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ruft also nicht nur eine in den Benzolkern, sondern auch eine in die Athylen-
Bindung eingefiihrte Methylgruppe — bei der Wellenlinge A = 5460 A —
eine Farbvertiefung des Komplexes hervor, soweit die groe Unsicherheit der
Messungen des a-Methyl-stilben-Komplexes diesen Schiul rechtfertigt.
Halogen in p-Stellung schwiicht dagegen die Farbe.

Hrn. Prof. Dr. H. Ley, der die Anregung zu dieser Arbeit gab und mich
bei der Ausfithrung bereitwilligst mit seinem Rat unterstiitzte, bin ich zu
groflem Dank verpflichtet.

302. W.W.Ipatiew jun. und W. I. Tichomirow: Verdringung
des Antimons aus den L3sungen seiner Salze durch Wasserstoff
unter Druck,

(Eingegangen am 11.Dezember 1930.)

Aus den Arbeiten von Ipatiew und Nikolajew?) ist bekannt, daB
Wasserstoff unter 250 Atm. bei 350° aus einer Antimonsulfat-Lisung
Antimontrisulfit zur Abscheidung bringt; Antimontrioxyd wird zu
Antimonwasserstoff und metallischem Antimon reduziert. Saures
Kalium-pyroantimoniat wird durch Wasserstoff bis zum Metall
reduziert, wobei in Lésung nur Kaliumhydroxyd verbleibt. Ginzlich un-
bekannt ist dagegen geblieben, wie Antimontrichlorid mit Wasserstoff
unter Druck reagiert. Deshalb wurde die vorliegende Untersuchung unter-
nommen.

Das Antimon steht in der Spannungsreibe hinter dem Wasserstoff,
d. h. es gehdrt zu den Metallen, die edler als Wasserstoff sind, und muf sich
deshalb vom gasférmigen Wasserstoff verdringen lassen. Aus den vorhandenen
Angaben itber das Potential des Antimons folgt, dal bereits ein Wasserstofi-
Druck von einigen Tausendsteln Atm. das Antimon aus seinen sauren
Lésungen zu verdringen imstande ist. Das Potential des Antimons ist be-
kanntlich um ca. 0.1 Volt positiver als das des Wasserstoffs, wenn die Ionen-
Konzentrationen des Wasserstoffs und des Antimons normal sind und der
Wasserstoff-Druck I Atm. betrigt. Es mufl also der Proze der Antimon-
Verdrangung durch Wasserstoff bei sehr kleinen Wasserstoff-Drucken spontan
verlaufen. Leider sind die Angaben iiber das normale Potential des Antimons
nicht ganz zuverlissig, so daB nur orientierende Berechnungen angestelit
werden koénnen. Das Antimon bildet ein in Wasser gut ldsliches Chlorid,
mit Alkalimetallen gibt es Verbindungen, in denen es zum Bestande des
Anions gehort. Diese Verbindungen sind auch sehr gut 16slich. Gut 1éslich
ist auch die unter dem Namen Brechweinstein bekannte Antimonverbindung,
in der sich das Antimon im Komplex mit der Weinsdure befindet.

In allen diesen gut 15slichen Verbindungen ist das Antimon Triger ver-
schiedener Funktionen. In den Chloriden verhilt es sich vorwiegend wie ein
Metall, in den Alkalimetallsalzen dagegen, in denen es zum Bestande des
Anjons gehort, ist es Trager von Eigenschaften der Nichtmetalle. Ganz
eigenartig verhilt es sich im Brechweinstein. Es war also zur genauen Unter-
suchung der Reaktion der Antimon-Verdringung aus den Lésungen durch

1) B.§9, 1425 [1926G].
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Wasserstoff unter Druck nétig, diese Reaktion an allen genannten, gut 16s-
lichen Antimonverbindungen zu veriolgen.

