951 8-8‘;.{

. 2 82,28 ‘ 0.902 0.0:'(a;
8434 | 0.853 e
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Tabelle 10. (Kolben 1.). Temperatur 25°.

t Pt C: korr. I A}
Al .
.0 76.66 1.000
Erste 16 100.49 0.416 | 0.084

Fiillang 17 101.90 | 0380
18| 10308 | 0351 | 008
19 10422 | 0322 | %

Aus dem abgelesenen Enddrucke berechnet sich der Yeildruck des Sbli;
zu 25.12 em korr. Druck. Es wird evakuiert und mit SbI; von 24.20 cm
korr. Druck gefiilit.

0 2407 | 1.000
B 1 2518 | 0.910 8-833;
! 2621 | 0826 | 009

2714 0.751

Es wird evakuiert und mit SbH; von Atmosphirendruck gefillt.

7706 | 1.000 .
1929 | 0946 | 00
8129 | osos | 0092
8337 | osis | OO

C.

O = O

Tabelle 11. (Kolben 1) Temperatur 25°.

t 1 korr. ]
A. ' l
0 74 | 1000 |
Erste 16 99.61 ’ 0.473 0.064
Fiillang 17 10078 | 0.444 | o8
: 18 101.94 | 0.416 0'068
19 103.05 ¢ 0.388 ! ’

Aus dem abgelesenen Enddiucke berechnet sich der Teildruck des Sbillg
zn 30,90 cm korr. Druck. Es wird evakuniert und mit SbH; von 31.13 cm
korr. Druck gefillt.

0 | 3092 | 1000

b 1 3197 | 0935 | o088

: 2 0 3300 | 0810 | 0072
3 a0l | osos |

Bs wird evakuiert und mit Sng von ‘Atmosph&rendruck gefullt.

0 7881 | 1.000
o 1 8077 | 0.954 8'81%
. 2 8269 | 0909 | 048

3 | 8451 0.867



Tabelle 12. (Kolben L) Temperatar 23°

l t i P ¢ korr. v
Al ’ -
- 0 | 7149 | 1000
Histe ) q9n5 9878 | 0.485 -
Fillmg 3550 g98T o 04ms | 00T
14.25 © 10090 : 0433 | 007
; ! 31 0082
15 10105 0.407

Aus dem abgelesenen Enddrucke berechnet sich der Teildruek des SbH.
s wird evakviert und mit Sh1ly von 34.82 em

zu 32.08 em kovr. Druck.
korr, Druck gefillr.,
0

34.56

1.000

" 1 3600 0920 | D05

: 2 37.24 0.850 (')'OR}’

3 PO38M48 0.781 Rl

Ks wird ovakuiert und mit SbH; von Atmosphiivendruck gefilit,

0 T1.88 1.000 | -

. 1| 8003 | 0949 | (022

- 2 POos2.11 1 0.900 1 ().0323’
3 3415 1 0851 e

Tabelle 15,

(Kolben 1.

Temperatur 250,

t ‘ P Ct korr. Ay
AL ] :
Brste 0 ‘ T7.89 1.000
Fillung 12 : 96.57 0.552 s
1 13 es0e 05w | U6
14 i 99.50 0.480 -

Aus dem abgelesenen Lnddincke bevechnet sich der Teldruck des SbH:
Es wird evakuiert and mit Sblly von 37.93 em

zu 3805 em korr. Druck.
kovr. Denck gefiillt.
0

37.62

1.000

‘ 0.073

| 38.99 0.930
b 2 1026 083 | OO
3 4145 0.804 e

Fs wird evakuiert 1

€)

wd mit ShHy von

8.15

Atmosphiirendruck  gefilit.

1.000

| 5
p i R022 | 0951 002
: 2 8222 1 0905 (0o
3 s16 | oomsr o 00

I folgenden sind die aus den Versuchsdaten Derechneten Reak-
tionsgeschwindigkeiten Die Berechnung erfolgte,
imlich wie frither bei der Bestimmung der Temperaturkoeifizienten.
fiir das der Mitte des Beobachtungsintervalles entsprechende C.

zusamnengestellt.



Reaktionsgeschwindigkeit bei

Abwesenheit von Wasserstoff.
Tabelle 14.

Reaktionsgeschwindigkeit bed

Gegenwart von Wasserstoff.
Tabelle 15.

I f

Druck ; Druck | ‘
SbhH, | Ve Ccm V1 A ShH, | V°© (L VT g
imem N in em i

| i

| !
13.81 | 0.125] 0.182 10.054 ! 2.32 19.21] 0.100 | 0.25310.054 | 1.86
18.15 | 0.101 | 0.253910.051- | 1.98 22.12 | 0.086 | 0.291 10.051 : 1.69
21.19 1 0.095| 0279 (0.058 .1 1.79 28.76 1 0.084 | 0.378{0.058 | 1.59
2811 ¢ 0.072] 0.370(0.047 | 1.02 34.05 | 0.066 | 0.448 [0.047 \ 1.40
3L00 | 0.082] 0.4080.0525| 1.56 35.16| 0.078 | 0.463 0.0525§ 1.48
3421  0,0731 0.450 |0.051 | 1.42 40.891 0.069 | 0.538 |0.051 | 1.36

In Fig. 4+ sind die 4-Werte der beiden vorstehenden Tabelley

graphisch wiedergegeben.

Es lafBt sich kaum ein Unterschied zwischen

den Versuchen bei Ahwesenheit und denen bei Gegenwart von Wasser-

stoff erkennen.
welche bei der gewohnlichen Zersetzung des Antimonwasserstoifs ent-
stebt, 1ibt also offenbar keinen merklichen Einflufl aui den Gang der
Diese Folgerung wird bestiitigt, wenn an die in

N
2 .
Al o reiner SbHJ i
24
+ SoH und H,
% o einfache Zersetzung - 5
/0.
14
/,.
L/ +
18 i\
5
’f’o 49
ix 1' G
g ," ¢
! —t
’%E;""‘o *
=5
1 09 08§ of o0& 05 0% 03 0z O (0
Fig. 4.
Die Anwesenheit der groBen Menge Wasserstof,

Reaktion aus').

" Ebensowenig spielen augenscheinlich Diffusionsvorginge merklich mit:
denn auch in diesem Talle miilte die gemessene Geschwindigkeit durch
Beimischung von viel Wasserstoff becintriichtigt werden. Das Resultat ent-
spricht dem von Cohen beim Arsenwasserstoff gefundenen (vergl. Ztschr.
fiir physik. Chem. 28, 483 [1898)).
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den besprochenen Yinzelversuchen erhaltenen A-Werte mit denjenigen
vergleicht, die bei der einfachen Zersetzung von Antimonwasserstoff
erhalten werden. In Fig. 4 sind auBer den schon genannten .4-Werten
noch diejenigen eines Versnches!) eingetragen, bei welchem wir die
Zersetzung reinen Antimonwasserstoffs von Atmosphirendruck an
einem Antimonspiegel verfolgten, dessen Wirksamkeit durch Uberein-
anderlagerung von drei Spiegeln konstant geworden war. Auch die
50 erhaltenen Punkte stimmen aufs beste mit den anderen iiberein.
Alle drei graphisch dargestellten 4-Werte liegen offenbar auf der
gleichen Kurve. Dafl die einzelnen Bestimmungen teilweise ziemlich
stark von den Mittelwerten abweichen, erklirt sich durch die Empfind-
lichkeit der 4-Werte gegeniiber kleinen experimentellen Fehlern. Aus
diesem Grunde haben wir es auch vermieden, einzelne der fiir
gleiches C bei Anwesenheit und Abwesenheit von Wasserstoff gefun-
denen Zahlen einander gegeniiber zu stellen.

Die graphische Wiedergahe der A4-Werte zeigt besonders deut-
lich, wie weit die Reaktion von monomolekularem Verlauf entfernt
ist. 4 miilte ja bel einer monomolekularen Reaktion fiir alle C-Werte
konstant sein. Die bei wnseren Versuchen bestehende IBeziehung
zwischen A4 und C 14t sich recht gut durch die Gleichung A4 :'{;,]'17.,
wiedergeben ?), deren Kurve in Fig. 4 gleichfalls eingezeichuet ist.

