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445. W. W, Ipatiew jun.: Zur Theorie der Verdringung der Metalle
der V. Gruppe aus den Ldsungen ihrer Salze durch Wasserstoff
(I. Mitteil.).

{Gingegangen am rI. Dezember 1930.)

Aus den Arbeiten von W. N.Ipatiew sen.) ist bekannt, dafl die Metalle,
die edler sind als Wasserstoff, von diesem aus den Lésungen ihrer Salze ver-
drangt werden. In einigen Fillen geht die Reaktion bjs zu Ende; in anderen
bleibt sie schon frither stehen, wobei die Menge der in Reaktion tretenden
Produkte von der Reaktionsdauer nicht abhingt.

Es erschien deshalb sehr interessant, das Verhalten der Metalle
der V. Gruppe unter Wasserstoff-Druck zu verfolgen. Der Unter-
suchung  wurden drei Metalle Arsen, Antimon, Wismut?) unterzogen.
Alle diese drei Metalle bilden in Salzsiure Jésliche Chloride, alle sind sie edler
als Wasserstoff. Elektrochemisch sind diese Metalle bisher sehr wenig unter-
sucht worden, so daB man durch die Beobachtung des Verhaltens ihrer Lo-
sungen gegen Wasserstoff unter Druck die Kenntnisse iiber sie erweitern kann.

Bei Beginn der vorliegenden Untersuchungen bot sich mir aus den
fritheren Arbeiten?®) eine ganze Reihe noch vollig ungeklirter Fragen, nim-
lich: welche Rolle bei dem Proze8 der Druck spielt, ob ein Anfangs-Uber-
druck notwendig ist, unterhalb dessen die Reaktion gar nicht einsetzt, welche
Rolle die Temperatur spielt, nach welchem Schema die Reaktion ver-
lauft, welcher Ordnung sie ist, ob es iiberhaupt moglich ist, bei dem ange-
wandten Arbeitsverfahren irgendwelche GesetzmiBigkeiten herauszufinden,
wie sich das Metall gegen die gréBere oder geringere Siure-Konzentration
verhilt, und wie die Beziehung zu den vorhandenen Angaben {iber die Elek-
troden-Potentiale und zu den Siure-Konzentrationen, bei denen die Reaktion
verlduft, ist, ob ein Gleichgewichtszustand moéglich ist.

In der Spannungsreihe Zn, Cd, Fe, Ni, Co, Pb, Sn, H,, Sb, Bi, As, Cu,
Ag, Au, Pt -verdringt bekanntlich jedes voranstehende Glied jedes nach
ihm folgende aus der Losung seiner Salze weil der Proze8 mit einer Ab-
nahme der freien Energie verbunden ist, deren Betrag sich aus der EM.K.
eines entsprechenden, reversibel arbeitenden Elementes entnehmen 1a8t.

In der Tat verdringt der Wasserstoff unter Atmosphirendruck in Gegen-
wart von Platinmohr Kupfer, Silber und andere Metalle. Er kann es aber
ohne Platinmohr unter gewdhnlichem Druck nicht. Damit der Wasserstoff
das Kupfer aus einer IJsung seines Salzes ohne Katalysator verdringen
konne, miissen, wie W. N. Ipatiew sen. gezeigt hat, die Temperatur und
der Druck erhéht werden.

Wir wissen, da3 alle Versuche von Nernst und Tammann?$), das Kupfer
aus Kupfersulfat abzuscheiden, erfolglos waren. Andererseits ist es eben-
sowenig gelungen, nur durch Erhéhung der Temperatur unter gewShnlichem
Druck das Kupfer zu verdringen. Erst die gemeinsame Wirkung beider
Faktoren, der Temperatur und des Druckes, ermoglichen es, das Kupfer
aus seinen Salzlésungen zu verdringen.