Das zur Verdrangung durch Wasserstoff unter Druck angewandte Ver-
fahren war das folgende: 20 ccm der zu untersuchenden Lésung wurden in
ein 30 mm weites und 250 mm langes Reagensrohrchen aus Glas oder Quarz
gegossen; das die Losung enthaltende Réhrchen wurde in eine Ipatiewsche
Bombe, deren Fassungsvermdgen so bemessen war, daB das Reagenstrohrchen
gerade hineinpaflte, eingesetzt. Das Rdohrchen wurde mit einer Glaskappe
verschlossen, die Bombe zusammengeschraubt und Wasserstoff bis zum
erforderlichen Druck eingepumpt. SchlieBlich wurde die Bombe in einen
Ol-Thermostaten gebracht, dessen Ol durch einen Riihrer rasch durch-

gemischt und dessen Temperatur mit Hilfe eines Thermoregulators konstant
gehalten werden konnte.

Die Analyse der Losung wurde auf dem iiblichen volumetrischen Wege
ausgefiihrt, das ausgeschiedene Metall wurde getrennt gewogen.

Antimon-Verdrangung aus salzsauren L§sungen.

Antimontrichlorid wird durch Wasser hydrolysiert; damit es sich
im Wasser 16st, ist es notig, Salzsiure zuzufilgen. Deshalb waren alle Antimon-
chlorid-Lésungen sauer, auler denjenigen, bei welchen statt Salzsiure Kalium-
chlorid-Lésung zugefiigt worden war.

Damit die Verdringung stattfindet, ist es nétig, die Temperatur auf 100®
zu bringen. Bei niedrigerer Temperatur gibt es keine Reaktion. Beim Er-
wirmen iiber 100° ist rasche Beschleunigung der Reaktion zu beobachten;
oberhalb 175° beginnt die Reaktionsgeschwindigkeit abzunehmen. Die
optimale Temperatur ist 175% bei dieser Temperatur ist die Reaktions-
geschwindigkeit am hochsten. Deshalb wurde die Reaktion vorwiegend bei
dieser Temperatur untersucht.

In die Untersuchung wurde der Einflull folgender Faktoren ein-
bezogen: Temperatur, Druck, Salzsdure-Konzentration. Wie bereits
gesagt wurde, ist die Temperatur von sehr groBer Bedeutung; ausfiihrlicher
wird hieritber weiter unten berichtet werden. Beim Druckanstieg steigt auch
die Reaktionsgeschwindigkeit. Es konnte erwartet werden, daB, falls das
Henrische Gesetz anwendbar war, die Reaktionsgeschwindigkeit und der
Wasserstoif-Druck einander proportional sein wiirden. Die Xurve I
auf S. 1953 zeigt, daB tatsichlich eine solche Beziehung besteht.

Zur Reaktion gelangte eine normale Antimontrichlorid-L&sung in doppelt-
normaler Salzsiure. Da eine solche Losung unter gewéhnlichen Bedingungen
unbestindig und der Hydrolyse unterwotfen ist, wurde sie jedesmal vor dem
Versuche durch Verdiinnen entsprechend konzentrierterer Ldsungen her-
gestellt. Der Wasserstoff-Druck wurde von 15 bis auf 250 Atm. bei 175%
verstarkt. Die Versuchsdauer betrug 23 Stdn.

Wie aus Kurve I ersichtlich, ist unterhalb 150 Atm. die Menge des aus-
geschiedenen Antimons dem Drucke proportional. Das konnte auch nicht
anders sein, da der in dem Reaktionsgemisch geloste Wasserstoff die Reaktion
ausitbt, der Wasserstoff sich aber in erster Annaherung proportional dem
Drucke 16st.

Nach der Reaktionsgleichung:
2SbCl, +3H,=2Sb+6HCL.........oveven... (I
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nimmt der Siuerungsgrad des Reaktionsgemisches im Verlaufe der Reaktion
zu. Deshalb war es wichtig, zu erfahren, wie der Siuregehalt des Reaktions-
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gemisches die Reaktionsgeschwindigkeit beeinflulit. Tabelle x zeigt, daB
dieser EinfluB grof ist.

Tabelle 1.
el N 3 L
in Mol. : : in 9%
SbCl, o.1-n., t = 175".1 ; j: :; I;::[
$bCl; 1-n., t = 175°%.. i : 2: :g ?(2,

Die Tabelle zeigt ferner, wie gro die Bedeutung der Salzsiure-Kon-
zentration bei der Verdringung des Antimons aus seiner salzsauren Lésung
ist. Man sieht, daB} die Reaktion bei der Steigerung der Wasserstoff-ionen-
Konzentration sich sichtbar verlauygsamt; man kann also annehmen, daB
wihrend der Haupt-Reaktion auch die umgekehrte Reaktion verlduft, d. h. die
Auflésung des metallischen Antimons in Salzsiure.