Bei den besprochenen Versuchen ist also die relative
Reaktionsgeschwindigkeit nahezu der Wurzel aus der Anti-
monwasserstoffkonzentration umgekehrt proportional. Diese
Tatsache wird in der folgenden Mitteilung von Stock und Boden-
stein nidher erdrtert.

Die Beeinflussuny der Zersetzungsgeschwindigkeit
durch Sauerstoff.

Bevor wir den Linflu8 des Wasserstoffs anf die Zerfallsgeschwin-
digkeit des Antimonwasserstoffs nach der im vorigen Abschnitt
heschriebenen Methode maBlen. hatten wir dasselbe Ziel auf an-
derem Wege zu erreichen gesucht. Wir bestimmten die Wirksam-
keit eines in der Wirme erzengten Antimonspiegels, indem wir reinen
Antimonwasserstoff von Atmosphiirendruck an ihm einige Stunden
zerfallen lieen. Das Gemenge von Antimonwasserstoff und Wasser-
stoff wurde dann entfernt und durch reinen Antimonwasserstoff von

1) Tabelle 1, .
?) Noch hesser, wenn der Bxponent von € etwax Kleiner als 17 oe-

nommen wird,
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etwa !/; Atmosphirendruck ersetzt. Wir beobachteten jetzt V drei
stunden -und liefen dann Wasserstoff bis auf Atmosphirendruck ein.
Der Wasserstoff war in einem Kippschen Apparat ans Aluminium
und Kalilauge - entwickelt; iiber erhitzten Platinasbest und durel
mehrere Phosphorpentoxydrohre geleitet worden. Zu unserem Fr-
staunen sank der Wert von V durch die Zugabe des Wasserstoffs
auf etwa /5. Wir filhrten diese merkwiirdige Schwichung der Kata-
lysatorwirksamkeit sofort auf eine Verunreinigung des benutzten
Wasserstoifs zurtick nnd verlieBen diese Methode zur Ermittlung des
‘Wagserstoffeinflusses.

Die nihere Untersuchung der Erscheinung ergab, dafl es Sauer-
stoff war, der die Reaktionsgeschwindigkeit so sehr herabsetzte. So-
bald wir in ein Zersetzungsgefifl, in welchem Antimonwasserstoff zer-
fiel, Sauerstoff oder Luft einstromen lieBen, fand eine auifillige Unter-
brechung der Antimonwasserstoffzersetzung statt. Das zeigen z. B.
swei Versuche, bei denen wir in Zersetzung begriffenen Antimon-
wasserstoff aus dem Zersetzungsgefd zum groBten Teil mit der Luft-
pumpe entfernten und dann Luft einstromen liefen. Nach einigem
Stehen wurde der Kolben vollstindig evakuiert und mit Antimonwasser-
stoff von Atmosphiirendruck gefilllt. Es ergab sich bei beiden Ver-
suchen, daf} einige Stunden hindurch iiberhaupt keine bemerkbare
Zersetzung des Antimonwasserstoffs stattfand, daB also der Spiegel
durch den Sauerstoff vollstindig »vergiftet« war. Spiiter setzte dann
die Reaktion mit allmihlich gesteigerter Geschwindigkeit ein. Wir
beobachteten sogar schlieBlich etwas hohere V-Werte, als sie sonst
bei gleichen Konzentrationen an einfachen Antimonspiegeln von uns
gefunden worden waren.

Die ‘Fabellen 16 und 17 geben die Resultate wieder.

»Vergiftung« des Antimonspiegels durch Sauerstoff.

Tabelle 16. (Temperatur 25 °.)

t. Pt Cy korr, i t P Ct korr. ¥

0 | 17856 1.000 | o8| 8800 | 0.778 -
1| 7856 | 1000 | O 9. | 9015 | o726 | 0%
2 78.56 1.000 o 10 | 9250 | 0.670 0.086
3| 1856 1000 | o 131519929 1 0507 o

4 | 1856 1.000 o013 | 26 | 11496 | 0118 0.194
5 1 79.00 0.987 0068 | 28 11616 | 0090 0178
6 81.86 0923  ogs | 30| 11722 | 0065 0.172
7 8504 | 0.848 002 | 82 | 11801 | 0046 | T

; 0o | ;



Tabelle 17. (Temperatur 259.)

i 1

t Pt I C; korr. v t Pt ’ Cy korr. | Ay

0 | 719 1.000 0 7| 8491 . 0.835 0,086
1 | 7796 1.000 0 S 87.79 | 0.766 o'osé
2 77.94 1.000 0.006 9 1 9043  0.703 0.095
3 78.20 0.994 0.014 10 1 9301 . 0.640 0,09
1 78.79 0.980 0.032 1 9533 ¢ 0584 | oas
5 1 8010 0.949 0.053 12 19735 . 0535 - ggee
6 | 8215 | 0.901 0.076 31 9922 0489 0 T

Besonders deutlich kommt der Verlauf der Zersetzung in ¥Fig. 5
sum Ausdruck, in der die Werte der Tabellen 16 und 17 graphisch
dargestellt sind.

100
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Bei den letzten beideu Versuchen war, wie erwihnt, noch Anti-
monwasserstoff im Zersetzungskotben, als wir die Luft zutreten lieBen.
Um zu entscheiden, ob die Antimonspiegel auch nach villiger Lnt-
fernung des Antimonwasserstoffes durch Sauerstoff vergiftet wiirden,
stellten wir eine Reihe weiterer Versuche an. Wir evakuierten einen
Kolben, in welchem sich Antimonwasserstoff zersetzte, vollstindig,
fiillten mit Luft, pumpten sie wieder aus und mafen danach die kata-
lytische Wirksamkeit des Spiegels. Sie hatte genau denselben Wert
wie vor der Behandlung mit Sauerstoff. Selbst wenn wir nach Ent-
fernung des Antimonwasserstoffes den Antimonspiegel bei 150 ° lingere
Zeit mit Luft in Beriihrung lieBen, verlor er nichts von seiner Wirkung.
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Weil die Vergiftung des Antimonspiegels durch Sauerstoff, nicht
aber durch ein indifferentes Gas wie Wasserstoff erfolgte, erscheint
es selbstverstindlich, dafl sie durch eine Oxydationswirkung zu er-
kléren ist. Fin metallischer Antimonspiegel ist nieht so leicht zu oxy-
dieren, wie die zuletzt besprochenen Versuche zeigen. Is bleibt also
nur die Aunahme, dall die Vergiftung auf Oxydation des Antiron-
wasserstoffes selbst oder eines bei seinem Zerfall entstehenden Zwischen-
produktes zuriickzufiihren ist. Durch Bildung einer — natiirlich
duBerst diinnen — Oxydschicht wird die Berihrung zwischen Antimon-
wasserstoff und Antimon verhindert: Groflere Schwierigkeiten macht
die Erklarung der Tatsache, dafl der »vergiftete« Spiegel sich so aufler-
ordentlich schnell wieder »erholt«. Wie ans der graphischen Darstel-
lung (Fig 3) Lervorgeht, dauert es nur etwa 2 Stunden von -dem
Augenblicke an, in welchem iberhaupt wieder eine Zersetzung zu
beobachten ist, bis die Wirksamkeit annihernd normal hohe Werte
angenommen hat und die Zerfallskurve ihre gewdhnliche konvexe Form
zeigt. Der vergiftete Spiegel wirkt. also keineswegs etwa nur wie ein
Glasgefil mit rauher Oberfliche (vergl. die Arbeit von Stock und
Guttmann, diese Berichte 87, 901 {1904]). Man hat hier vielmehr den
Lindruck, dafl es sich um eine auf der ganzen (iefiloberfliche ziemlich
gleichmiBig erfolgende Fntfernung des stérenden Mittels Landelt. 1is
ist vielleicht die reduzierende Wirkung des Antimounwasserstoffes, die
hierbei eine Rolle spielt und die katalysierende Antimonfliche wieder
herstellt. - Dabei miifite etwas Wasser entstehen. Dieser Schlufl lief$
uns vermuten, dafl die hiheren V-Werte, welche wir an »erholten«
Spiegeln bekamen, anf Anwesenheit von Wasserdampf zuriickzufiihren
selen. Stock und Guttmann hatten ja gefunden, dafl Antimon-
wasserstoff in reinen Glasgefifien bei Gegenwart von Feuchtigkeit he-
sonders -schnell zerfillt, Wir stellten daher folgenden Versuch an:
In einem Zersetzungskolben wurde ein Antimouspiegel wie gewihnlich
erzeugt. Die Wirksamkeit dieses Spiegels war uus aus friiheren Mes-
sungen genau bekamnt. Er zersetzte Antimonwasserstoff von Atmos-
phirendruck mit der Anfangsgeschwindigkeit von etwa 0.04. Nach
dem Evakuieren lieen wir zundchst luftireien Wasserdampf bis zu
einem Druck von 5 mm und dann erst Antimonwasserstoff bis auf
Atmosphirendruck. ein.  Wir fanden V¢ = 0.038. Die (Gegenwart von
Wasserdampf iullerte also keinen merklichen Linflufl. Jedenfall~
ist daher die Beschleunigung der Zersetzung nach Erholung einex
vergifteten Spiegels nicht duréch Anwesenheit von Wasserdampf zu er-
kliren. Sie wiirde aber verstandlich, wenn man annimmt, das die
Oberflache des Katalysators hei der Oxydation und Reduktion eine-
Anderung erfihrt.
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Wie schon gesagt wurde, konnte bei der Vergiftung entweder
Antimonwasserstoff selbst oder ein Zwischenprodukt oxydiert werden.
Antimonwasserstoff reagiert ja' mit Sauerstoff und Luft bereits bei ge-
wihnlicher Temperatur ¥). Die Einwirkung vollzieht sich freilich nicht
s0 -schnell, daf} sie eine nugezwungene Lrklarung fiir die Vergiftung
des Spiegels bei unseren Versuchen liefert?).