1) B. 42, 2078 [1909], 59, 1425 [1926].
%) vergl. B. 64, 1951, 1959, 1964 [1931]. 3) B. 62, 386 [1929].
4) Ztschr. physikal. Chem. 9, r [1892].
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Wir sehen also, dafl die Verdringung der Metalle durch Wasserstoff
nicht nur vom Energievorrat abhingig ist, sondern da8 die Reaktions-
geschwindigkeit von ausschlaggebender Bedeutung ist.

Nach #lteren Angaben sind die auf die Normal-Wasserstoff-Elektrode
bezogenen Potentiale beim Antimon, Wismut und Arsen in normalen Lé-
sungen ihrer Salze:

E = 0.1 bzw. 0.2 bzw. 0.3 Volt.

Im Zustand des Gleichgewichts gilt:

E,, — (RT/2 F)1gP + (RT/2 F) 1g (Cy*)? = Egyltl 4 (RT/3 F) IgCyin.  (I)

Daraus erhalten wir die jeweilige Konzentration, die dem Gleichgewicht:
beim Druck von 1 Atm. und der normalen Konzentration des Wasserstoff-Tons
entspricht, zu Cg, = 5.5 X 107#; Cg; =3 X 107?; Cps =3 X 10714,

Die Verdringung dieser Metalle durch Wasserstoff sollte also nach der
Theorie ziemlich vollstindig verlaufen.

In welchem MaBe die Temperatur eine Verschiebung des Gleichgewichts
verursacht, dariiber 138t sich vorliufig etwas Exaktes nicht sagen, jedenfalls.
konnen nach vorhandenen Angaben die entsprechenden Werte fiir die Po-
tentiale bei der Reaktions-Temperatur sich um 10—20 Millivolt #ndern,
was in den Konzentrationswerten eine Dezimale ausmacht. Genaue dies-
beziigliche Messungen sind bei uns im Gang.

Aus Gleichung I ergibt sich, daB3 bei einer 10o-fachen Steigerung des
Druckes die Konzentration der Metall-Ionen 1000-fach kleiner wird.

In gleicher Weise findet man, dafl die Konzentration des dreiwertigen
Ions in der dritten Potenz mit der Wasserstoffionen-Konzentration wichst,
d. h. eine geringe Zunahme der Wasserstoffionen-Konzentration bedingt
eine groBe Anderung der Ionen-Konzentration des dreiwertigen Metalls.
Indem wir die Wasserstoffionen-Konzentration idndern, kénnen wir daher
die Metall-Verdringung praktisch unterbrechen.

Der Vergleich mit der Erfahrung zeigt folgendes: Fiir das Antimon in
normaler Salzsiure waren die Konzentrationen der Metall-Ionen kleiner als.
0.008, bei einer Konzentration von 0.007 fand keine Reaktion mehr statt,
auch bei noch so langer Dauer. Erhohen wir bei der Antimon-Losung die
Konzentration der Salzsiure, so tritt die Grenze der Verdrangungs-Unter-
brechung bedeutend friiher ein; so findet in 4-normaler Salzsiure eine Ver-
drangungs-Reaktion praktisch gar nicht statt. Bei dem Wismut tritt die
Grenze der Verdringungs-Unterbrechung sehr frith ein, obgleich seine beob-
achtete Loslichkeit in der Sdure bedeutend niedriger war als beim Antimon.
Beim Arsen hemmt die Steigerung der Wasserstoffionen-Konzentration,
wie aus der Kurve I zu ersehen ist, nicht den Reaktionsverlauf, im Gegen-
teil, sie beschleunigt die Reaktion. Nur bei bedeutender Wasserstoffionen-
Konzentration findet dic Verdringungs-Reaktion statt. Wendet man als
Losungsmittel fiir das Arsenchlorid anstatt der Salzsiure eine Ldsung von
Kalium- und Natriumchlorid an, so bleibt die Reaktion ganz aus.

Der Stillstand der Reaktion ist also nicht mit dem thermodynamischen
Gleichgewicht verbunden.

