
cine beschleunigte Umlcristallisation der kleinen 
Kristalle hervorgerufen werden sollte , brachte 
keinerlei Besserung. An der Anwesenheit kleiner 
Kristalle konnten die letzterwahnten Unregel- 
massigkeiten also nicht liegen. Es blieb nur 
noch die Erklarung ubrig, dass diese relativ 
sehr grossen Kristalle nicht im stande sind, die 
Konzentration an der Elelitrode dauernd auf 
dem Sattigungsgrad zu erhalten, was bei ihrer 
kleinen Oberflache ja auch wahrscheinlich ist. Man 
musste deshalb bei der Darstellung der Praparate 
init der Korngrbsse so weit herunter gehen, 
dass einerseits die Oberflache des Salzes gross 
genug war, um Sattigung der Losung an Mercuro- 
sulfat zu sichern, anderseits die Korner nicht 
so klein waren , dass eine Versehiedenheit der 
Korngrosse von merklichem Einfluss auf die 
Loslichkeit sein lionnte. Dies wurde erreicht, 
wenn man etwa molekular normale Liisungen 
der Falluiigsmittel unter Uinschutteln in dunnem 
Strahl ineiiiander laufen liess, wobei dann Kri- 
stalle von clurchschnittlich einigen Hundertstel 
Millimetern entstanden. Diese Sulfate waren 
ineist grobkdrniger als das Sulfat IV, zeigten 
aber trotzdem mit diesem und untereinander 
eine , bis auf wenige Hunderttausendstel Volt 
gehende Uebereinstiminung in ihrer Wirksamkeit. 
Weiidet man konzentriertere Losungen an und 
vereinigt die Fallungsmittel schnell , so entsteht 
ein mehr oder weniger feinkbrniges Salz, das 
Werte lieferte, die zwischen dem Sulfat I und 

den normalen Sulfaten liegen. Hieraui geht 
hervor, dass der Verdiiedenheit der Korn, 0 rbsse 
ein maassgebender Einfluss auf das Verhalten 
des Mercurosulfats zugestanden werden muss. 

Nachdem es nun gelungen war, durch Failung 
ubereinstimmende Praparate zu erzieleii , war 
eigentlich die Frage nach den isoniorphen Bei- 
mengungen schon erledigt. E i  wurden aber 
auch noch dahin gehende Versuche angestellt. 
Die Darstellungsmethode der langsamen Fallung 
gab selbst ein Mittel an die Hand, diese Frage 
zu entscheiden. L a s t  man niimlich einmal dab 
Mercuroiiitrat langsam i n  d a i  Natriumsulfat 
hineinlaufen , das andere Ma1 das Natriuriisulfat 
in das Mercuronitrat, so koniien nicht wohl bei 
der Versehiedenheit der KonLentrationen die 
gleichen isomorphen Beimengungen auftreten. 
Die auf diese Weise dargestellten Sulfate Leigten, 
wie erwartet, in der 'Tat lieine nennenswerten 
Unterschiede mehr. Zum Ueberfluss wurde dann 
noch mehrmals bei diesem Verfahren das Natrium- 
sulfat durch Schwefelsaure ersetzt , wobei ganz 
die gleichen Resultate erhalten wurden. 

Einem zufalligen Zusainmeutreffen ist es nun 
zu  danken, dass bei den bisher in der Reichs- 
anstalt als Normalen benutzten Elementen , wie 
sich aus der E M K  ergibt, nur genugend grob- 
kornige Sulfate verwendet wurden, so dass eine 
Aenderung des bisher angenommenen Wertes 
nicht vorgenoinmen zu werden braucht. 

Diskussion. 
Profes3or L ut h er-Leipzig : Ich mbchte den zeigten, habeii jahrelang diese Unterschiede be- 

Vortragenden nur erinnern , dass von Herrn halten , ohne dass eine Aenderung eingetreten 
S a u e r  in unserein Institut schon fruher ganz ist. Es mu5s also die Uinwandlung heim Hp;, SO, 
ahnliche Beobachtungen beim Kalomel geinacht ausserordentlich langsam vor iich gchen. 
worden sind, wo ebenfalls die Korngrosse einen professor L u  the  r-Leipzig : [jelrn ~ ~ l ~ ~ ~ ~ ~ l  
ganz deutlichen Einfluss auf 'die EM K ergab, trat die Urnwandlung ebeilfalls nicht freiwillig 
und zwar iiii erwarteten Sinne, und wo sich Es musste ,prosier Kristall eingebracht 
sogar die kleinkbrnige Form durch Impfen mit werden , sonst waren die Elelncnte mochenlang 
eineiii gr6sseren Kristall in die grosskbrnige unverkndert und zeigten l>ollstallt die anomale 
Form umwandelii lies$. EMK. 