‘War es ein bei der Antimonwasserstofizersetzung voriibergehend
auftretendes Zwischenprodukt, welches durch Sauerstoff oxydiert wurde,
=0 konnte es nur ein sehr unbestindiger Korper sein. Denn unseren
oben besprochenen Versuchen zufolge geniigte die zum FEvakuieren
des Gefilles érfdrderliche Zeit, um ihn wieder verschwinden zu lassen.
Wir vermuteten, dafl das Antimon vielleicht nicht gleich als Metall,
sondern in einer anderen oxydierbareren Form zur Abscheidung ge-
lange, Es sind ja drei Modifikationen des Antimons bekannt?®).
Nchwarzes, wahrscheinlich amorphes Antimon Dbildet sich immer zu-
nitchst, wenn Antimondidmpfe schnell abgekiihlt werden?). Es ist bel
gewdhnlicher Temperatur labil; in Beriihrung mit metallischem wandelt
es sich in dieses um. Nach Stock und Siebert zeigt das schwarze
Antimon eine griflere Oxydationsfahigkeit als das metallische. Die
Annahme lag unter diesen Umstiinden nahe, dafl bei. der Zersetzung
des Antimonwasserstoffes zuniichst schwarzes Antimon entsteht, wel-
ches dann erst in metallisches iibergeht. Mochte diese Umwandlung
auch moch so schnell verlaufen, die jeweils vorhandene Schicht von
schwarzem Antimon also noch so dinn sein, so konnte sie doch die Ver-
giftung: dex Antimonspiegels bei Gegenwart von unzersetztem Antimon-
wasserstoff erkliren. - Ob eine ‘solche Annahwe der Wahrheit ent-
sprach, liefl sich experimentell prifen. Wir erzeugten nach dem von
Stock und Siebert angegebenen Verfahren Spiegel von schwar-
zem Autimon und untérsuchten deren Verhalten gegeniiber Sauerstoft
und Antimonwasserstoff. Dazu gaben wir dem Zersetzungsgefi in
Anlehnung an den von Stock und Siebert benutzten Apparat eine
etwas andere Form (Fig. 6):

5 Stock und Guttmann, diese Berichte 87, 890 [1904].

3) Allerdings liegen hier die Verhaltnisse andeis als bei den Versuchen
von Stock und Guttmann, die in reinen Glasgefilen  ausgefithrt wurden.
Man kann cine stirkere Adsorption und dadurch bedingte groBere Reaktions-
iihigkeit des Antimonwasserstoffes an der Antimonschicht annehmen.

% Stock und Siebert, diese Berichtc 88, 3837 [1905].

) Hichst walrscheinlich ist das erste Kondensationsprodukt sogar gelbes
Antimon, das wegen seiner Unbestindigkeit nur der Beobachtung entgeht
(vergl. dic cntsprechenden Verhiltnisse beim Arsen, dessen gelbe Form halt-
barer ist).
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Der Kolben A war eiformig sestalted wid setzte sich nach oben in ein
Fingeeres: Rohe vour 5 min Tichter Weite Sort, welches am Bnde den Schliff B
und an der Seite das Capillirvohr frog,
Der Tedl des Apparates, welcher sich
am cnuderen Ende des Capilliuvohres

hefand,  entsprach ganz vnd gar dens

frither henutzten {siche Fig, 250 I

Schliff B war das inuere. unten ge-
schlossene Heizrohr € von 4 min iaBoe-
rem Durchimesser vingesetzt. Sein ante-
res Stiek konnte dureh cine elektrische
Heizvorvichtung, deren Bude in Figur
6 noel cinmal in uatiirlicher  Grofe
wiedergesehen ist,  erwiarmt  werden.
Diese  Heizvorrichtung  warde  durch
cinen 1) mm =tarken Platindeaht ¢o-
hitdet, der aud cin dinnes Porzellan-
robir spivalfirmiy anfgewickoelt  war.

bie Anordnung =t avs der Zeichnung
Fig. 6. ersichtlich.

Der Kolben 4 wurde evakuicrt, Antimonwasserstoff his zu 15 em Druck
cingelassen und das untere Ende von C soweit erwirmt, dafl es sich mir
viner Schicht Antimon iborzog. Dann wurde wieder evakuiert, der Kolben
A in flissige Luft getaueht ol das and dem Inuenvohr abgesehivdene Anti-

mon 50 hoch erbitzr, dal ex langsam an dic Wandung von 4 =ublimierte.

Bs entstand in | his 2 Stunden ein gleichmiBiger Spiegel von  schwarzem

Antimon.  Nach dem Abstellen des Heizstromes blieh der Kolben noch etwa

13
=

'y Stunde in der flissigen Luft gekihle, die danu entfernt wurde.  Sobald
dag Gefa Zimanertemperatwe -ungenommen hatte, HeBen wir Luft cinstrimen,
evakuierten wach Mngerer Zeit wieder, fillten mit Antimonwasserstofl unil
mallent die Zersetzangsgeschwindigkeit.” Bet einem zweiten Versuche licBen
wir die Lult tn den Kolben ein, withrend or noch in Hissiger Luit. ackithlt war.

In beiden Féllen war durchaus nichts von einer = Vergiftunge zu
hemerken. Drer Zerfall des Antimonwasserstotfes setzte sofort mit
grofer Regelniligkeit ein. ks ging aus diesen Versuchen hervor.
daf auch die sechwarze Modifikation des Antimons zersetzend auf den
Antimonwasserstoff einwirkt, daBl aber eine Vergiitung, d. h. Oxyda-
tion durch Tuft, nicht erfolgt. Wir machten bei der Benutzung der
schwarzen Antimonspiegel eine neve. sehr merkwiirdige Beobachtung.
durch welehe die. Annahme. dall hei der Zersetzung des Antimon-
wasserstoffes die schwarze Antimonmodifikation als fallbares Produkt
aunftrete, hinfillig wurde: sogleich nach dem Einfilllen des Antimon-
wasserstoffes  hegann sich  der Npiegel von schwarzem Antimon in
metallischex mnznwandeln,  Es erschienén  zuniichst itberall kleine.
rimde, metallisch aussehende Flecke, die <ich zusehends vergriiBerten

Heriehte d. ). Chem, Gesellschaf:, Jalirz, NXXX. 30



und ineinander wuchsen, bis nach einigen Minuten der ganze Spiegel
dus Aussehen eines gewohnlichen metallischen Latte. An den Stellen.
wo der schwarze Autimonspiegel sehr diinn, mit rauchbrauner Farbe
durchsichtig gewesen war, vollzog sich die Umwandlung langsamer
als an den dickeren Dartieen. Sie war hier im durchfallenden
Lichte sehr gut zu beobachten, denn beim Ubergang in Metall ver-
wandelte sich die briinnliche Farbe in ein schines Blau. Die aller-
diinusten Stellen des schwarzen Spiegels, an denen der Beschlag ge-
rade noch zu erkennen war, blieben monatelang unverindert !). Kine
Erklarung fiiv diese merkwiirdige Frscheinung diirfte schwer zu geben
sein.