Es wurden deshalb Versuche angestellt, um die Loslichkeit des.
metallischen Antimons in Salzsiure und Kalilauge zu bestimmen.
Hierbei stellte sich heraus, da metallisches Antimon unter Wasserstoff-
Druck bei der Reaktions-Temperatur von 175—225° sich in Salzsiure und
Kalilauge 16st. Das zeigen die Tabellen 2 und 3.

Tabelle 2.
Versuchs- Iéonzentra_:txon Versuchsdauer Wasserstoff- Konzentf ation
er Salzsiure N A des gelosten
Temperatur in Mol. in Stdn. Druck in Atm. Antimons

175° 4 49.5 8o 0.045-n.
175° 4 67 10 0.075-n,
175° I 47.25 10 0.0I-n.
225° 4 23 100 0.23-n.

230—240° 4 45 25 0.69-n.
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Tabelle 3.
Konzentration K ration
Versuchs- ; Versuchsdauer Wasserstoff- onzentratio
Temperatur der Kalilauge in Std Druck in At des geldsten
cpe in Mol. S ruck fn At Antimons
175° 0.1 22 10 0.01-n.
175° 2 22 to 0.01-n.
175° 4 23 10 0.02-n.
325° 1 24 o 0.14-n.

Die Tabellen 2 und 3 zeigen auflerdem, daB bei der Bestimmung der
Loslichkeit des metallischen Antimons in Salzsiure und Kalilauge keine
hohen Zahlen erhalten worden sind. So sind bei 175° keine Konzentrationen
iiber 0.075 gefunden worden. Die Auflésung des Antimons mull mithin sehr
langsam vor sich gehen, da bei unseren Versuchen das metallische Antimon
direkt in das Reagensrohr eingetragen wurde und kein Umrithren stattfand.
Wir beabsichtigen aber, noch Versuche anzustellen, in denen die iiber dem
metallischen Antimon sich befindende Lésung umgerithrt wird.

Aus den Tabellen 2 und 3 ist auch ersichtlich, daB das Antimon sich in
Salzsiure und in Kalilauge mit ungefihr der gleichen Geschwindigkeit 16st.
Anscheinend kann man diese beiden Reaktionen durch die auf das Metall
ausgeiibte oxydierende Wirkung des Wassers erkliren, so dafl in Wirklichkeit
das entstehende Antimonoxyd sich in Salzsiure und in Kalilauge 16st:

28b + 3HOH =SbyOy + 3H, ..o an
SbyOy + 6 HCl =28bCly + 3H,0.evvvee.... (I1I)
$b,0, + 6 KOH = 2 Sb(OK)y & 3 H,0 +..o0oo0) (IV)

Bei der Untersuchung des Temperatur-Einflusses auf die Geschwindigkeit
der Antimon-Ausscheidung wurde versucht, fiir jede Temperatur eine Reak-
tionsgeschwindigkeits-Konstante zu finden. Bekanntlich ist diese Zahl eine
charakteristische Grofe, die konstant sein muB, wenn die Reaktion bei der
betreffenden Temperatur regelmiBig und glatt verliuft.

Es wurden also zu diesem Zwecke Versuche unternommen, um die
Abnahme der Antimontrichlorid-Konzentration mit der Zeit in
einer Bombe unter Wasserstoff-Druck bei konstanter Temperatur
zu untersuchen. Die Konzentration des Antimontrichlorids nahm ab infolge
Ausscheidung des metallischen Antimons. Da die Reaktion in der Bombe
bei groBem UberschuBl an Wasserstoff verliuft, so daB der Wasserstoff-Druck
wihrend des ganzen Reaktionsverlaufs konstant bleibt, so bleibt auch die
Konzentration des im Reaktionsgemisch gelosten Wasserstoffs konstant.
Dieser Umstand gestattet, beim Berechnen der Reaktionsgeschwindigkeits-
Konstante sich der fiir Reaktionen erster Ordnung geltenden Formel zu
bedienen:

K=1/tlgaia—X) .c.uuvierirrrernnanananns (V)

wo K die Reaktionsgeschwindigkeits-Konstante, t die Zeit in Stunden (bei
allen Berechnungen der Konstante wurden von der in der Tabelle verzeichneten
Zeitdauer 0.5 Stdn., die zum Erhitzen der Bombe gebraucht wurden, ab-
gezogen), a die Anfangskonzentration, x die Menge der in Reaktion getretenen
Substanz bedeuten.