Die Wasserstoff-ionen-Konzentration hat also eine grofe Bedeutung
fiir den ProzeB. Sie bestimmt nicht nur die Lage des Gleichgewichts, sondemn
beeinflult auch dariiber hinaus die Reaktionsgeschwindigkeit. Abnliches
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gilt auch beziiglich des Druckes. Die Anderung des Gleichgewichts mit dem
Wasserstoff-Druck wurde bereits erdrtert.

Untersuchen wir jetzt, wie der Druck auf die Reaktionsgeschwindig-
keit bei der Metall-Verdringung wirkt. In der Annahme, daB die Gas-
molekiile zuerst in Losung iibergehen, dann mit den daselbst befindlichen
Metall-Tonen reagieren, muBten wir erwarten, daB, wenn das Gesetz von
Henri hier anwendbar ist, eine Proportionalitit zwischen der Zahl der in
Reaktion eingetretenen Molekiile und dem Druck besteht. Die Kurvenz und 3
illustrieren diese Behauptung. Aus ihrem Verlauf ergibt sich Folgendes:
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Bei geniigend raschem Ubergang des Wasserstoffs oder iiberhaupt eines
reagierenden Gases in Losung (im Vergleich zur Geschwindigkeit der chemi-
schen Reaktion) kann man die heterogene Reaktion Gas -- Losung als homo-
gene Reaktion zwischen zwei in demselben gemeinsamen I&sungsmittel
geldsten Substanzen — einer Losung des Gases und einer 1osung des Metall-
salzes in Wasser — betrachten. Dann kénnen wir in unseren Betrachtungen
den Druck durch die ihm proportionale Loslichkeit der Gase in Fliissigkeiten
ersetzen. In Bezug auf die zu untersuchende Losung konnen alle Gesetze
der Kinetik, die sich auf homogene Reaktionen beziehen, angewandt werden.
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Bei 100 Atm. betrigt die Wasserstoff-Konzentration der Iésung ungefihr
0.I-n.

Vom physikalisch-chemischen Standpunkt aus betrachtet, entspricht
demnach einer 100-fachen Drucksteigerung eine roo-fach gesteigerte Ge-
schwindigkeit.

Parallel mit den Verinderungen der Konzentration des in der Fliissig-
keit gelosten Wasserstoffs unter dem EinftuB des Druckes kénnen aber auch
einige physikalische Eigenschaften der Losung, z. B. die Zihigkeit, die Dichte
der Losung, die Beweglichkeit der Ionen usw., eine Anderung erleiden. Das
wiren rein physikalische, durch den Druck hervorgerufene Anderungen.
Diese Anderungen sind viel germger als die physikalisch-chemischen, nach
den Angaben von Cohen fithrt eine Anderung des Druckes um 1000 Atm. zu
einer Anderung der physikalischen Konstanten um 2—3%.

Man kann versuchen die Reaktion:

2Mx, +~3H,=6Hx+2M (IT)
als eine homogene zu behandeln.

Es kann also angenommen werden, dafi:
dx/dt = K, (a—x)p (I1I)

Da der Druck wihrend der Reaktion dauernd konstant bleibt, kann er,
als konstante GroBe, in die Konstante K eingeschlossen werden, so daf:

dx/dt =K (a—x) (Iv)
wo K =K,.p.
Die Integrierung der Gleichung (IV) gibt:
K =1/tiga/(a—x) V)
Tabelle 1. Tabelle 2.
Geschwindigkeitskonstante Geschwindigkeitskonstanten
der Reaktion bei 200° und 100 Atm. der Reaktion bei 200° und 100 Atm.
H,-Druck H,-Druck
1-n. As,04; 7-n. HCI 1-n. Sby0,; 2-n. HCI
. Aus- K o0 = : Aus- Koo =
Zeit g 100 Zeit . 100
(tl) geschied. | __1 . 100 | —lgsg Kyoo (4 |geschied. 1100 | —lgys Kyoo
Asin 9 (x)| t 04343 ©100-x Sb in % (x) t>0.4333 °100-x
3 13.53 0.058 I.24 19 16.5 0.0098 2.01
6 24.28 0.050 1.30 19 16.7 0.00987 2.01
16 60.03 0.059 1.23 21 20.1 0.0109 1.96
24 79.74 0.068 1.17 24.5 23.4 0.0I1I £.95
48 89.63 0.048 1.32 25 24.5 0.0I15 1.94
27 26.5 0.0116 1.93
51 55 . 0.0158 1.80