Von der Verwandlunyg des schwarzen in metallisches Antimon
werden gir i niichsten Abschunitt noch ausfithrlicher zu sprechen
baben; hier sei noch einmal zusammengefalit, was wir iither die Be-
einflussung der Antimonwasserstoffzersetzung durch Sauerstoff ermitteln
konnten:

1. Der Antimonspiegel wird durch Sauerstoff »vergiftet«, wenu
sich im Zersetzungsgefd noch Antimonwasserstoff befindet. Wird
dieser vollstindig entfernt, so findet keine Einwirkung statt.

. 2. Lin »vergiiteter« Antimonspiegel bleibt in Berithrung mit reinem
Antimonwasserstoff eine Zeitlang unwirksam und »erholt sich« danu
auBerordentlich schnell.

3. Die etwas groBere Wirksamkeit des »erholten« gegeniiber dem
gewdhnlichen Antimonspiegel ist nicht auf die Gegenwart von gleich-
reitig gebildetem Wasserdampf zuriickzufiihren.

4. Schwarzes Antimon leitet die Zersetzung des Antimonwasser-
stoffes gleichfalls ein, wobei es sich in metallisches verwandelt. Eine
»Vergiftung« des schwarzen Antimons durch Sauerstoff findet nicht
statt.

5. Sonach geht es nicht an, das Verhalten des bei der Antimon-
wasserstoffzersetzung gebildeten Antimonspiegels ~auf primére Ah-
scheidung von schwarzem Antimon zurtickzufiihren.

Die Wirksamkeit verschiedener Arten von Antimonspiegeln.

Bei den zuletzt beschriebenen Versuchen mit schwarzen Antimon-
spiegeln, deren Daten wir bisher noch nicht wiedergegeben haben,
fanden wir auffallend hohe Werte fiir die Geschwindigkeit, mit welcher
der Zerfall des Antimonwasserstoffes einsetzte. V,lag bei den einzelnen
Versuchen zwischen 0.10 und 0.14, wihrend es bei allen friiheren
Beobachtungen zwischen 0.04 und 0.06 geschwankt hatte. Teilweise

5 Dann verschwanden sic allmihlich, wohl da sie verdammpiten.
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liel sich -das daraus erkliiren, dafl der Kolben, der zu den Versuchen
mit’ schwarzem Antimon - diente, keine. Kugel war, wie sonst, sondern
ovile Gestalt, also im Verhéltnis zu seinem Inhalt eine groBere Ober-
fliche hatte; diese wurde auch dadurch noch etwas vermehrt, daf
sich das Iuneurohr ' (Fig. 6) ebenfalls zum Teil mit Antimon iiber-
zog. Dennoch erschien uns die Differenz der V-Werte zu bedeutend.
als daB sie allein dadurch hitte erkldrt werden kinnen. Wir stellten
«aher in demselben Gefdfl einen Versuch in der alten Weise an, d. h.
erzeugten den Antimonspiegel durch Erhitzen von Antimonwasserstoft.
I's ergab =sich fiir Vo der Wert 0.07; es lestand also wirklich ein
bedeutender Unterschied in der Wirksambkeit des »gewdhnlichen« und
es »schwarzen< Spiegels im selben Gefifle, ein Unterschied, der um
0 merkwiirdiger erschien, als der schwarze Spiegel auch inhen voll-
stindig glatt und spiegelnd, der gewshnliche aber durch zahlreiche
Krystalle rauh aussah. Der letztere hatte also anscheinend eine
groflere Oberfliiche, so dafl man bei ihm auch die griflere Wirksam-
keit hitte erwarten sollen. Offenbar waren die Beziehungeu zwischen
Art des Antimonspiegels -und seiner Wirksamkeit nicht so einfach.
wie wir es bisher stets angemommen hatten; denn iiber die chemische
Tdentitit des metallischen Antimons im gewéhnlichen und im um-
gewaudelten schwarzen Antimouspiegel konnten wohl keine Zweifel
hestehen.

Zur Klarstellung des Zusammenhanges zwischen Art des Spiegels
und seiner Wirkung unternahmen wir in dem durch Fig. 6 wieder-
wegebenen Apparate zahlreiche Versuche mit Spiegeln. welche aut
moglichst verschiedene Weise erzeugt waren. ‘Wir maflen fiir einen
jeden Antimonspiegel die Geschwindigkeit, mit der er Antimonwasser-
stoff von etwa Atmosphirendruck bei 25° zersetzte, und untersuchten
anfferdem sein Aussehen und seine Oberflichenbeschaffenheit unter
dem Mikroskope lLei 70- bis 350-facher VergréBerung. Hierzu
Jdienten Kolben, die nach Beendigung des Versuches zerschlagen
warden, wihrend wir die quantitativen Versuche simtlich in dem-
selben Zersetzungsgefill ausfiihrten. Wir begannen diesen Teil
enserer Arbeit damit, dafl wir mikroskopisch beobachteten, in welcher
Weise die Zersetzung des Antimonwasserstoffes an reinen las-
flichen erfolgte. Diese Untersuchung bot dadurch Vorteile vor der-
jenigen von Antimonspiegeln, daB wir unter dem Mikroskop auch
im durchfallenden Iicht und daher bei stirkerer Vergrioferung be-
obachten konnten, weil die Antimonabscheidung an reinen Glasgefafien
in nichtkontinuierlicher Schicht stattfindet. Wir haben eine Anzahl
besonders charakteristischer Bilder photographiert (vergl. Tafel I
und II zwischen 8. 564 und 563).
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Tu cinem sorgfithig gereinigten Glasgefie scheidet sich das Antimon, -
zuuichst langsam - in Form lauter einzelner kleiner Krystalle ah.. Fig. I,
Tafel I, ist-das ctwa 800-fach vergrioberte Bild eines solchen Antimonbeschlages.
Ts lassen sich deutlich die  einzelnen, augenscheinlich  rhombeediischen
Antimonkrystalle crkennen,  Sie zeigen in ilhver Anordnung vielfach cine ge-
wisse RegelmiBigkeit, reihenformige Lagerung und devgl.  Das izt vermntlich
aut minimale Unregelmafligkeiten, vielleicht Verunreinigungen, der Glasober-
fliclie zurickzufihren.  Entsprechende FErscheinungen sind ja fmmer hei
Kondensationen  von Flissigkeiten  oder Testen Substanzen  zu beobachten.
{Therhaupt hat dic Abscheidung des Autimons aus dem Antimonwasserstoft
die altergraBte Alnlichkeit mit der Kondensation cines Dampfes an einer
kalten Fliche. Ks crwecki vollkommen den Anschein, als wenn sich das
Antimon aws Gbersittigtem Antimondampt niederschligt.  Zeigt die Glasobher-
fliche ctwas groflere Unvegelmiiligkeiten, so nimmt. dic Antimonabscheidung
wiberung 70-fach} wiedergegehen.

tiestalten am, wie ~ic in Tafel [, Fig. 2 (Ver,
sind.  Ex hat her doppelte Ringhildung wm ein groferes Antimonstiick
herum stattgefunden, das unmittelbar von einer fast ganz antimonfreien Zone
umgehen ist.  Auch dies ist dasselbe Bild, das man bei der Kondensation:
anderer Stoffe, z. BB, Sehwelel's, beobachtet,  Dic Tension griBlerer Antimon-
stiteke st geringer als die der kleinen, und es findet daher Anfsangung des
Antimons in ihrer Nihe statt,  Um  die Analogie recht dentheh zu miachen.
(2]

wehen wir in Tafel 1, Fig. 3 (Vergrifernmg 150-fach) die Erscheinung bei der

Kondensation von Schweleldimpien wieder.  Der Schwefel hat sich zum
arossen Tetle in Form Teiner Tropichen  niedergeschlagen.  {Therall wo i
ariflever Tropfen entstanden ist, hat er sich mit einem kleinen schwefelfreien
Hofe umgeben. Anch hier sind die Trépfehen vielach reithenweise an-
geordnet, was wohl sicher ani Verunreinigung des Glasplittehens  zariiek-
zufiibren ist, an dem die Krystallisation crfolgte?). Tin Teil des Schwefels
hat bereits Krystallform angenommen: an diesen Stellen sind die benachbarten.
Tropfchen ant grofe Entfernungen hin aufgesaugt worden, weil der Unter-
schied in der Tenzion dex unterkithlten fliissigen wnd  des krystallisierten.
Schwefels sehr bedentend ist.