Aus den folgenden Tabellen 4 und 5 ist ersichtlich, dall, wena auch die
Konstante gewisse Schwankungen aufweist, letztere doch unbedeutend sind,
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besonders, wenn man berticksichtigt, da das Arbeiten unter hohem Druck
ein unvollkommienes Verfahren darstellt.

Tabelle 4: Temperatur r25°

Versuchsdauer Menge der aus-

N Druck in Atm, geschiedenen Koo — 180K 100
in Stdn. Substanz in 9,
44 125 7.7 0.00145 2.84
48 125 6.0 0.00103 2.99
117 125 20.7 0.00158 2.80

Die in der Tabelle 4 dargelegten Versuche wurden bei 125° ausgefiihrt.
Das Antimontrichlorid war in doppeltnormaler Salzsiure zu einer normalen
Losung gelost. Ko bedeutet die auf roo Atm. umgerechnete Reaktions-
geschwindigkeits-Konstante. Eine Erklirung hierzu folgt spiter.

Tabelle 5: Temperatur 200°.

Meunge des aus-
Ver.suchsdauer Druck in Atm.  geschiedenen Koo —1g,0K 100

in Stda. Antimons in 9%

19 100 16.5 0.00975 2.01

19 100 16.7 0.00987 2.01

21 100 20.1 0.01095 1.96

24.5 100 23.4 0.0IIII 1.95

25 100 24.5 0.0115 1.94

27 100 26.5 0.0116 1.93

5L 100 55.0 0.0r58 1.80

Das Antimontrichlorid war in doppeltnormaler Salzsiure zu einer
normalen Losung gelost.

Das geringe Steigen der Konstante mit der Zeit kann dadurch erklirt
werden, dal nicht das ganze Reaktionsgemisch villig mit Wasserstoff ge-
sattigt war. Dieses Anwachsen der Konstante ist aber nicht gro8, man kann
sie fiir eine konstante GroBe halten.

Wie schon gesagt, wurde bei allen Berechnungen die Konzentration des
gelosten Wasserstoffs fiir konstant gehalten. Das findet seine Bestitigung
darin, dafl die Gleichung fiir die Kinetik einer Reaktion erster Ordnung hier
anwendbar ist. Der Verlauf der Reaktion kann also folgendermaBen aus-
gedriickt werden:

dx/fdt =K@—x).........ooovvevinnn (VI)

wo K konstant und vom Druck abhingig ist. Infolgedessen kann man
schreiben:
K=K.D ttririiirminaianannn. (VI)

wo K’ vom Druck nicht mehr abhingt.
Fiihren wir die Formel fiir K in die Gleichung (VI) ein, so erhalten wir:

dx/dt =K'.p(a—x) ....coveviinnn... (VIII)

Da der Druck wihrend der Reaktion konstant bleibt und, wie aus den
experimentellen Ergebnissen (Kurve 1) zu ersehen ist, die Reaktionsge-
schwindigkeit unter geringen Drucken dem Druck porportional ist, so kénnen
wir beim Integrieren der Gleichung (VIII) mit einem gewissen Zugestindnis
den Druck p fiir eine konstante GroéBe halten.
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Dann erhilt die Gleichung (VIII) nach dem Integrieren folgende Form:

K' =1/t.p)lgajla—x) ........... e (IX)
Die Tabelle 6 bestitigt die Richtigkeit des gemachten Zugestdndnisses.

K’ dndert sich nicht in ziemlich weiten Grenzen der Druckinderung (von
I5—140 Atm.).