Aus den Tabellen 1 und 2 kann geschlossen werden, dafl die Geschwindig-
keitskonstante der Reaktion, insbesondere im Laufe der ersten 24 Stdn., in
ziemlich guten Grenzen konstant ist. Das gilt sowohl fiir die Arsen-, als auch
fiir die Antimon-Konstante.

Aus den Kurven, die den Einflufl des Druckes auf die Geschwindigkeit
der Verdringungs-Reaktion illustrieren, wissen wir, da innerhalb gewisser
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Druckgrenzen eine Proportionalitit zwischen der Menge der verdringten
Substanz und dem Druck besteht.

Die untersuchte Reaktion verliuft gesetzmiBig als Reaktion erster
Ordnung, da die Xonzentration des gelosten Wasserstoffs wahrend des ganzen
Reaktionsverlaufs konstant bleibt. Deshalb kdnnen wir beim Integrieren
der Gleichung (III) unter gewissen Voraussetzungen den Wasserstoff-Druck
fir eine konstante Gréfle halten. Beim Integrieren der Gleichung (III)
erhalten wir die angeniherte Formel:

K, =1/tplga/(a—x) (Vi
Und diese angenidherte Gleichung (VI) mufl fiir den Wasserstoff-Druck in
ziemlich weiten Grenzen gelten, wenn nur keine zu groBe Konzentrations-
Anderung vorliegt. Aus Tabelle 3 ist zu ersehen, da diese SchiuBfolgerung
tatsiachlich gezogen werden und die Gleichung (VI) zu unserer Reaktion
Anwendung finden darf.

Tabelle 3.

Abhidngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit K vom Druck bei 175°.
Reaktionsdauer 23 Stdn. 1-n. SbCly; 2-n. HCL.

0, je-
Druck (p) % dzse :::g;;che K = 1/T lg100f100-x{ K/Druck [K/Druck (Mittel)
15 4.6 L 0.00209 0.00014 0.00017
25 9.2 0.00429 0.00017 0.00017
50 16.1 0.00780 0.00016 0.00017
75 28.0 0.0146 0.00019 0.00017
140 47.0 0.0282 0.00020 0.00017

Die Tabellen 4 und 5 sind auf Grund der vorangehenden Behauptung
durch Reduzierung der Reaktionsgeschwindigkeits-Konstante zur Konstante
bei 100 Atm. zusammengestellt.

Tabelle 4.
* Reaktionsgeschwindigkeits-Konstante bei 150% 1-n.SbCly; 2-n. HCL
. Ausgeschied. Sb __ 10 100
Zeit t Druck (P) in % (x) Kuo =g5cp 0434 '8 Too—x | 108 Koo
19 125 22.6 0.0I1I 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 5.
Reaktiorsgeschwindigkeits-Konstante bei 175° 1-n. SbCl;; 2-n. HCl.
3 125 7.5 0.0250 1.66
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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Alle beigefiigten Tabellen bestitigen, daB die Reaktion gleichmiBig und
nach dem Schema der Reaktionen erster Ordnung verlduft.

Beim Ausrechnen der Geschwindigkeitskonstanten wurden von den in der Tabelle
gebrachten Zeitwerten je o.5 Stdn. abgezogen, die auf das Vorwarmen der Bombe an-
zusetzen sind.