Dr. v o n S t e inw e h r -  Charlottenburg : Bei Dr. von  Steinwehr-Charlottenhurg : Es sind 
Hg, SO, tritt das von selbst nicht ein. Die solche Iinpfversuche gemacht worden , aber ohne 
Elemcntc , die Unterdiiede von ~/loooo Volt Erfolg. 

Herr Professor G. Bred  i g-  Heidelberg : 
UBER HETEROGENE KATALYSE UND EIN NEUES QUECKSILBEKOXYD. 

Vor einigen Jaiiren habe ich in Gemeinschaft von Ana log ieen  zu d e n  k a t a l y t i s c h e n  
F e r m e 11 t w i  r li u n g e n , die namentlich von 
G. S e n t e r j )  auch speziell fur Blutkatalase, von 

rnit einigen Mitarbeitern, besonders mit Muller 
von  Berneck  und Ikedal) ,  die ka t a ly t i s chen  
W i r  k u n g e n k o 11 o i'd a 1 e r Me t a 11 - L o s u n I$ e n 

u 

auf H202 studiert. Dabei zeigte sich eine fulle 

I) Vergl. Zeitschr. f. physik. Chemie 31, 258 (1899); 

I) G. S e n t e r ,  Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 257 
(1903); 51, 673; 52, 737; 53, 604 (1903); W. I s s a j e w ,  
Zeitschr. f. physiolog. Chemie 42, 102 (1904); 44, 546; 
A. F a i t e l o w i t z ,  Dissert. Heidelberg 1904; E. R e i s s ,  
Zeitschr. f. klin. Mediz. 56, Heft I uud  2. 37, I (1901). 



I ssa jcw fur Hefekatalase, von Fa i t e lowi t z  
fur Milchbatalase und von anderen durchaus be- 
stiitigt worden sind. Ich habe von vornherein, 
b e s o n d e r s  auch  a u s  s y n t h e t i s c h e n ,  chemi -  
s chen  uiid op t i s chen  G r u n d e n ,  den Stand- 
punkt eingenommen, dass wir bei jenen kollor- 
dalen Metall- Losungcn mit ,,mikroheterogenen" 
Systemen zu  tun haben, und so war es fur mich 
von grosser Wichtigkeit, das Verhalten derselben 
mit der  Katalyse im makroheterogenen System 
zu vergleichen dessen Kinetik ja nach den be- 
kanntcn schonen Arbeiten von Noyes  und W h i t -  
ney,  Druckc r ,  L. B r u n e r  und Tol loczko ' )  
und neuerdings g a n z  b e s o n d c r s  von N e r n s t -  
I3 r u n  ner'l fur g e w i s  s e  Hauptfaile aufgeklart 
ist. Mir warcn von vornherein gewisse G e g e n -  
s g t z e  aufgefallen i n  dcni B e n e h m e n  m a k r o -  
und  m i k r o h e t e r o g e n e r  S y s t e m e ,  die mir 
auch nameiitlich vom Standpunkte der Fe r inen  t -  
chernie interessant crschiencn. 

I. Vergleich d e r  makro -  und  mik ro -  

s t o f f s u p c r o x y d s  (nach Versuchen von 
Herr11 J. Telctow3j) .  

Ich habe daher zunachst rnit Herrn 'Teletow 
das Studium der Katalyse an P la t inb lechen  
in f l i iss igen Systerncn aufgenommen, und zwar 
zunachst niit H2 0 ,  Losungen 4). Wir fanden, 
dass sic11 die Alitivitat f r i sch  p l a t i n i e r t e r ,  
in i t  S a u e r  s to f f e 1 e k t r o 1 y t i s  c h b e 1 ad  e n  e r 
und  d a n n  rnit k o n z e n t r i e r t e r  S c h w e f e l -  
s a u r c  e r w a r m t e r  P la t inb leche  wide r  E r -  
war t en  ziemlich g u t  quan t i t a t iv  r e p r o -  
duz ie ren  l iess .  Diese Blcche rnit einer beider- 
seitigen Obcrflache von insgesaint 20 qcm kamen 
nach dem Waschen in ein grosses Becherglas 
vertilcal in bestimrntem Abstande zu einem 
Ruhrer, dessen Tourenzahl n rnit einem Elektro- 
motor konstant gehalten werden konnte. Als- 
d a m  wurdc eine verdunnte H2 02-Losung zu- 
gegeben und die katalytischc Reaktionsge- 
schwindigkeit ahnlich wie bei E. B r u n n e r s  
Versuchen im heterogenen System bei konstanter 
Temperatur bestimmt. Es stellte sich bald 
heraus, dass die Aktivitat des Bleches zwar in 
einer Vcrsuchsreihe meistens genugend lange 
konstant blieb Wiederholte man jedoch den 
Versuch , ohnc frisch zu platinieren, so erhielt 