Tafel I, Fig. + (Verg
halten, von “dem cin Teil dureh Erwirmen mit einem zusammenhingenden

ABerang 120-fach) wurde in eifem Glasgelale er-

Antimonspiegel iberzogen war.  Das Bild gibt diejenige Stelle nach der Zer-
setzung des Antimonwasserstoffes wieder, an welcher vorher dic Grenze
Antimonabscheidung

zwischen Spiegel nnd reiner (iastlache gewesen war.  Dic
wird nach dem Spiegel zu immer diehter; sicherlich hatten sich bei der Her-

B Yergl Merzn Ostwald, Grundlinien der anorganischen Chemie 1900,
265, Wie Hr. Prof. van’t Moff mitteilte, hat anch er diese Ringbildung
hei der Zersetzung  des Aysenwasseistoffes bereits mit Dloflem Auge  bhe-
obachtet, und wir hegegneten il ehenfalls gelegentlieh,  als wie Antimon i
Vakuune sublimierten.

% Es oset bier davan evinnert,  dafl die Anordinng der Wasserteoptehen.
die sich beim Behawehen ciner kalten, zuvor gepututen Glasseheibe nieder-
schlagen. deutlich die Streiehlinien orkennen Tabt.



stellung des Spiegels schon Autimonkeime in dhnlicher Verteilung abgesctat,
da dic Erwirmungszone ja selbstverstindlich nielt vollig scharf hegrenat
werden konnte. Die anfangs vorhandenen winzigen Antimonkeime <ind dann
weiter »entwickelt« wordenw.

Aut diese  »Entwickluug« einmal vorhandener Antimonkeime hatton
schon Stock und Guttmann hingewiesen. Wir haben  sie eingehender
cbenlalls unter Zuhilienahme des Mikroskopes studiert.  Hine Reihe photo-
graphischer Aufuahmen einer derartigen »Entwicklung« ist in Tafel 11, Tig. 1
bis 12 (Vergroferung 100-fach) wicdergegeben.  Diese  Aufnabmen  xind
foigendermaben zustande gekommen:

Die obere Offaung eines flachen, linsentornigon GefaBes (ig. 7 stellt ex

im Durchselmitt dar) war durchi ein aufgekittetes Deck-
glischen verschlossen. Das Gefaf wurde durch das
scithiche Ansatzrohr evakuiert und mit Antimonwasser-
stoft von 10 em Druck?) gefillt. Auf dic Innenseite
Vig. 7. des Deckplischens war vor dem Aufkitten ein kleines
Antimonstiickchen gebiacht worden (siele Tafel IT, Fig. 1). Wir Latten er-
wartet, daf} von ihm aus die Zersetzung bald weiter vorschreiten wirde. Als
Jdas aber im Verlaufe von 6 Stunden nicht merklich gescheben war, riefen
wir ein neues Zersetzungszentrum horvor, indem wir die Spitze einer erhitzten
Nudel in geringer Entfernung von dem Antimonstiickchen aut das Deckglas
anfsetzten.  Yig. 2—12 zcigen, in welcher Weise sich nun der Zerfall des
Antimonwasserstoffes :‘djmpieltc,y and  zwar wurden die cinzelnen Anfnahmen
in folgenden Zwisehonriumen gemacht:
Fig. 2 8 4 5 6 7T .8 9 10 11 12
mach 1 3 6 8 10 12 14 I8 26 36 56 Stunden.

Bei den Aunfnahmen 8—12 ist das Objekt. verschoben, um dic Ring-
bildung um das Antimonstick herum deutlich zu zeigen. Den Bildern ist
wenig hinzuznfigen. Sie lassen die Entwicklung anfangs unsichtharer Antimon-
keime aufs deutlichste erkennen. Bemerkenswert ist die Langsamkeit, mit
der sich cinmal in der Antimounschicht entstandene Licher schlieBen. Sie
stelit, wie man vielfach an den Aufnahmen beobachten kann, auBer jedem
Verhaltnis zu der Geschwindigkeit, niit der die Girenze der Antimonschicht
sonst vorrickt. Auf diesen Umstand ist os auch zuviickzudithren, daB znnédchst
kein Fortwachsen eines: Antimonspiegels auf der GlasHliche von dem grollen
Antimonsticke aus erfolgte. Wie . sich deutlich durch Beobachtung dieses
Stiickes bui stark seitlich auffallendem Lichte erkennen lieB, lag es nur mit
der Mitte seiner unteren Fliche am Glase anf.  Auch in dem engen Zwischien-
ranm rings wm- diese Bovillnungsstelle herum erfolgte die Antimonabscheidung
auBerst langsam. Brst nach 18 Stunden (Tafel IT, Kig. 9) hatte sich, wie im
auffallenden Lichte zu schen war, der Zwischenranm mit Antimon gefillt,
und: von nun an erfolgte auch cin schuelleres Anwachsen (Fig. 10—12). Um
das groBie Antimonstiick herum Dlieb das Glas fast g frei.

1) Wir fallten Dei so stack vermindertem Druck, wm dic Menge des ab-
_.g'eschindmwn Antimons zu verringern.
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Es folge nun die Beschreibung unserer Versueche mit zosammen-
hingenden Antimonspiegeln, die in dem oben beschriebenen Apparate
(Fig. 61)) vorgenommen wurden. - Wir verglichen in der besprochenen
Weise folgende drei Arten von Antimonspiegeln:

1. den gewihnlichen, ditrch Lrhitzen von Antimonwasserstoff er-
haltenen Metallspiegel,

2. den durch Sublimation von Antimon i Vakowm unter Nithlung
mit flissiger Luft dargestellten schwarzen Antimonspiegel.

3. den metallischen Antimonspiegel, der entsteht. wenn man
Antimon wie bei 2 im Vakunm sublimiert. das iiuflere Gefil aher
nicht mit fliissiger Luft kiihlt, sondern aut etwa T0Y erwiirmt.

1. Der »gewihnliche« metallische Spiegel.

Diese  Beobachtungen hicten mnichts  prinzipiell Nemes: sie sind eine
Wiederholung dor fritheren vinfachen Zersetzungsversuche fs. Tab. 1), Wi
mufBten sie anstellon, nm die Wirksamkeit des gewidhnlichen Spiegels in deny
henutzten Gefill zu crmitteln. In dem wit dem ersten dareh Warme eizeugten
Spicgel ansgekleideten Kolben wurden nacheinander drel Fillungen mit Anti-
monwasserstoff vorgenommen and  jedesmal die Anfangsgeschwindigkeit he-
stimint,

FTabelle 18 (Tanperatur 252,

t e l[ Ci korr. N
A | r I
. 01 The0 1Loot ,
Koste U 720 | ooger 00
Fiillg 2 W60 | 0827 el
3 5001 | 0892 o
- 11528 | 0

Nach 24 Stunden wurde evakuiert und nen gefallr.

0 T3 1000 .
I 1566 0.952 }:‘(’)ﬂ

B, 2 Tiee uge 00
3 7966 0851 05
o 24 o

Nach 24 Stunden wurde evakuiert und noch eimnal nen sefihr.

o | P Looo -
L 7iAh | 09830 007
¢ 2 8027 | 0.862 0.076
’ 3 8284 1 0798 0.077
4+ 8332 T 036 0081
» 11390 0 '

Bei den drei Fillongen eegab sich anch bier wieder ein starkes Ansteigen
der V-Werte,  Nach den fritheren Erfahrungen konnten wiv annnchien, dald
ein vierter Antimonspicgel die Wirksamkeit nieht erheblich geindert hahei
witrde.

DoGefalh 4 hatte wieder wie friher Kugelforn.