Ungelost bleibt noch die Frage iiber den Einflu der Temperatur
aufdenBeginn derMetall-Verdringung. Es handelt sichum Folgendes:
Damit die Verdrangung des Metalls aus der Ldsung seines Salzes stattfindet,
ist es notig, die Temperatur zu erthéhen. So z. B. mufl man die Temperatur
auf go0 steigern, damit das Kupfer sich auszuscheiden beginnt. Beim Wismut,
Arsen und Antimon schwankt diese Temperatur zwischen 100° und 1259,
bei niedrigeren Temperaturen findet die Reaktion nicht statt. Es scheint
fast, als kénnte man die Existenz gewisser kritischer Temperaturen an--
nehmen, bei denen die Reaktion einsetzt und unterhalb deren sie nicht statt--
finden kann. Aus dem Folgenden wird aber ersichtlich, da8 es sich nicht
ganz so verhilt.

Die den verschiedenen Temperaturen entsprechenden Xonstanten ktnnen.
uns dazu verhelfen, uns ein Bild von dem EinfluB der Temperatur auf diese
Reaktion zu machen. Bekanntlich ist:

K = C.e-ABT (VII)
oder lgK =~ A/RT + B (VIIT)
wo K dic Reaktionsgeschwindigkeits-Konstante,
A die Aktivierungs-Energie,
C die fiir die gegebene Reaktion geltende Konstante,

T die absolute Temperatur
bedeuten.

Die Gleichung (VII) erfordert eine lineare Abbéngigkeit zwischen lg K
und 1/T in dem Falle, wenn die Reaktion ohne irgendwelche Nebenprozesse
verlauft.

Die Kurven in Figur 4 zeigen, daf} nicht in dem ganzen Temperatur-
Intervall zwischen 100° und 200° der Verlauf der Reaktion einheitlich ist;
oberhalb 150° gibt es noch eine andere, der unserigen entgegengesetzt ver-
laufende Reaktion. Dies ist die Reaktion des Losens des Metalls in der Siure
oder der Oxydation des Metalls durch das Wasser. Die Lsung dieser letzteren
Frage gehort nicht in den Plan der vorliegenden Untersuchung, die aufge-
stellte Behauptung mége hier also geniigen.

Unterhalb 150° fiir manche Metalle unterhalb 1759 findet man eine
cinheitlich verlaufende Reaktion. Auf diese weist der Umstand hin, da}-
die Punkte lg K in der Abhingigkeit von 1/T auf einer Geraden liegen. Aus.
der Gleichung dieser Geraden kann man die Tangente des Neigungswinkels
berechnen und danach die Aktivierungs-Energie fiir die betreffende Reaktion
bestimmen. Die erhaltenen Werte fiir diese Aktivierungs-Energie sind ziem-
lich groB, folglich hat der Prozef einen ziemlich hohen Tempcraturkoeffi-
zienten. Die Gleichungen fiir das Gebiet, wo die Abhingigkeit von 1g K und.
1/T durch eine Gerade ausgedriickt wird, haben folgende Form (die Kon-
stanten sind auf 100 Atm. Wasserstoff bezogen):

Fiir Wismut 1g K = 11.31—5514 1/T
,, Antimon 1g K = 11.45—5711 1/T } oder
,, Arsen  1g K = 11.82—6082 1/T
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Fiir Bi K = (21+4) 1010 e — (23400 €00) KT (IX)
» Sb K = { 4==3) 101 e — (26000::1000) RT (X)
. As K = ( 6--4) 101t ¢ — (25000 = 2000)/RT (XI)

Fiir diese Gleichungen sehen wir, daB dic Aktivierungs-Energien ent-
sprechend gleich sind:

fir Wismut A = 25400-}-600,
,,» Antimon A = 26000+ 1000,
,» Arsen A = 28000--2000.

Mit Hilfe der Gleichungen (IX), (X) und (XI) kann man die Reaktions-
geschwindigkeits-Konstante fiir die gewthnliche Temperatur (20° und ge-
steigerten Druck (100 Atm.) berechnen, indem man annimmt, daB im Inter-
vall 150—200° ein einheitlich verlaufender ProzeB vor sich geht.