Tabelle 6.
Menge des aus-
Druck in Atm. geschiedenen K X’ — 1g;,K’

Antimons in 9%,
15 4.6 0.00209 0.00014 3.86
25 9.2 0.00429 0.00017 3.77
50 16.1 o.00780 0.00016 3.81
75 28 0.0146 0,00019 3.71
140 47.0 0,0282 0.00020 3.70

Die in den folgenden Tabellen gebrachten Zahlen sind umgerechnet in
der Voraussetzung, dal die angenidherte Gleichung (IX) richtig ist, und da3
sich alle Schnelligkeits-Konstanten auf den gleichen Druck von 100 Atm.
beziehen lassen. Aus diesen Tabellen ist dann wiederum zu ersehen, dafl die
Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten sich mit der Zeit sehr wenig ver-
indern und in Anbetracht der ungenauen Arbeitsmethodik nur in sehr an-
nehmbaren Grenzen schwanken.

Tabelle 7.
Menge des aus-
Ver'suchsdauer Druck in Atm. geschiedenen K100 — 1g10K )00
in Stdn. X o
Antimons in 9%
114 100 1.5 0.000133 3.88

Die Reaktion wurde bei 100® mit einer normalen Lésung von Antimontrichlorid
in doppeltnormaler Salzsdure ausgefiihrt.
Tabelle 8.
Temperatur 150°; die iibrigen Bedingungen die gleichen.
Menge des aus-

Vez:Jcsllz(ilauer Druck in Atm. ge:schiede'nen K00 —12,0K 100
: Antimons in 9,
10 125 22.6 0.0111 1.96
19 125 17.4 0.0083 2.08
51 125 42.1 0.0087 2.06
90.5 125 60.4 0.0082 2.08
Tabelle 9.

Temperatur 175%; die iibrigen Bedingungen wie friiher.
Menge des aus-

Vel;;ucslls:;ina'uer Druck in Atm. ges?chiedeflen Koo — 1g;6K 00
Antimons in 9,
3 125 7-5 0.0250 1.60
6.5 125 17.1 0.0230 1.64
12 140 31.1 0.0221 1.66
13.5 100 24 0.0203 1.69
19.5 70 20.5 0.0168 1.77
20 100 36.6 0.0228 1.64
23.5 140 47 0.0187 1.73

43.5 140 64.8 0.0173 1.76
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Tabelle 10:
Temperatur 225°% die itbrigen Bedingungeén wie frither.

Menge des aus-

Vex:suchsdauer Druck in Atm. geschiedenen Koo — 18,0K 100
in Stdn. : :
Antimons in 9
16 100 7.3 0.0046 2.33
20 100 8.2 0.0043% 2.37
21 100 19 0.0098 2.00
42 100 40.3 0.0122 1.01

Die bei 225° ausgefiihrten Versuche ergaben keine gut iibereinstimmenden
Zahlen.

Die Mittelwerte der Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten bei ver-
schiedenen Temperaturen sind in Tabelle 11 gegeben.

Tabelle 11.
Temperatur K00 — 1g,0K 100
100 0.000135 3.87
125 0.00135 2.87
150 0.00912 2,04
175 0.0204 1.69
200 0.0112 1.95
225 0.00708 2.15

Bekanntlich wird nach Arrhenius bei einheitlich verlaufenden
Reaktionen der Zusammenhang der Reaktionsgeschwindigkeits-Konstante
mit der absoluten Temperatur durch folgende Gleichung ausgedritckt:

K = —ERT +B.ooovrrennnnnn.. L (X)
oder K=c.e—ERT ... (X1)

wo E die Aktivierungs-Energie der Reaktion, X die Geschwindigkeits-Konstante,
T die absolute Temperatur, B den Logarithmus der fiir die betreffende
Reaktion konstanten Gréfle ¢ bedeuten.

Die Gleichung (X) verlangt geradlinige Abhingigkeit zwischen 1g K
und x/T. Man sieht aber, dal Kurve 2 (S.1953) nicht ihrem ganzen Verlauf nach
eine Gerade darstellt, sondern nur in einem gewissen Temperatur-Abschnitt,
nimlich zwischen 100° und 150°. Hieraus kann der Schlul gezogen werden,
dafl man es innerhalb der Temperatur-Grenzen 100 —150° mit einer einheitlich
verlaufenden Reaktion zu tun hat, fitr die die Arrheniussche Gleichung
gilt. Bei hoheren Temperaturen nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit, wie
aus Kurve 2 ersichtlich, ab, und die Neigung der Kurve bekommt sogar das
entgegengesetzte Vorzeichen.