Unter dem Mikroskop zcigte die Innenseite des Spiegels dax uns bekannte
Ausschen; sie bestand aus unnregelmifligen Antimonkrystallen von sehr ver-
~chiedener, teilweisc recht betriichtlicher Gréfle. Tafel I, Fig. 5 (Vergroferung
200-fach) gibt das mikroskopische Bild im auffallenden Lichte wieder. Die
stark spiegelnden Krystallflachen sind in der Aunfnalme trotz Verwendung von
tsolarplatten durch Lichthofe centstellt,

2. Der »schwarze« Antimonspiegel.

‘Wir wmiissen hier nachtragen, daf die Darstellung der schwarzen
Spiegel durch Sublimieren im Vakuum unter Kiihlung mit flissiger
imit picht immer glatt verlief. In der Mehrzahl unserer Versuche
wandelte sich der zuniichst entstandeune, offenbar schwarze Spiegel in
wenigen Minuten in metallisches Antimon wm, sobald er anf Zimmer-
temperatur erwiirmt wurde, Man konnte nicht entscheiden, ob diese
freiwilﬁge Umwandling darauf zuriickzufithren war, daf8 bei lange
fortgesetzter Sublimation' die Kiihlung durch die Glaswand und die
Autimonschicht hindurch weniger -wirksam wurde nnd sich infolge-
dessen der Antimondampf innen als Metall niederschlug. oder ob viel-
leicht Teilchen metallischen Antimons vom Heizrohre ans verstiubten
wnd heim Erwiirmen die Umwandlung des schwarzen Spiegels ein-
leiteten. DafBl die Ursache nicht etwa in Antimonkeimen zu suchen
war, welche von der-vorhergehenden Filllung mit Antimonwasserstoff
am Zersetzungskolben zuriickblieben, zeigte uns ein Versuch, bei dem
wir nach Krzeugung des Antimonbeschlages anf ' (Fig. 6) und voll-
stindigem Evakuieren das Gefifi . einige Stunden lang anf 400° er-
hitzten und gleichzeitig das Iunenrohr ¢’ durch flieBendes Wasser
kiihlten. Wiren wirklich noch Antimonteilchen aunf .1 vorhanden ge-
wesen, s0 mullten sie unter diesen Umstiinden mit Sicherheit an das
lnmenrohr ¢ sublimieren. Aber auch bei diesem Versuch verwandelte
sich der schwarze Spiegel beim lrwirmen olne fuflere Veranlassuny
in metallisches Antimon. Das Bild dieses Uberganges war in allen
Fillen das gleiche, als wenn man Antimonwasserstoff in ein Gefifl
mit schwarz gebliebenem Spiegel einfiillte. Fs hildeten sich metallische
Flecke, die im Verlauf weniger Minuten ineinanderflossen. Trotz der
grofen Volnmkontraktion, von der die Verwandlung von schwarzem in
metallisches Antimon begleitet ist — sie betrigt nngefihr 25 1) —,
blieb der Spiegel zusammenhingend, wenn er diinn war. Wie starke
Spannungen aber auftraten, erkannte man, wenn sich ein etwas dickerer
Spiegel vou schwarzem Antimon umwandelte. Die metallische Antimon-
schicht rifl sich dann plotzlich mit grofer Heftigkeit von der Kolben-
wandung los, indem sie in lauter kleine, sich einrollende Vetzen zerfiel.
Fiir die quantitativen Versuche durite daher der schwarze Antimon-
spiegel nicht zu stark gemacht werden. Es hestand. wie noch einmal

N Vergl Stocek und Siehert, diese Beviehte 38, 3958 [1905].
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betont sei, kein Unterschied in der Wirksanikeit des schwarz geblie-
benen und des van selbst metallisch gewordenen Spisgels: auel ein
zuniichst schwarz geblicbener Spiegel. den wir durch Frwirmen auf
2000 in metallischies Antimon unmgewandelt. hatten, verhielt sich ebenso.

Bine ganze Reihe von Versuchen hewies, wic wir schon oben erwiilimgen,
daB  dic Wirksamkeit der »sebwarzene Spicgel  viel hiher war als die der
ersten gewohnliehen Spiegel.  Nie cntzprach etwa  der Wirkung cines dureh
Ubereinandertagerung von vier Antimonschiciten skonstante gewordenen  ge-
wohnlichen. Metallspiegels.  Der Gang der Antimonwasserstoffzersetzung aber
an den schwarzen Spiegeln war ein anderer als bei Auwendung der gewohn-
tichen Spiegel. Die Zel‘f:lllsgusch\\'ij1(ligvkuit‘ stice ndanlich anfungs ctwas stirker,
spater aber bodeutend schwiicher an als frither,  Die Kurve der A4-Werte hatte
daher cin ganz anderes Ausschen als bei den Versuchen an ebrenr »konstanten«
aewdhnlichen Spicgel (vergl. Wig. 41 Sie entfernte sich sehr stark von der

durch die Gleichung A = |, wicdergegehenen Linie wnd niherte sich viel-

wohr ciner Geraden.  Wir untersuchten daher, welehe Anderung der schwarse
Spiegel i seiner Wirksamkeit orfulvr, wenn sich Autimonwasserstoff an ibm
nersétate, und benutzten dazu das schou {rither vorwandte Mittel, d. h. fillten
pewen, reinen Antimonwasserstolt ein und bestimmnten Voo Hier folgen div
Resultate:

Tabelle 19 (Pemperatar 25°)

|
t w5 Cookorr 1|
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Naeh 24 Stunden warde evakuiert und nen gelidlt,
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Nach 24 Stunden wurde evakuiert nnd noch cinmal new wefille,

Coma a1 1060 .
0 ‘ 72.01 1.000 0.085

i 068 0919 .
g 2 89T 0834 :':"O'gﬁ
3 SLYG 0751 e

A f1o.4% . O

5 Der V-Wert warde nicht bestimmt,  weil die Thermostatentemperatar
auf 24.5" gesunken war.



«

. 2
Sy ate
AT R s

&

¥

5




‘11 TeJelL






365

Auch hier hat der wungewaundelte sehwwize Spiegel zuwichst cine hohere
Wirksunkeit als der gewohnliche, bei dem Vi ctwa 0.04 gewesen wire (s.
Tah, 18). 'Kz st aber sohr Demerkenswert, dalh Vo in Versuch B (Tab. 19
Keiner ist als in A, Der schwarze Spiegel hat also dadurch, dall sich Antimoy
an fha niederschlug, an ‘Wirksamkeit cingebiiit. Der Unterschied ist in Wirk-
tichkeit moeh erfichlich grafler, als es nach den mig‘Cfﬁln‘t(ein‘Zﬂhkm'erscheint.
weil sich bei dicsem Versuche der Spiegel vom Kolben aus ither das ange-
setzte Rolir bis zum Sehlitf B (Fig. 6) ausgedebnt und dadurch seine Oberflache
stark vergriBert hatte, Die bei der zweiten Antimonwasserstofffiillung ver-
minderte Wirksamkeit des Spiegels natun bei der dritten Fiillung (Tab. 19, ()
wieder zu. Fiar die Beurteilung des wahren Ganges der Antimon-
waszerstofizersetzung konnen also Versuche mit schwarzen Spie-
veln wegen deren Verinderlichkeit nieht in Betracht kommen.

Nach Beendigung des Versuches C zerschlugen wir den Kolben, um das
Ausschen  der inneren Flache des: Spiegels zu prifen.  Die frihere glatte
Oberfliche war vollstindig verschwunden; unter dems Mikroskop zeigten sich
ziemlich grolie, selir regelmaBig angeordnete Krystalle, die dem Spiegel hei
unbewaffnetem Auge ein samtartiges Ausschen gaben.