Diese Konstante ermoglicht festzustellen [nach der Gleichung (XV)],
eine wie lange Zeitdauer benétigt wird, bis aus der normalen Losung des ent-
sprechenden Salzes bei 209, also bei gewdhnlicher Temperatur, 1%, Wismut,
Arsen oder Antimon sich abscheidet. Diese Zeit betrigt fiir Wismut 37
fiir Antimon 160, fiir Arsen 1140 Jahre.

Wir sehen also, daB eine sehr lange Dauer erforderlich ist, damit die
Verdrangungs-Reaktion eines der hier beschricbenen Metalle bei gewshnlicher
“Temperatur sichtbar wird. Wenn wir also sagen ,,es findet keine Reaktion
statt”, so entspricht dies nicht der Wirklichkeit, da eine Reaktion in der Tat
eintritt; ihr Verlauf kann unterhalb der sog. ,kritischen' Temperaturen
verfolgt werden, wenn man die Dauer des Versuchs stindig verlingert. Man
darf also behaupten, daB man durch Erhchung der Temperatur die Geschwin-
digkeit der bei gewéhnlicher Temperatur AduBerst langsam verlaufenden
Reaktion steigert, und der scheinbare Reaktions-Ausfall findet seine Er-
‘kldrung in dem iiberaus langsamen Verlaut des Prozesses.

Verfolgt mau diesen ProzeB bei héheren Temperaturen, so kann man
‘bamerken, daB die lgK in ihrer Abhingigkeit von 1/T nicht mehr auf einer
Geraden liegen, und deshalb noch ein anderer, dem untersuchten entgegen-
-gesetzter ProzeB existieren muB. Hierauf deutet die Anderung des Vorzeichens
der Tangente des Neigungswinkels der Kurve.

Wie schon oben erwihnt, kann diese Erschemung versclnedenarng er-
klirt werden, da die Gegenreaktion nach zwei Schemen verlaufen kann:

2 Ml 4+ 3 /H,0 = MULO, + 3 H,0 (XIT)
die in ILosung befindliche Salzsiure reagiert nach den Gleichungen:
MUL0; + 6 HCl = 2 MIICl; + 3 H,0
oder 2zMUI{ 6 HCl =2 MUICl; 4 3 H, (XI111)

Vorliufig kann man noch nicht sagen, welches Schema das wahrschein-
lichere ist, jedoch ergaben die zur Untersuchung der Metall-Loslichkeit in
‘Sdure und Alkali angestellten Versuche {ibereinstimmende Resultate, was
selbstverstindlich bestdtigt, daB das Wasser-Molekiil, und nicht die Sdure,
an unserer Reaktion teilnimmt. Aus den beigefiigten drei Kurven ist zu er-
sehen, daB die Gegenreaktion beim Wismut friither beginnt als beim Antimon
und Arsen. Wenn man das Verhiltnis zum Wasser bzw. zur Siure als Mal
der elektropositiven oder elektromegativen Metall-Eigenschaften annimmt,
so muB man von den drei Metallen Wismut fiir das elektronegativste, Arsen
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fiir das elektropositivste ansehen, obgleich in der Spannungsreihe Wismut.
fiir elektropositiver gilt als Antimon3).

