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
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Zeiteinheit. zerfallende_Menge der Masse der adsorbierten Schiclit
proportional ist')) ~o ist der in der Zeiteinheit zersetzte Anteil
Voo ek
& ¢l-e’
L. dax Verhiiltnis  der Zersetzungsgeschwindigkeiten in den Zeit-
punkten t: und t, das wie in der vorigen Abhandlung 4 genannt
~ei, wird

PRI S <C;x\ 1_1,‘
Vy Ct;_p k G,/
Netzt man Yir t -= 0 wie frither Vo = 1, so ist
A — 1
cl-e

Diese Beziehung besteht, wie Fig. 4 der vorhergehenden Mitteilung
#eigt, in der Tat mit aller durch die Versuchsfehler begrenzten Ge-
nauigkeit. s ist in unserem Falle p ungefdhr = 0.5; noch besseren
AnschluBl an die Messungen ergibt ein etwas grioflerer Wert, etwa
p = 0.6.

Ein allgemeinerer Uberblick ist moglich, wenn man statt des Verhalt-
nizses der Reaktionsgeschwindigkeiten die absoluten zersetzten Antimou-
wasserstoffmengen in die Rechnung einfithrt.

Wit erhalten dann GG = k.(CP oder — o .= k CP mit dem In-
ta—t; at
1 1— 1
tegral k = — e—e— (0 P_ [ P .
o O 7

Fir p benutzen wir den Wert 0.6, wobei ein durchgehends vorziglicher
Anschlufl- an die Messungen erzielt wird. Die folgende Zusammenstellung
mag dies fiir die Versuche der Tabelle 1 -der vorigen Abhandlung zeigen.

Tabelle 1.

Reihe B.
B Al DAY i.m ? t
t Crore,D | k t i Crorr, ) k
b 1.000 0.044 24 . 0175 0.056
1 0.957 25 0.156
5 p 0.047 o 0.057
2 0.912 - 26 0.138 z
o 0.045 s 0.055
3 0.870 0.048 27 0.122 0.052
4 ).828 ) 28 0.108 e
0 _— 0.057 |
23 0.196 0.058 l

1) Wie o5 H. Freundlich in der genannten Arbeit fir Reaktionen in
Losungen tut (loc. cit., S. 459).

!} Du die Anfangskonzentration hier in allen Reihen praktisch gleich ist,
=0 kann sic gleich 1 gesetzt werden.



Reihe (
] e roo
t { (‘kurr. k f ‘l ¢ korr. k
! ! !
0 1000 0.062 b sy 0.057,
1 0.940 ‘ R 15 0.327 \
. i 0.059 \ 0,064
2 0.884 ; s 16 0.295 ;
T : ‘ 0.060 - Py 0.062
B ("33” ! o 17 ”.266 N
- , 0.0H8 , G 0.064
4 0.779 i ol IS8 0.238 .
; ! L0057 =of 0.064
N (1.731 j 0.0%9 19 . 0212 0,060
G 0.683 : s 20 0.189 el
- or ! .05% " .06
( 0.637 ! \ 21 0. 166 -
. e ; 0).060 . 0.067
hi : 0.592 i X 22 .144 .
or 09 L 006] e e 0.069
Y i 0.549 0058 23 0.123 0058
101 0509 1 ol 24 0.108 B0
i - i 0.065 or . 0.05Y
” : “.46A | 0 062 25 009{5 0 Or)—
12 1 0.428 ‘e 26 0.080 e
13 i 0.399 0.062 .
e (1.064
Reihe D.
P (”‘k1 Y. k
!
0 Lo 0.062
1 .940 ‘ .
. ; N I 0.061
2 .88 ; a
o | 0.897 : 0.061
T Tee | 0067
4 0,768 .
In Reihe B steigen also -- entsprechend der Zunahme des Katalysators?

dic k-Werte noch etwas an, aber die letzten Zahlen von B sehlicBen sich
aufs beste an die ersten von (" an, und in der Reihe ¢ 18t ein minimales
Stejigen nur noch in den ersten Stadien zu bemerken, wisdgrum infolge der
westeigerten Katalysatorwirkung, wic aus der analogen Zunshmne der crsten
Werte vonr D gegenitber den ersten von €z orkennen ist.