h e t e r o g en  e n  P 1 a ti n 1; a t  a1 y s e d e s Wa s s e r - 

I) N o y e s urid W h i t  n e y ,  Zeitschr. f. physik. 
Cheniie23, 689 (1897); U r u c k e r ,  ebenda 36, 201 u. 693 
(1901); B r u n e r  und T o l l o c z k o ,  ebenda 35, 283 (1900); 
Zeitschr. f. anorg. Cheniie 28, 314 (1901); 35, 23 (1904). 

2) Zeitschr. f. physik. Cheniie 47, 53 u. 88 (1904); 
51, 95 (1905). 

3) Die ausfiihrliche Arbeit sol1 an anderer Stelle 
erscheineti. 

4) Die von B o d e n s t e i n  und von E r n s t  bei der 
Knallgaskatalyse studierten Systenie sind offenbar ana- 
loger, aber etwas kornplizierterer Art (vergl. Zeitschr. f. 
physik. Chemie 37, 448 (1901); 46, 725 (19031). 

man allmahlich in aufeinander folgenden Ver- 
suchsreihen kleinere Aktivitat, aber diese Ab-  
n a h m e  d e r  Ak t iv i t a t  konnte in zwei  A r t e n  
auftreten: 

a) Durch Erwarnien mit konzentrierter 
Schwefelsaure konnte die alte Aktivitat nich t 
wieder erreicht wertlen, s o n d e r n  n u r  d u r c h  
f r i s c h e  P la t in i e rung .  Diese Art der Jn- 
aktivierung t r a t  um so  r a s c h e r  e i n ,  j e  k o n -  
z e n t r i e r t e r  d a s  H,0, war  u n d  m e i s t e n s  
n u r  d u r c h  d e n  k a t a l y t i s c h e n  G e b r a u c h  
d e s  B leches ,  n i c h t  beim S t e h e n  in  Wasse r .  
Dass konzentriertes H2 0, die Aktivitat des 
Platins schwacht daruber finden sich bereits 
Angaben bei E n g l e r  und W 6 h l e r I )  und bei 
Bor  nemann2).  Wir nennen diese Erscheinung 
die ,,Abnutzung" des Platins. 

b) O d e r  die urspriingliche Aktivitat k o n n t e  
d u r c h  E r w t i r m e n  rnit k o n z e n t r i e r t e r  
S c h w ef e l s  a u r e  w i e d e r  h e r g e s  t e l l  t werden. 
In diesem Falle sagen wir, es sei nur eine zu 
beseitigende ,,Vergi f t un  g" eingetreten. 

Die , ,Abnutzung"  des Platins konnte l e i ch t  
d a d u r c h  v e r m i e d e n  w e r d e n ,  d a s s  wir  i n  
n i  c h t z u k o n z e n  t r i e r t e n  H. Oz- L 6 s u n g e  n 
a r b e i t e t e n  und 6fters frisch platinierten, nament- 
lich da wir fanden, dass die Aktivitat bei unserem 
Verfahren nicht von Stromdichte, Dauer und 
Aussehen bei der Herstellung der Platinschwarz- 
schicht abhtingt. So erhielten wir (Tabelle I )  
mi t v e r s c  hied e n  e n  P l a t  in  b lec  h e n  gleicher 
Grosse bei nahezu gleicher Tourenzahl die 
folgendtn Versuche bei 250 rnit s t e t s  f r i s c h e r  
P l a t i n i e r u n g  (die Anfangskonzentration des 
H202 war ungefahr 0,3 Mol im Liter). 

Tabelle I. 