Anscheinend setzt noch eine der Hauptreaktion entgegengesetzte Neben-
reaktion ein. Man kann annehmen, daf3 diese Nebenreaktion die Wieder-
auflosung des Metalls im Augenblick seiner Ausscheidung ist. Die elektro-
Iytische Losungsspannung eines solchen Metalls im hochdispersen Zustande
ist héher als die des Metalls im gewdhnlichen massiven Zustande. Deshalb
konnen die Versuche, die sich mit der Loslichkeit des massiven Metalls in
einer Sidure befassen, fiir die Losungsgeschwindigkeit keine so hohen Werte
liefern, wie diejenigen, in denen sich das Metall im Augenblick seiner Aus-
scheidung wieder 16st. Indem man die in den Temperatur-Grenzen 100—150°
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erhaltenen Werte filr die Konstanten in die Gleichung (XI) einfiihrt,
kann man die Aktivierungs-Energie fiir den ProzeB der Antimon-Verdringung
aus einer Losung durch Wasserstoff berechnen. Aus der Gleichung der durch
die den Temperaturen 100° 125° und 150° entsprechenden Punkte gehenden
Geraden:

—1gK =571 X I/T - IX4 ....ccoo....... (X1Ia)
erhalten wir:

K = (443) X 10 x e — [(+ 26000 = 1000)RT] = (XIIb)

Es ist also die Aktivierungs-Energie E = 260001000 Cal, C = (44+3) x 101

Die Gleichung (XIla) kann dazu dienen, die Geschwindigkeits-Konstante
fiir die Verdringung des metallischen Antimons durch Wasserstoff unter
Druck bei gewohnlicher Temperatur zu berechnen. Nach dieser Konstante,
deren Logarithmus g.9 betrigt, kann man die Reaktionsgeschwindigkeit bei
gewobnlicher Temperatur beurteilen. Nimmt man die angendherte Gleichung
(IX), substituiert in ihr den Wert der der gewdhnlichen Temperatur ent-
sprechenden Konstante, nimmt man ferner als Druck roo Atm. und als
Konzentration eine normrale Antimon-Lésung an, so kann man ausrechnen,
daB 19, metallisches Antimon bei 20° in 160 Jahren ausgeschieden sein wird
(1% wahlen wir deshalb, weil man mit noch kleineren Mengen nur schwer
analytisch operieren kann). Aus dieser Berechnung sieht man, da, wenn
auch der Prozel3 bei gewédhnlicher Temperatur stattfindet, so doch nur sehr
langsam. Jedenfalls gewinnt die Antimon-Verdringung sichtbare Ge-
schwindigkeit erst bei 100°.

Verdringung des metallischen Antimons aus alkalischen
Loésungen der antimonigen Siure und aus Brechweinstein-
Loésungen.

Die ilber die Verdringung des Antimons aus alkalischen Ldsungen der
antimonigen Siure angestellten Versuche fithrten zu positiven Resultaten.
Unter Bedingungen, die denen in saurer Ldsung analog sind, scheint die
Reaktion sogar mit groBerer Geschwindigkeit zu verlaufen. Das sich aus-
scheidende Metall ist auch in diesem Fall krystallinisch. Die Versuche wurden
in einem silbernen Ro&hrchen ausgefithrt. Die folgende Tabelle 12 bestitigt
das Gesagte.

Tabelle 12.
Konzentration Konzentration
- - - [+)

des Sb,0, in der Kalilauge in Tempe Versuchs Wasse.rstoff % Sb
. P ratur dauer Druck in Atm.
Aquivalenten Aquivalenten

1.5 6 175 23 130 69.8

0.5 6 175 47-5 15 o

0.5 6 175 23 50 36.7

Eine Verdringung des Antimons aus Brechweinstein-Losungen wird
bei den Temperaturen, bei denen eine Verdringung des Antimons aus sauren
und alkalischen L§sungen des 3-wertigen Antimons stattfindet, nicht be-
obachtet.

Zusammenfassung.