3 Den Kinflull der wachsenden Katalvsatorwsenge aui die Geschwindigkeit
der Antimonwasserstoffzersetzung habe ich frither nach den Ergebuissen der
Versuche von Stoek wnd Guitmann zu berechnen versncht (dicse Berichte
37, 1361 [1904] und Zischr. Yir phys. Chem. 49, 41 [1904]).  Natiirlich
werden  diese Berechnungen  modifiziert. dureh die nun gefundene Tatsache,
dall die Geschwindigkeit der 0.6ten Potenz der Gaskonzentration proportional
ist, nicht der ersten. . Eine Neubereehnung ergal indes, daft awch cine Glei-

d x “n . . ; .
chung = k(m-4x)m. (a -x®0 hei pussender Wahl vou wm die Versuche
dt
chenso gut wiedergibt, und zwar dicjenigen mit grolem m sowohl wit n = 1
2
. . - . . . -
wie mit n = EL die mit kleinem m dagegen nar mit n = 1 oder sehe nahe 1.

s
)
nicht mit v == ER genan wie frither. Bodenstein
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Yollig frei von diesen, auch hier nur noch ehen zu erkennenden, Ver-
inderungen des Katulysators sind die Versuche der Tabellen 8 bis 13 der
vorigen Abhandlung, wo zwischen den cinzelnen kurzen Reihen keine Reaktion
stattfand, die den Katalysator hitte vermehren kinnen. Als Beispiel sei dic
Tabelle 11 nach der benutzten Gleichung herechnet:

Tabelle 2.

I ECUREES by ok f Gk
| | |

0 3953 0 | 1557 | 0 4009 i -,

ol 1873 | o 1| 1455 | 0 1 3824 0 003

17 1 1759 | 55 2 1855 | ooy 2 1 3635 ’0-373

I8 1 1646 | (<5 3 1257 | ¢ 30 3459 |

1 1 153.8 Mittel  0.52 Mittel 0.54

Mittel 052

ine .ganz entsprechende Konstanz der k-Werte weisen die un-
deren, in der vorhergehenden Mitteilung wiedergegebenen, sowie alle
weiteren in den Dissertationen von Gomolka und Heynemaun
miedergelegten Versuchsreihen auf, und es gibt daher die vorziigliche
Ubereinstimmung zwischen Messungen und Berechnung der ja auch
im iibrigen sehr plausiblen Annahme, daBl sich der Antimonwasser-
stoffzerfall in der vom Antimon adsorbierten Schicht, proportional
deren Masse, abspiele, einen hohen Grad von Wahrscheinlichkeit.
Wir haben es offenbar im vorliegenden Falle mit einer langsamen
chemischen Reaktion zu tun, der ein ungleich schneller verlaufender
physikalischer Vorgang, die Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes,
vorausgeht. Den »chemischen« Charakter der Reaktion beweist- der
hohe Temperaturkoeﬁiiient der Zerfallsgeschwindigkeit?). Die nach-
herige Diffusion des entstehenden Wasserstoffes in den Gasrawn er-
folgt augenscheinlich ebenso wie die vorhergehende Einstellung des
Adsorptionsgleichgewichtes so schnell, dal die Reaktion dadurch nicht
merklich beeinflult wird.

Die adsorbierten Gasmengen hiingen von der Oberflachenspannung
und daher von der Form der adsorbierenden Flichen ab, wie durch

1 Da dic Anfangskonzentrationen der cinzelnen Reihen hier stark weeli-
seln, so diirfen sie natiirlich nicht wie oben gleich 1 gesetzt werden. Ts ist
fiir (¢ der Wert pe,— pe gosetzt worden, die Konzentration daher in der Ein-
heit 2 mm Hg ausgedriickt. Um diese k auf die der Tabelle 1 zu beziehen,

. {400 04
missen sie mit (ml——) dividiat werden.

%) der noch etwas groBer ausfallen wiirde, wenn man die, allevdings den
Analogien nach (ct. Travers, 1. ¢.) geringe Abnahme des Adsorptionskoetfi-
zienten (a) mit steigender Temperatur beriicksichtigte,

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 37



das Experiment bestitigt werden konnte (vergl. den letzten Teil der
vorhergehenden Mitteilang). Die Hemmnmng der Reaktion durch Sauer-
stoff ist auf die Oxydation entweder des adsorbierten Antimonwasser-
stoffex  selbst oder eines wunbestiindigen priméven Zerfallsproduktes,
vielleicht gelben Antimons, zuriickzuliihren.

Wie grofl die adsorbierten Antimouwasserstoffmengen threm ah-
soluten Betrage nach sind, ist {fir die Deutung des Zersetzungs-
vorganges wleichgiiltiz.  Experimentell werden  sie sich kaum nach-
wetsen lassen; denn der Diruck nach Beendigung des Antimonwisser-

. ,
stoffzerfullex war immer genau a: des korrigierten Antangsdrnckes.
Doch soll diese Frage noch mit giinstigerem  Verhéltnis  zwischen
Antimonilache nnd Gefifivolun gepritft werden.

s liegt nalie, die Ergebnisse dieser Arbeit mit den fritheren
Messimgen am Arsen- und Phosphorwasserstoft za vergleichen, hei
denen der Zerfall bhesonders im Anfang fast proportional der €ius-
konzentration erfolgt. Fs ist dnferst wahrscheinlich, dafi anch hier
der die Geschwindigkeit hestimmende Vorgang die Zersetzung der
adsorbievten (Gasschicht ist. Dall der Exponent der Adsorptions-
gleichung, p. sich 1 niihert und damit der Reaktionsverlant anniihernd
»monomolekunlar< wird, ist nach dem eingangs Gesagten nicht iiber-
vaschend, weil die Versuchstemperaturen dort mehrere hundert Grade
hoher iiber dem Siedepunkte der benutzten (iase lagen als het den
Experimenten mit” Auntimonwasserstoft.