Flussigkeits- 
0,4343 k volumen 0 in 

0,0042 

Versuch yay,:- 
Nr' in Minuten Kubikcentimeter 

900 

31 240 0,0039 900 
21 27 5 OJoo74 450 
I 7  275 OiOO15 450 

I 266 
6 272 Oioo39 900 

57 285 0,0080 450 
Es stellte sich ferner i n  v o l l s t a n d i g e r  

U e b e r e i n s t i m m u n g  mit den Versuchen 
E B r u n n e r s  a n  a n d e r e n  h e t e r o g e n e n  Re-  
a k t i o n e n  bei dieser Art der h e t e r o g e n e n  
K a t a l y s e  folgendes heraus: 

I .  Das i s o t h e r m e  Z e i t g e s e t z  d e r  Re-  
a k t i o n  lautet: 

dC I c - - = K C, bezw. 0,4343 R = - loglo' dt t c., ' (I) 

worin C, und C, die Konzentrationen der H2A0,- 
Losung am Anfang und am Ende der Zeit t 

I) Zeitschr. f .  anorg. Chemie 29, 7 (1901). 
2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 34, 18 (1903). 



1906.1 ZEITSCHRIFT FUR ELEKTROCHEMIE. 583 

bedeuten. Als Beispiele, deren wir sehr zahl- 
reiche haben, seien folgende Versuche in der 
Tabelle 2 gegeben: 

Tabelle 2. 
Versuch Nr. 6. 
v = goo ccm. 

A t  in Min. 18 Titer 0,4343k 

o 270 2252 - 
18 q j  18,8; 0,0043 

16 26j ~ $ 4 7  0,0037 
2C 273 I5,42 0,0042 

26 280 I0,gO 0,0035 

Mittel 272 0,0039 
39 270 7958 0?3040 

Versuch Nr. 57. 
v - 4 jo ccrn. 

A t  in Min. 9% Titer 0,4343k 

11,s 285 1g,30 0,0081 
156 a85 14,50 0,0080 
I5,4 285 10,95 o,oo79 

o 283 2589 - 

Mittel 28j 0,0080 

Wir wollen hier daran erinnern, dass auch  
bei  kol loldalem Pla t in  ini allgemeinen ein 
Ze i tgese t z  e r s t e r  O r d n u n g  fur diese Reak- 
tion gefunden wurde, bei dem freilich oft ein 
sekundt i res  Ansteigen der Konstante wahrend 
des Versuches bemerkt wird. 

2. Die ,,Geschwindigkeitskonstante" 0,4343 K 
ist u m  g e  k e h r t p ro  p o r  t io  n al d e m F1 ti s s i  g-  
ke i t svolumen u ,  wie z. B. folgende Versuche 
in Tabelle 3 ausser den obigen beweisen: 

Tabelle 3. 
Versuch Nr. n V 0,4343 k 

34 "35 450 0,0060 
33 245 675 0,0046 

0,0020 47 250 '350 
255 45O Oioo67 48 

3. Die ,,Geschwindigkeitskonstante" 0,4343 k 
ist p r o p o r t i o n a l  d e r  wi rksamen Ober -  
f lache  F des Bleches. Hierbei kommt es n ich t  
auf d i e  Rauh igke i t  d e s  Mohrube rzuges ,  
sondern nur auf die , ,quadra t i sche  Gesamt -  
d imens ion"  des Bleches an ,  was vdllig den 
Versuchen B r u  n e r s  und T o l l o  cz k o  s entspricht. 

4. Bei k o n s t a n t e m  A b s t a n d e  d e s  
R u h r e r s  vom Platinblech ist die ,,Geschwindig- 
keitskonstante" a n n a h e r n d  p r o p  o r t ion  a1 d e r  
2/3 Potenz  d e r  T o u r e n z a h l  n. 

Tabelle 4. 
Versuch Touren- 0,4343 

Nr. zahl 12 beob. ber. 
0,0028 - 
0,0042 0,0042 

89 25 5 0,0060 0,0058 

87 85 
88 156 

90 393 0,0073 Oioo7 7 
Fur die m a k r o h e t e r o g e n e  H2O2-Katalyse 

durch Platinbleche kdnnen wir also of fenbar  
d e n s e l b e n  A n s a t z  m a c h e n ,  w i e  b e i  
manchen  a n d e r e n  h e t e r o g e n e n  R e a k -  
t i onen  rnit unendl ich  g r o s s e r  chemischer  
Geschwind igke i t  a n  d e r  Grenzf lache  im 
Ve r h a 1 t n i s  zu r D if f u s i  on s g e  s c h wi n d i gk ei t 
und mit Nerns t  - B r u n n e r  bei konstanter 
Tourenzahl schreiben : 

oder nach ( I )  und (2) 