Die Reaktion der Metall-Verdringung aus den Salzlsungen scheint eine
Ionen-Reaktion zu sein, d. h. es reagiert das Metall-Ton und nicht das un-
dissoziierte Molekiil. Das wird auch dadurch bestitigt, daB 1) das Antimon
aus einer Brechweinstein-Lésung nicht verdringt wird, 2) das Arsenchlorid
sich ganz eigenartig gegeniiber der Konzentration der Salzsiure verhilt. Die
Kurve 1 zeigt, daB eine Losung von Arsenik in Wasser gegen Wasserstoff’
ganz indifferent ist und auch die Zugabe einer geringen Menge Salzsiure keine
besonderen Anderungen herbeifithrt, wiahrend schon bei normaler Salzsiure-
Konzentration eine Reaktion im Gange ist, und bei weiterer Steigerung der
Salzsiaure-Konzentration die Kurve eine fast lineare Steigerung erfihrt. Es
ist interessant zu bemerken, daB die Kurve dauernd steigt, selbst bei kon-
zentrierter Salzsiure. Dies kann folgendermaflen erklirt werden: die Arsenik-
Lossung enthilt sehr wenig Arsen-Ionen. Jedenfalls ist die Konzentration so
gering, daB das Potential Arsen-Arsen-ion negativer ist als das Potential
Wasserstoff-Wasserstoff-ion. Beim Zusatz vonSalzsiure verlduft die Reaktion
in der Lésung nach dem Schema As,O; + 6HCl — 2AsCly + 3H,0, d. h.
wenn man die Konzentration der Salsiure steigert, so steigert man zugleich
die Anzahl der AsCly-Molekiile, und diese bilden ja die Quelle der As'™-
Tonen. Das sind nicht die einzigen Tatsachen, die beweisen, dafl die Reaktion
der Metall-Verdringung aus den Salzlysungen durch Wasserstoff eine Ionen-
Reaktion darstellt. Man sieht es am Beispiel anderer Metalle: Kupfer
scheidet sich aus einer salzsauren Cuprichlorid-Losung nicht aus. Die-
Reduktions-Reaktion erreicht zwar das Cuprochlorid, geht aber nicht weiter..
Offenbar gibt der Cuprochlorid-Komplex mit Salzsiure eine so geringe Kupfer--
ionen-Konzentration, daB wiederum das Potential Kupfer—-Kupfer-ion negativer
ist als das Potential Wasserstoff-Wasserstoff-ion.

Die im Wasser oder Alkali aufgeschlimmten Metalloxyde werden nicht
reduziert. »

Von diesen Tatsachen ausgehend, muB man die Reaktion der Metall-
Verdringung durch Wasserstoff fiir eine Ionen-Reaktion halten. Sehr in-
teressante Ergebnisse kann die Verdringung anorganischer Salze aus organi--
schen Losungsmitteln ergeben, wenn man den Dissoziationsgrad durch
Messung der elektrischen Leitfihigkeit und durch die elektromotorischen
Krifte beriicksichtigt.

Alles Obengesagte kann folgendermafien zusammengefaft werden:

1) Unter den Versuchs-Bedingungen, d. h. bei Anwendung von 20 ccm ILosung in.
25— 30 mm weiten Reagensréhrchen, verlauft die Reaktion gleichméBig durch den ganzen:
Voluminhalt der Lésung. — 2) Unter geringen Drucken (biszn 150 Atm.) und beigeringen
Konzentrations-Anderungen (bis zu 50 %) ist die Menge der sich ausscheidenden Substanz
proportional dem Druck. — 3) Innerhalb der Grenzen der untersuchten Drucke (15 bis.
250 Atm.) und Konzentration (nicht gréBer als 1-normal) verlduft die Reaktion nach dem
Schema einer Reaktion erster Ordnung. — 4) In gewissen Temperatur-Intervallen findet
die Abhingigkeit des Ig K von 1/T fiir jedes Metall einen geradlinigen Ausdruck; mit
Hilfe der Gleichung dieser Geraden kann man die Konstante der Reaktionsgeschwindig-
keit fiir jede beliebige Temperatur berechnen. — 5) In der Voraussetzung, da8 die Reaktion
gleichmiBig und nach dem Schema einer Reaktion erster Ordnung verlduft, sowie unter

