
1162 H. Herglotz: 

Polysulfidsehwefelatoms in Be~racht. Der Vergleich der S$ufen der 
beiden Thiokomplexe mi~ der Stufe des S2=-Ions ffihrt zu der Auffassung, 
dab die ersteren ebenfMls Stufen eines - -  eventuell aueh locker ge- 
bundenen - -  Schwefelatoms im Komplex sind. Zur Prfifung dieser Auf- 
fassung wird yon uns untersucht, ob aueh die ThiosMze weiterer ZentrM- 
atome unter vergleiehbaren Bedingungen Stufen liefern, welehe der 
des Na2S2 entsprechend ~hnlieh sind. 

B e z i e h u n g  z w i s c h e n  den K o n s t a n t e n  der A r r h e n i u s s c h e n  
G l e i c h u n g  bei  h e t e r o g e n e r  Kata lyse .  

(Kurze  Mif te i lung . )  

Von 
tI .  I t erg lo tz .  ~ 

Aus dem Institut f/Jr ExperimentMphysik der Teehnisehen Hoehschule Wien. 

(Eingelangt am 15. Nov. 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 23. Nov. t950.) 

Bei der Untersuchung yon Raney-Kobal t  auf seine Taugliehkeit als 
KatMysator bei der {)berffihrung organiseh gebundenen Sehwefels in 
Schwefelwasserstoff zeigte sich, dab am Kontakt  ein heterogenes Gleich- 
gewicht 

m Co8~ + n H~ ~_ n H2S + m Co (m x : n) 

existiert, das erst oberhMb 400~ meBbare Sehwefelwasserstoffdrucke 
ergibta, a. Diese Tatsaehe liel3 die MSglichkeit zu, den Kontak t  bei 
400 ~ C mit einer gewissen Menge Schwefels zu beladen und ansehlieBend 
oberhMb 400 ~ dutch Bestimmen der pro Zeiteinheit gebildeten Sehwefel- 
wasserstoffmenge die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Sehwefel- 
wasserstoffbildung, die naeh der ersten Ordnung verl'~uft, zu messen. 
Die Temperaturabh/~ngigkei~ der Geschwindigkeitskonstanten befolgt 
im Mei~intervM1 770 bis 1000~ K die Arrheniussehe Beziehung. 

Wiederholung der Megreihen mit Raney-Kobal t  versehiedenen 
GeiaMts ~n aktiver Komponente zeigt, daft die Steilheit der log k-Geraden 
a.Is Funktion der rezii~roken Tempera tar  um so grS~er ist, je mehr aktive 
Komponente der Katalysator  enth~tlt. Die log/c-Geraden Mler vier 
untersuehten IVfisehkatalysatoren schneiden sieh in einem Punkt,  der 
in diesera Fall bei 1/T : 1,215-10 -3 (entspreehend O = 823~  oder 
550 ~ C) liegg. 

Verl~tngert man die log/~-Geraden fiber den Megbereieh hinaus bis 

1 Derzeitige Ansehrift: Wien-l~odaun, Kaisersteiggasse 1. 
2 H. Herglotz und A. Lissner, Z. anorg, allg. Chem. 260, 141 (1949). 
a H. Herglotz und A. Lissner, Z. an0rg, allg. Chem. 261, 237 (1950). 



Konstanten der Arrheniussehen Gleiehung bei heterogener Kagalyse. 11~8 

1 /T  = 0 (T  ~-oo) ,  so ist der Absehnitt ~uf der y-Aehse gleieh dem 
Logarithmus der Katalysatorakt ivi tgt  A. In  der Tabelle 1 sind Aktivie- 
rungswgrmen q, Aktivitgten A und deren Logarithmen zusammen- 
gestellt. ~hnliehe Verhfi.ltnisse wurden yon E. Cremer bereits bei der 

T a b e l I e  1. 

% Co q (kcal) A (sec-- 1) Log A 

100,00 ~ 34 2,7. 105 5,43 
90,51 ~ 30 2,5" 104 4,40 
46,04 ~ 14 1,7. 10 o 0,23 

0,68 ~ 6 2,0' 10 -2 - -  1,7 

Konstanten der Gleiehung II :  
a =  2 , 3 . R . O ~ 3 , 8 k e a l ;  

eonst. _~ - -  3,5. 

Untersuehung des Alkoh0lzerfalls an I I I -Oxyden  gefunden 4. Der damals 
gegebene Deutungsversueh 5 wurde sp~iter auf Grund weiteren experimen- 
tellen Materials yon Cremer und Baldt 6 einer Revision Unterzogen. Die 
Versuehsergebnisse dieser A utoren widersprechen der Ansieht, dab die 
Abszisse des Sehnittpunktes der log/c-Geraden mit der reziproken 
Herstellungstemperatur identiseh sei, was im FMle des Alkoholzerfalls 
an I I I -Oxyden  zuf~tllig zutraf; auBerdem wird, wie yon Cremer sehon 
friiher 4, die Vermutung ausgesproehen, d a g e s  sieh hier um ein ~llge- 
meines, extreme Verhg~ltnisse ausgleiehendes Prinzip der heterogenen 
Katalyse handle. 