0,4343 F D  
(0,4343 4 7J'  

8 =  (3) 
worin 8 d ie  Dicke d e r  bei g e a e b e n e r  
T o u r e n z a h l  am B l e c h  adhLr ie renden  
F luss igke i t s sch ich t ,  i n  welcher  d i e  Diffu- 
s i o n  s t a t t f i n d e t ,  und D den Diffusionskoeffi- 
zienten des H 2 0 2  bedeutet. In u n s e r e n  
Versuchen  ube r  makrohe te rogene  P l a t i n -  
k a t a l y s e  b e r e c h n e n  wir  so bei frisch plati- 
nierten Blechen mit D = 60.10-5 qcm/Min. 
(Schatzung nach H e n r i ) ,  n=250, F=zo qcm, 
v = 450 ccm und 0,4343 K = 0,008 die  
Sch ich td i ch te  2 = 0,014 m m ,  was  d u r c h -  
a u s  zu d e n  W e r t e n  B r u n n e r s  f a r  a n d e r e  
h e t e r o g e n e  Real i t ionen  p a s s t ,  welcher 
Werte von o,oz bis 0,05 mm fand. 

Dieselbe Rechnung hat V. Henri ' )  auf der 
vorjilhrigen Hauptversanimlung in Karlsruhe 
auch auf u n s e r e  Versuche mit kol loldalem 
Platin ausgedehnt und ist dabei zu der un-  
geheuer l ichen  Sch ich td i cke  von )i=3,6 mm 
gelangt. Es ist ihin aber dabei, wie jetzt Herr 
T e l e t o w  bei der Revision vonHenr is  Rechnung 
auf meine Veranlassung festgestellt hat, ein 
k l e ines  Versehen  unterlaufen, indem er in 
Formel(3) d a s v o l u m e n  z, d e r  F luss igke i t  ver- 
gessen hat , welches in seinem Falle 50 ccm be- 
trug, so dass wir fur kolloldales Platin den vie1 
p l aus ib l e ren  Wert b = - 396 = 0 , 0 7  mm e r -  

50 
hal ten .  W i r  berechnen aus tihnlichen Ver- 
suchen, die ich rnit Ikeda  angestellt habe, fur 
ko l lo lda les  P la t in  (F=3 qcm fur 0,08 mg 
Platin in Kugelchen von hdchstens O,I 11 Durch- 
messer in 50 ccm Wasser mit [0,4343 4 = 0,025) 
d i e  ,,fiktive" Sch ich td icke  d e r  Diffusion 
zu 8 = 0,067 mm,  also einen Wert, der immer- 
hin noch  u n g e h e u e r  g r o s s  i s t  g e g e n u b e r  
d e n  Dimens ionen  und  mi t t le ren  Abs tanden  
d e r  P la t in te i lchen .  Bereits auf der l e t z t en  
Haup tve r sammlung  habe ich Herrn H e n r i  
gegenuber betont, das s  mir fu r  die  Kollorde 
n i ch t  o h n e  we i t e re s  die  idea l e  Gle ichung 
von N e r n s t - B r u n n e r  a n w e n d b a r  e r s c h e i n t ,  
nicht bloss, wie schon Nerns t  hervorhob, wegen 
des G e g e n s t r o m e s  des sich entwickelnden 
Sauerstoffes, sondern auch wegen des gilnzlich 
u n b e k a n n t e n  Einf lusses  d e r  Te i l chen-  
bewegungen  in d e r  F luss igke i t ,  welche eine 
b e s o n d e r e  Form d e s  R u h r e n s  darstellt2). 