1. Unter geringen Drucken (bis zu 150 Atm.) und bei geringen Konzentraticns-
Anderungen (bis zu 509%,) ist die Menge der sich ausscheidenden Substanz dem Drucke
proportional.
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2. Inaerhalb der Grenzen der untersuchten Drucke (15—150 Atm.) und bei héchstens
1-normalen Konzentrationen verlduft die Reaktion nach dem Schema der Reaktionen
erster Ordnung.

3. Im Temperatur-Abschnitt 100—150° wird die Abhingigkeit des 1gK von 1/T
durch eine Gerade ausgedriickt.

4. Nimmt man an, daf die Reaktion gleichmaf8ig und nach dem Schema der Reak-
tionen erster Ordnung verlduft, und beriicksichtigt man das unter r Gesagte, so erhilt
man die angeniherte Formel K’ = 1/(t.p) Ig aj{a—x), nach der sich ohne experimentelle
Ausfithrung fiir gegebene Druck-, Zeit- und Temperatur-Verhiltnisse mit einer Genauig-
keit bis zu 5-—89, die Menge des sich bei der Reaktion ausscheidenden Antimons be-
rechnen 1agt.

5. Mit Hilfe der Arrheniusschen Gleichung kann die Aktivierungs-Energie fiir die
Antimon-Verdriangung durch Wasserstoff berechnet wexden. Sie betrdgt 260004 1000 Cal.

6. Nach der Gleichung der Geraden (XIIa) kann die Geschwindigkeits-Konstante
fiir gewShnliche Temperatur berechnet werder.. Mit Hilfe der Geschwindigkeits-Konstante
148t sich berechnen, wieviel Zeit erforderlich wire, damit aus einer normalen Antimon-
trichlorid-Lésung bei gewdhnlicher Temperatur unter 100 Atm. Wasserstoff-Druck sich
1% metallisches Antimon ausscheidet. Hierzu wéren 160 Jahre erforderlich.

7. Die Steigerung des Sduerungs-Grades der Losung verlangsamt die Reaktion.

303, W. W. Ipatiew jun.,, M. N. Platonowa und W. S. Ma-
linowski: Verdringung des Arsens aus den L8sungen seiner
Salze durch Wasserstoff unter Druck.

(Eingegangen am 11. Dezember 1930.)

Aus den’ Arbeiten von W. N. Ipatiew?!) ist bekannt, dall das Arsen
aus alkalischen Arsenik-Lésungen dwurch Wasserstoff unter Druck verdringt
wird. Es war nun sebr interessant, diese Reaktion am Arsentrichlorid
in salzsaurer Losung zu verfolgen. Eine neutrale Losung von Arsen-
trichlorid gibt es nicht, da letzteres in bedeutendem MaBe hydrolysiert wird.
Das Arsentrichlorid wurde daher in Salzsiuren verschiedener Konzentration
gelost.

Das Arsen wurde jodometrisch bestimmt; im iibrigen wurde dieselbe
Arbeitsmethode angewandt wie bei den Arbeiten mit Antimonchlorid3).

Wie in den fritheren Fillen, so wurde auch in der Arbeit mit Arsentri-
chlorid der EinfluB verschiedener Faktoren, der Temperatur, des
Druckes und der Sdure-Konzentration untersucht. Bei niedrigen
Temperaturen unterhalb roo?® geht keine Reaktion vor sich. 100° kann man
fiir die Anfangs-Temperatur der Reaktion halten. Die Reaktions-Geschwindig-
keit nimmt mit der Temperatur rasch zu, oberhalb 200° aber nicht mehr so
rasch, wie bei niedrigeren Temperaturen. Niheres itber den Temperatur-
Einflu wird weiter unten gesagt.

Auf Grund ilterer Angaben iiber das Elektroden-Potential des Arsens
in einer Arsentrichlorid-Lésung muB die Verdringung des Metalls aus dieser
Losung unter Wasserstoff-Drucken von weniger als ein Millionstel Atm. als
spontan verlaufender Proze8 stattfinden.

Druck-Zunahme mufl in einer Beschleunigung der Reaktion und der
Zunahme der freien Energie des Prozesses zum Ausdruck kommen. Das kann
auch in Wirklichkeit beobachtet werden, wobei die Reaktions-Geschwindig-

1) B. 63, 2812 [1930]. %) vergl. die voranstehende Mitteilung.