Umgewandelte schwarze Antimonspiegel!) sahen, o lange noch kein
Antimonwasserstoft an ihnen zerfallen war, auch auf der Innenseite sogar
unter dem Mikroskop bei mdBiger Vergroflerung vollstindig glatt und spiegelnd
aus. Krst hei sehy starken, melihundertfachen Vergrollerungen lieflen im
seitlieh auffallenden Licht bewmerkbarve, winzige Lichtpiinktchen erkennen, dab
augh dic durch Umwandelung  ans schwarzem Antimon entstandenen Metall-
=picgel wabrscheiulich aus lauter Krystiltehen zusammengesetzt sind.  Mehr
Aufklarung iiber die wahve Struktur der schwarzen Spiegel, als sie die — im
auffallenden Lielfe reclit mangelhafte,” im  duvchfallenden nicht mogliche —
Beobachtung im Mikroskop gab, konnten wir von dev Verinderung der
Spiegel durch Zersetzung geringer Mengen Antimonwasserstoff an jhnen er-
warten.  Ilierbei werden ja nach unseren fritheren Beobachtungen die aller-
kleinsten Unchenheiten zu sichtharver Grioflie »entwickelt«.  Von unseren zu
diesem Zwecke angestellten Versuchen fithren wir ciuen an: Es wurde ein
=ehwarzer, bei Zimmertemperatur freiwillig mmgewandelter Antimonspiegel eine
Stunde lang mit Antimonwasserstoff von Atmosphivendruck in Beridhrung
gilassen. Vo betrug wilrend  dieser Stunde 0.088. Wir unterbrachen dann
don Versuel und zerschlugen den Kolhen. Die vorher glatte Antimonschicht
war blind geworden.  Es hatten sich, wic besonders deutlich mit dem Mi-
kroskap zu erkennen war, aul dem glatten Untergrunde regelmiBige, strallen-
Tormig von zahlreichen Zentren ausgeliende Krvstalllamellen angesetzt, dic
dem Rysiegel ein eigenartiges, an angeiitztes Zink crinnerndes Aussehien gaben.

3. Der »snblimiertec Metallspiegel
Vertihet man hei der Darstellung der Antimonspiegel durch Sub-
Hmation wie sonst. erwiirmt aber A, Fig. 6. statt wit flissiger Ludt
N e Dicke betriigt, wie mach der Art ihrer Herstellung verstindlich
Ist, nar einen kleinen Teil von derjenigen der »gewdhinlichenc Spiegel.
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zu kiihlen, auf etwa 70 so scheidet sich das Antimon sogleich iw
metallizecher Form abh.

Dem bloflen Ange erscheint cin =0 entstandener sublimierter Metallspiege!
kaum anders als ein umgewandelter schwarzer Spiegel: seine Junenscite st
vollstindig glatt und 1iBt nur manchmal etwas wie cinen ganz leichten Haneh
erkenncn. Die mikroskopische Betrachtung zeigt, dall er aux lanter kleinew
Krystallen von #ulierst gleichartiger Cvolle und Anordnung besteht.

Schr aufiallende Krgebnisse bekamen wir, als wir die Wirksmnkeit der-
artiger sablmierter Metallspiegel mallen (Tah. 20 und 2},

Tabelle 20. (Temperatur 25°.

g o pt ¢ kovr, | v t o pr ot kot v
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Mit auBerordentlich niedrigen V-Werten beginut also hier die Zersetzung,
sic steigt. dann schnell an wnd erveicht dibnliche Geschwindigkeiten wie bei
Verwendung von schwuzen Spicgeln,  Die Veviinderungen, welche dax \us-
sehen der sublimicrten Metallspiegel ber der Zersetzung von wenig Antimon-
wasserstolt erleidet, sind dhnliche wie bei den schwarzen Spiegeln.  Dem
DloBen Auge erscheinen sie getritbt: unter dem Mikroskop erkennt man, dals
chenfalls vornehmlich an cinzelnen Stellen des Untergrondes linienformige
Absclieidung von Antimen stattgefunden hat. Tafel L Fig. 6 (Vergroberung
200-fach wic bei Figur 5) gibt das Bild cines <ublimicrten Metallspicgels Dei
seitlich anffallendem Lichte wicder, an welchem zwel Stunden lang Antimon-
wasserstoft zerfallen ist.  Ex 1ilt besonders bei Betrachtung ans einiger Knt-
fernung deuntlich die Evhelhungen evkennen, welche duvelr die értlichen Antimon-
abscheidungen gebildet =i,

Auf den ersten Blick mufl es scheinen, als seten die Ergebnisse
unserer  Versuche iber die  Wirksamkeit verschiedener Arten  yon
Antimonsplegeln kaum it einander in Kinklang zu bringen.

Fin Schluf ist unzweilelhatt zo ziehen, dall wimlich die ver-
schiedenen Teile eines und desselben Antimonspiegels ver-
sehiedene Wirksamkeit habhen. Das heweist die Bikding ver-
schieden grofer Wrvstalle het der Antimonwasserstofizersetzung  nn

sgewihnlichen« Spiegel und vanz besonders die stellenweise Antimon-



B67

abscheidung am »schwarzens nnd am sublimierten metaHischen Spiegel.
s kann danach keinem Zweifel unterliegen, "daB gewisse Stellen der
Spiegel anderen -gegeniiber hesonders wirksam sind., duf- also die
Wirksamkeit der Antimonspiegel nicht nur von der Grathe,
sondern aunch in séhr hohem MaBe vou der form ithrer Oher-
fliche abhidngt. Den Grund fiir diese Tatsache kinnte man iu
Diffusionsvorgingen suchen. ks wiire ju moglich, daB der bel der
Zersetzang  freiwerdende Wusserstoff zich in den capillaren Hohl-
rdumen der Antimonschicht festsetzt und dem Antimonwasserstolf das
ITerandiffundieren  an  den Katalysator erschwert. Gegen diese An-
nahme spricht aber der Umstand, daB wir keine Anderung der Re--
aktionsgeschwindigkeéit durch- Beimengung von viel Wasserstolf beob-
achtet haben. Daraus kaon man wohl den Schlufl ziehen, daf8 iiber-
baopt Diffusion wnd Konvektion den Zersetzungsgang nicht merklich
heeinflussen. wie ex ju in Arbetracht der groBen Diffosionsgesehwin-
digkeit des Wasserstoffes und der Langsamkeit- der Reaktion auch
durchaus wahvscheinlich - ist.  Unseres Krachtens miissen die Unter-
schiede in der Wirkung auf die von der Gestalt der Oberlfliche . be-
tingte Verschiedenheit der Obertliichenenergie nnd der Gax-
adsorption am Antimon znriickgefithrt werden, - welche offenbar bei
der Reaktion eine ausschlaggebende Rolle sjielt (vergh. die folgepde
Mitteilung). Unter dieser Anunahme erscheint das  unregelmiige
Wachsen der Antimonspiegel ganz erklirlich. . Die abgeschiedenen
Antimonteilchen sind einander ebenso wenig gleich wie die aus einer
Lasung ausfallenden Krystalle,

Besonders iiberraschend ist zuniichst der Unterschied in der Wirk--
samkeit des schwarzem Spiegels gegeniiber dem gewdhnlichen und
dem sublimierten metallischen Spiegel. Die innere Oberfliche des.
schwarzen Spiegels scheint vollig glatt und daher offenbar erheblich
kleiner als die des gewdhnlichen Spiegels. Und doch ist shre Wirk-
samkeit fast doppelt so groB. Durch eine naheliegende Annahme lift
sich aber dieser scheinbare Widerspruch leicht erkliren. Schwarzex
Antimon verringert, wie schon erwihnt wurde, beim Ubergang in
metallisches sein Volumen um etwa /,. I&s ist daher schwer moghch
anzunehmen, dafl aus der zuvor glatten Schicht von schwarzem Anti-
mon  hei der Umwandlung auch eine zusammenhingende Fliche
metallisches  Antimon entstehe, Ist die sich umwandelnde Sechicht
dick. so platzt sie infolge der auitretenden Spannung, wie wir es hé-
schrieben, in kleinen Stiicken von der Gefaflwandung lus; ist sie uber
diinn, so bleibt sie an der Wandnng haften, erhiilt jedoch im lnneru
und an der Oberfliche zahllose kleine Risse. Im ersten Falle iiber--
wiegt die Koliision iiber die Adhision an der Geliffwund, 1m zweiten
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ist e« umgekehrt. Die entstehenden Risse sind augenscheinlich so
klein, dafl sie- auch unter dem Mikroskop bei starker VergroBlerunyg
in dem der Beobachtung sehr ungiinstigen seitlich auffallenden Lichte
nicht wahrgenommen werden kinnen. Dal} sie aber.wirklich vorhan-
den sind, =zeigt sich. wenu sie durch abgeschiedenes Antimon »ent-
wickelt werden. bie dullerlich den Zinkitzfiguren gleichende eigen-
tiimliche  Anordnung des abgeschiedenen Antimons gibt zweifellos
die von einzelnen Zentren ausgehenden. durch die Spannungserschei-
nungen der Umwandlung hervorgerufenen Risse wieder. Diese Risse
wirken also viel stirker katalytisch als die zwischen ihmen liegenden
Teile gleichmiiflig krystallisierten Antimons. Damit erklirt sich auch.
warum der sublimierte Metallspiegel. der aus lauter fuBerst regel-
mibligen Krystillchen hesteht, so wenig wirksam ist, Ao il sind
es nur einzelne Linien, wo sofort eine raschere Antimonabscheidung
erfolut (vergl. Tafel 1, Fig. 6). Auch diése Linien sind wohl anf feine
Risse zuriickzufiihren. welche sich in der hei der Eutstehung 70°
warmen sproden Metallsehicht durch die Abkihlung auf Zimmertem-
peratur bildeten. Wenn sich erst grioflere Anthmonwasserstoffimengen
an dlen verschiedenen Spiegeln zersetzt haben, so werden sie alle ein-
auder dhnlich, zeigen dasselbe mehr oder minder regelmiiflige Gefiige
ziembich grofler Krystalle und daher auch etwa die gleiche Wirksam-
keit, Dieser Umstand gestattete die Versuche an »konstantens Spiegeln.