Fiir die allgemeine Theorie der heterogenen Reaktionen
bildet die Anthmonwasserstofizersetzung  jedenfalls ein wichtiges Bei-
spiel, das erste, in dem mit Bestimmtheit eine langsame chemixehe
Reaktion in der adsorbierten Gashaunt als dax MaBgebende fiir den
lesamtvorgang bezeichunet werden kann. Dall die Katalyse des Knall-
gases an Porzellan ) nunmebr mit geiBerer Wahrescheinlichkeit in die-
selbe Klasse von Reaktionen gerechnet werden mufl. ist nicht zu be-
zweifelu,  Sicherlich werden sich bei weiterer Durchsicht des Materialx
noch verschiedene andere IFille als analog erweisen. lhunen steht eine
zweite Gruppe von Reaktionen gegeniiber. hel denen eine verhiiltnis-
mitllig laugsame Diffusion der reagierenden Stoffe durch eine, etwy
aus den Reaktionsprodukten gebildete, Adsorptionshaut die CGesamt-
geschwindigkeit Dbestinmnt,  Hierher gehirt neben manchen anderen
die Verbremnung des Wnallgases am Platin?) wnd  die Bildung des
Schwefeltrioxvdes am Plating wie in einer demniichst erscheinenden,

D Bodensiein, Ztschre, L phys. Chem. 29, 665 [1889].
# Bodensteiw, Ztschr, B phys. Chem. 46, 725 [1903].
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diese gunzen Verhiltnisde ausfiihrlicher erirternden Mitteilung von
Bodenstein und Fink gezeigt werden soll.

Um die allgemeine Giiltigkeit der Formel — % :‘ = k C? und die
Verinderlichkeit des -Fxponenten p mit der Temperatur zu priifen,
wird der eine von wns (Stock) noeh weitere Versuche iiber die
Antimonwasserstoffzersetzung bei anderen Temperaturen als 25° vor-
nehmen. Wie aus Tafel I, Fig. 1 der vorigen Abbandlung hervorgeht,
scheidet sich das Antimon in reinen (GilasgefiBlen anscheinend in Form
einer konstant bleibenden Zahl gleichmiBig wachsender Krvstalle al.
Die ebentfalls beabsichtigte quantitative Veriolgung des Antimonwasser-
stoffzerfalles in reimen Gefiflen wird vielleicht (durch Ermittlung
der Potenz, mit welcher die Masse des abgeschiedenen Antimons in
die Reaktionsgleichung eingeht) nihere Aufschliisse ither die Wirkung
der Antimonoherfliiche gehen.

82. O. Wallach: Uber Terpinen.
P Mitteiling ans dem chemischen Tnstitut der Universitit (bttingen.)

(Eingegangen am 29. Januar 1907.)

I. Uber halogen- und hydroxylhaltige Verbindungen der
Terpinen-Reihe.

In einer kiirzlich erschienenen Abhandlung!) habe .ich beziiglich
des Terpinens eine Reihe von neuen Tatsachen mitgeteilt, die ich heute
noch in einigen Punkten erginzen kann.

Zuniichst war nachgewiesen worden, daf es neben den lange
genan bekannten Additionsprodukten des Limonens (bezw. Dipentenx)
zu den Halogenwasserstoffsiuren eine Parallelreihe von Verbin-
dungen gibt, die sich aus Terpinen herstellen lassen. Die einander
entsprechenden “Glieder beider Verbindungsreihen sehen sich unter-
einapder aber so idhnlich, dall die Existenz der Verbindungen ans
Terpinen lange ganz iibersehen bezw. in den wenigen Fillen, wo
sie angemscheinlich schon vorgelegen hatten, mit den Dipentenverbin-
dungen verwechselt worden waren. Um die besondere Natur der
I'erpinenverbindungen ganz sicher zu stellen, sind viele recht miithsame
Versuche niitig gewesen, denen ich mich in der Meinung unterzogen
habe, damit der Terpinenchemie einen wenn auch bescheidenen
Dienst erweisen zu kimnen, Nun hat Hr. Semmler sich. neulich

B Am d Chem, 850, 141 {1908].

o]