I m  Falle des Raney-Kobal t s  liegt der Punkt,  fiir den dieser Ausgleieh 
vollkommen ist; der sogenannte Kompensationspunkt,  mitten innerhalb 
des Megintervalls, w~ihrend die Herstellungstemperatur weir augerhalb 
liegt. Die miteinander vergliehenen Katalysatoren unterseheiden sieh 
lediglieh dureh ihren Gehalt an aktiver Komponente.  Fiir den Kompen- 
sationspunkt (0 ~ -823~  gilt dann, da hier die !og/c-Werte der 
KutMysatoren versehiedenen Kobaltgehalts - -  bei unterschiedliehen 
Werten von A und q ~ gleieh sind: 

log/c = eonst. ~- log A ~ ~/2,3 R ~) (I) 

oder wenn man 2,3 R O =- a setzt (vgl. Tabelle 1, letzte Zeite): 

log A = q/a + const., (II) 

ein Zusammenhang, wie er zwisehen den GrSBen der Arrheniussehen 
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Gleichung immer  vor]iegt,  wenn ein K o m p e n s a t i o n s p u n k t  exist ier t .  
(II)  i s t  also der  ma themat i sche  Ausdruek  ftir des welter  oben erwti.hnte, 
ex t reme Verh~iltnisse ausgleiehende Prinzip.  - -  Eine Zusammenfassung  
der  ~uf diesem Gebiet  vorl iegenden Ergebnisse  wurde ki irzl ieh yon 
E. Cremer ~ gegeben. 

Der  Verfasser  mSchte  an dieser Stelle dem Verbande  der  F r e u n d e  
der  Teehnisehen Hochschule  daffir  danken,  dal~ ihm dutch  finanzielle 
Unters t f i t zung  diese Arbe i t  r  wurde.  

Die Kristallstrukturen von PtZn, PtCd und PdCd. 
( K u r  z(~ M i t t e i l u n g . )  

Von 

H. Nowotny, E. Bauer  und  A. Steml)fl. 

Aus dem I. Chemisehen Laborator ium der Universi t~t  Wien. 

(Eingelangt am 20. Nov. 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 23. Nov. 1950.) 

Kfirzl ich wurde  des  Bestehen der Phase  PdZn  nachgewiesen und 
gezeigt  1, dal~ diese im L 10-Typ 2 kr is ta l l is ier t .  Es war  daher  anzunehmen,  
dab  die dazu i so type  Verbindung aueh in den Sys temen:  P t  - -  Zn, 
P t  - -  Cd und Pd  - -  Cd auf t r i t t .  Bei einer ausfi ihr l ichen Untersuchung  
der  genannten  Paare ,  worfiber in dieser Zei tschr i f t  noch ber iehte t  wird,  
gelang die Hers te l lung  de ra r t ige r  Phasen  in einem Druekofen.  

Pu lve rau fnahmen  an p rak t i sch  homogenen Legierungen der Zu- 
sammense tzung  AB ff ihrten zu dem erwar te ten  Ergebnis .  P tZn,  P tCd  
und PdCd besi tzen des  Gi t te r  der  L 1 0 - S t r u k t u r :  

Die Gi t t e rkons t an ten  s ind:  

P t Z n  a = 4 , 0 4  k X . E . ,  c = 3 , 5 0  k X E . ,  c / a = 0 , 8 6 6  

PtCd a = 4 , 2 4  k X . E . ,  c = 3 , 9 1  k X E . ,  c / a = 0 , 9 2 2  

PdCd a = 4 , 3 1  k X . E . ,  c = 3 , 6 5  k X E . ,  c/a-----0,847 

7 E. Cremer, Z. Elektrocbem. 53, 269 (1949). 
1 H. Nowotny, H. Bittner, Mh. Chem, 81, 679 (1950). 

Bezeiehnung naeh Strukturberieht .  

Erratum. 
In  der Arbei t  ,,Eine ~utom~tis~he Kristall isationseinrichtung fiir indu- 

strielle Zwecke" von D. s. Klobusitzlcy (Mh. 81, 129 (1950), Pauli-Festheft) 
sind auf S. 130 und 131 s tar t  tier S~hmelzpunkte der Dehydroehols~ure 
versehentlich die der Cholsa, ure angegeben. Es soll also auf S. 130, Zeile 5 
yon unten, s tar t  182 bis 185 ~ richtig 232 bis 233 ~ und auf S. 131, Zeilen 3 
und 4 yon unten, s ta t t  197 bis 198 ~ richtig 238 bis 239 ~ heif~en. 
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