is sei noch einmal kurz zusaommengefafit:

Der sublimierte metallische Spiegel besitzt zuniichst eine kleine
Oberfliche mit verhiiltnisiniiflig wenig Rissen; bei der Zersetzung des
Antimonwagserstoffs  entwickeln sich diese Risse zu Erhebungeu:
gleichzeitiz vergroBern sich die anfangs sehr kleinen Wrystalle des
Untergrundes, so dall der Spiegel. sohald er stirker geworden ist,
bohe Wirksamkeit zeigt.

A\ umgewandelten schwarzen Spiegel veranlassen zallreiche
Risse von Aniang an bei der Zersetzung das Aultveteu ebenso vieler
Antimonerhebungen. Dler Spiegel ist daher sogleichi’ sehr wirksam.
Reine Wirkung nimnt ab. wenn er stirker wird und sich durch all-
wiihliche Ausfiillung  des Ruumes zwischen den Erhebungen in der
desehaffenheit dem gewshnlichen Spiegel nithert.

Der wewibhnliche Spiegel endlich. wie man ihn durch Erwiirmen
von Antimonwasserstoff bekommt. unterscheidet sich von den beiden
hesprochenen dureh <eine ungleich groflere Dicke.  lir befindet sich
vou vornherein in einem Zustande, welchen die heiden anderen Spiegel
erst nach lingerer Antimonwasserstoffzersetzung annelunen, und hat
daber vou Anfanz an deren Wirksamkeit.




Zusammeniassuny.

Zann Sehlusse stellen wir die wesentlichsten experimentellen Er-
vebnisse unserer wnd der fritheren Stock und €iuttmannschen Ver-
suche in Kiirze zusammen:

I, In reinen Glasgefallen zerfillt Antimonwasserstoff bei Zimmer-
temperatur zunfichst #nBerst langsam. . In dem MuaBle. wie sich mehr

Antimon — in Form einzelner, gut wusgebildeter Krystalle von ziem-
Heh gleicher tiréBe — abscheidet, wiichst die Zersetzungsgeschwindig-

keit. Krwirmt man die GefiBwandungen auf 150% so iiberziehen e
sich in einigen Minuten mit einem zusammenhiingenden Antimon-
spiegel. Frhitzt man ani 200% =0 schreitet die Antimonwasserstofi--
zersetzung als lixplosion ins Innere des Gefdfles ort.

2. In Gefillen, .deren Iunenfliche kiinstlich rauh gemacht oder
mit Silber oder Arsen iiherzogen ist. beginnt die Zersetzung sogleich
ziemlich schnell nnd steigt rasch bis zn einer gewissen (Geschwin--
digkeit.  Mit dieser Geschwindigkeit erfolgt der Zerfall von Anfang
an in Gefiflen. welche mit . einer zusammenhingenden Antimon-
=chicht. ausgekleidet. sind.

3. Der EKinflufl der Antimonschicht aul die Antimonwasserstof-

rersetzung wurde unter Zuhiilfenabme des Mikroskopes eingehend
antersucht. - Spiegel . von .metallischem Antimon, welche durch Er-
wiirmen von Antimonwasserstoff erzeugt sind, Spiegel aus schwarzem.
durch Sublimation von Antimon im Vaknum und Kondensieren des
Dampies bei der Temperatur der flissigen Luft entstandenen Antimon
und. solche aus snblimiertem metallischen Antimon sind sehr - ver-
schieden wirksam. Die Wirksamkeit der Spiegel ist nicht.nur von
der Grifle, sohdern auch in hohem Girade von der Gestalt der Anti-
monoberfliche abhiingig. Sobald die zuniichst verschiedenen Spiegel
durch Zersetzung grioBerer Mengen Antimonwasserstoff eine gewisse
Dicke erlangen, wird ihre Wirksamkeit. ziemlich identisch; zugleich
hleibt sie auch hei weiterer Antimonwasserstoffzersetzuing praktiseh
konstant, so dal reproduzierbare Versuche moglich sind.
2 Beih)e.ngung von Wasserstoll verindert die Reaktionsgeschwin-
digkeit nicht; es wird daher der Gang der Antimonwasserstoffzer-
setzung anch durch den in der Reaktion gebildeten Wasserstoff nicht
heeinflnft.

5. Der Temperaturkoetfizient der Reaktionsgeschwindigkeit st
2,050 fiir 15"—25° und 1.909 fiir 25—35°.

6. Antimonspiegel, an welchen Antimonwasserstoff zerfiitit, werden
durch Suuerstoff »vergiftet«. Derartig »vergiftete< Spiegél bleiben in
Berithrung mit reinem Antimonwasserstoff zuniichst einige Zeit unwirk-

<sam und »erholen sichs dann sehr schnell.  Anf Oxvdation von inter-



mediir gebildetem, schwarzen Antimon ist die »Vergiftunge nicht zu-
riickzufithren: Spiegel von schwarzem Antimon werden durch Sauer-
stoff nicht. verdndert,

7. An einem Antimonspiegel von konstanter Wirksamkeit wiichst
die relative Zersetzungsgeschwindigkeit mit sinkender Autimonwusser-
stofikonzentration; sie ist bei 20° etwa der Wurzel aus der Antimon-
wasserstoftkonzentration wmgekehet proportional.

8l. Alfred Stock und Max Bodenstein:
Zur Theorie der Antimonwasserstoff-Zersetzung.

Adingegangen am 240 Juouar 1907; vorgetr. in d. Sitzung von Hrno AU Stoek)

e in der vorstehenden Mitteilung niedergelegten Messungsergeh-
nisse haben uns in gemeinsamer Diskussion zu einer aunBerordentlich
einfachen theoretisehen Dentnng des Ganges der Antimonwasserstoli-
zersetzung gelihrt,

Nach den neuesten Veriffentlichnngen ™) gelten zweifellos fir die
Adsorption von Gasen an festen Stoffen dieselben Gesetze wie Tiir
die  aus  experimentellen Criinden eingehender studierte  Adsorption
velister Substanzen®): die aus dem Gasraum adsorbierten Mengen
sind hei niederen Drueken relativ groBer als hei hiheren.  Allgemein
ixt die adsorbierte Menge

M -«
wo U die Gaskonzentration. ¢ und p zwei von der Art der nuter-
suchten Stoffe und der Temperatur abhiingige Konstanten sind. p ist
kleiner als 17), dem e siel fiir hohe Temperaturen nédhert. d. h. die
Konzentration in der adsorbierten Schicht wird in der Hitze der Kou-
zentration im Gasraum proportional.  Nimmf man nun an, daBl der
Antimonwasserstoffzerfall in einer Reaktion dex adsorbierten Antimon-
wasserstolfes an der Auntimonoberfliiche hesteht, und daf} die in der

U Vergl, Travers, Proe. of the Royal Soe., Series A, 78, 9 [1906] und
dic: Berechnung der fritheren Arheiten durch O stwald, Lehvbueh der allge-
weinen Chemie 11, 3, 217 [1906].

2 Tine Ubersicht ither dieses Gebict gibt U, Freundlich, Ztschr. fir
phys=. Chem. 67, 385 [19086].

3 p st nach Travers fie die Adsorption von (0, dureh Kohle 0.2 hei

780083 bei 0°, 0.5 hei 1000