%) Es ist aber schon erwihnt worden, daB diese Metalle clektrochemisch wenig
untersucht sind.
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Beriicksichtigung des Absatzes 2 dieser Zusammenfassung erhalten wir eine angeniherte
Formel K’= (1t.p) lg a/(a-x), nach der man mit einer Genanigkeit von 5—8 9, ohne Ver-
suche auszufiihren, fiir gegebenen Druck, Zeit und Temperatur, die Menge der wahrend
der Reaktion sich ausscheidenden Substanz berechnen kann. — 6) Mit Hilfe der Gleichung
der Geraden kann man die Aktivierungs-Energie fiir die’ untersuchten Reaktionen der
Metall-Verdringung durch Wasserstoff berechnen; sie betragt fiir Wismut 254004 600,
fiir Antimon 26000+ 1000, fiir Arsen 280004 2000. — 7) Aus der Gleichung der Geraden
konnen die Geschwindigkeitskonstanten fiir gewOhnliche Temperatur berechnet
werden. Aus der Geschwindigkeitskonstante wurde berechmet, daB zur Ausscheidung
von 19, metallischen Wismuts, Antimons oder Arsens aus ein r normalen Lésung bei
gewbhnlicher Temperatur unter 100 Atm., an Zeit erforderlich ist: fiir Bi 37, fiir Sb
160, fiir As 1140 Jahre. — 8) Auf Grund bestimmter Tatsachen kann man folgemn, daB
die Reaktion der Metall-Verdringung aus Salzlosungen eine Ionen-Reaktion ist. —
9) Die Steigerung der Konzentration des Wasserstoff-Ions in der Losung verlangsamt
die Ausféllung dés Wismuts und des Antimons, und, umgekehrt, sie beschleunigt die
Ausfillung des Arsens.

Zum SchluB halte ich es fiir meine Pflicht, Hrn. Prof. W. N.Ipatiew sen.
fiir das Arbeits-Thema, sowie fiir die bei der Arbeit gegebenen niitzlichen Rat -
schldge meinen Dank auszusprechen.

446. Peter Klason:

Beitrige zur Konstitution des Lignins, XV. Mitteil.: Uber die
chemische Formel des Lignins der Nadelhélzer.
(Eingegangen am 29. August 193I.)

Wie schon oftmals erwihnt worden ist, enthilt die Sulfit-Abfall-Lauge
zwei Sulfonsiuren, die a- und B-Lignosulfonsdure. Sie konnen von-
einander durch Naphthylamin-Hydrochlorid getrennt werden. Nachdem
die a-Siure durch dieses Fillungsmittel entfernt worden war, konnte die
B-Sdure durch Bleiessig gefillt und daraus durch Schwefelwasserstoff die
frele Saure erhalten werden.

Diese $-Lignosulfonsidure ist durch die intensiv dunkelbraune Farbe,
die ihre Losung leicht annimmt, sehr gut charakterisiert. Will man die Losung
konzentrieren und dabei die klare gelbe Farbe moglichst beibehalten, so
muB dies bei gewoOhnlicher Temperatur oder wenigstens in einem guten
Vakuum geschehen. In neutraler resp. alkalischer Losung kann sie dagegen
ohne Veranderung konzentriert werden. Es gelang aber nicht in véllig be-
friedigender Weise, irgendein Salz, auch nicht ein Naphthylamin-Salz,
dieser Sdure zu erhalten, aus dessen Analyse die wahre prozentische Zu-
sammensetzung der Siure mit Sicherheit hiitte hervoigehen kénnenl). Die
Ursache hierfiir liegt teils in-der relativen Leichtloslichkeit dieser unkrystal-
lisierbaren Verbindungen, teils auch in dem ziemlich hervortretenden Carbon-
sdtre-Charakter dieser Siaure. Nur so viel kam bei dieser Untersuchung
heraus, dafl die $-Sdure viel weniger Methoxyl enthilt als die «-Saure.

Es lag somit das Bediirfnis vor, den Sachverhalt womdglich zu kliren
und herauszufinden, was eigentlich geschieht, wenn die Siure diese dunkle
Farbe annimmt. Ich verfuhr dabei in folgender Weise: Die Losung der Siure
wurde bei etwa 80° bis nahe zur Trockne verdunstet. Der Riickstand machte

' B. 83, 1870 {1920], 36, 300 [1923], 61, 614 [1928].