Es i s t  nach  dem Verht i l tnis  von  P la t in -  
m e n g e  und  Gesamtf luss igke i t  d u r c h a u s  
un w a h r s  c h e in  l i  c h , d a s  s d i e s  e mikrohete- 

I) Z. f. Elektroch. 11, 790, 794. 948 (1905). 
2) VergLauchSenter ,  1 . c ;  H. J .S.Sand,  Zeitschr. 

f. physik. Chemie 51, 64'. 



rogene ' T e i l c h e n b e w e g u n g  e i n e  e b e n s o  
s t a r l t e  G r d s s e n o r d n u n g  d e r  D u r c h r i i h r u n g  
b c w i r k t ,  w i c  d e r  R u h r e r  b e i  d e n  makro- 
heterogenen S y s t e m e n ,  und so scheint mir ge- 
radc die relativ bedcutende Grosse der berech- 
neten ,, f i k t ive  n" Schichtdicke nur ein Maass- 
stab dafar zu  sein,  wie  s c h l e c h t  verh%ltnis- 
massig die D u r c h r u h r u n g  der Flussigkeit durch 
die  E i g e n b e w e g u n g  d c r  ko l londalen  P l a t i n -  
t e i l c h e n  ist,  falls hier uberhaupt die Ober- 
fliiche F richtig bcrechenbar ist. Ein anderer, 
b e s o n d e r s i n t e r e s s a n t e r U n t e r s c h i e d 
z w i s c h e n  d e r  m a k r o h e t e r o g e n e n  u n d  d e r  
m i li r o 11 e t c r o g e 11 e n P 1 a t i  n k a t  a 1 y s e des H, 0, 
ergab sich, als wir die 'Llrirkung des Z u s a t z e s  
v o n  A l k a l i  studierten. 

Bei Platin b l c  c h e n fanden wir auch hier 
nach 'Tabelle j ,  Versuch 59b das Z e i t g e s e t z  
e r s t c r  O r d n u n g  v o l l k o m m e n  erfullt, wahrend 
ich rnit meinen fruhercn Mitarbeitern b e i  k o 11 ox- 
d a 1 e n  M e t a1 1 - I, o s u n  g e 11 b e i A1 k a 1 i z u s a t  z 
('Tabclle j) e i n  g a n z  a n d e r e s  z e i t l i c h e s  V e r -  
h a l t c n  g e f u n d c n  h a b e ,  namlich dass in g e -  
w is s e n  S p ez ia l f  a l l  e n ,  ahnlich wie bei manchen 

F e r in e 11 t f a l l  e n I), -- dC = k ,  also die Geschwin- 

diglcei t u n a b h a n g i g v o n d e r K o n z e n t r a t i o n 
d e s  k a t a l y s i e r t e n  S t o f f e s  H . 0 ,  w a r ,  gerade 
wic das V. I-Ienri2) far die Invert inwirkung 
auf gewisse Z u c k e r l o s u n g e n  gefunden hat. 

Als H e n r i  aber d i e s e l b e  F e r r n e n t l i j s u n g  
auf einer G c l a t i n e s c h i c h t  fixierte und so als 
111 ak r o h  c t e r o g e n  e s  System nur durch D if f u -  
s i o 11 auf eine Zuckerlosung wirken liess, f a n  d 
er natui-lich a u c h  c i n e  d e r  Z u c k e r k o n z e n -  
t r  a t i o n G e  s ch win d igk e i  t. 
In alkalischer I120,-I , i isung h a b e n  w i r  a l s o  
b e z u g 1 i c h Z e i t g e se t z e s d e n s e 1 b e n 
U n t e r s c h i  e d z w i s c h e n  Platinkolloi'd und 
Platinblech g e  f u n d e 11, w i e H e n  r i z w i s  c h e n  
s e i n e r  Fermcntl t isung u n d  d e r  mi t  G e l a -  
t i n e  fixierten 111 a kr  o h  c t e  r o g e n  e n  F e r m e n t -  
p la t te .  

Tabelle 5. 

Platinblech. Versucli 59 b. v o n  B e r n e c k .  
1,'200 mol Na O H ;  ZJ - 450. 

A i  t A  

dt  

p r o 1) o r t i o n a1 e 

d e s 

Kollo'iclales Platin. 

l/iz,, mol Nn O H ;  
1/800000 g/Atom Pi i. Lit. 

rl c 
in Rlill, ft Titer 0,4343 iul\.Iin,Titer di 

0 235 27,7 - o 26,3 - 
1 3 ~ 5  235 22 ,3  0,0070 6 23,s 0,47 
17,6 240 16,Bj 0,0069 15 18,9 o,jo 
16 , j  240 13,oo 0,0068 25 r3,o o,53 
'517 235 10,=7 0,0068 35 718 0!53 

.- .. 

= k  

I) Vergl. Zeitschr. f. pliysik. Chemie 31, 298 (1899). 
a)  Compt. rend. 142, 97 (1906). 
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Noch drastischer ist der von uns gefundene 
U n t e r s  c h i e d  zwischen m a k r  o heterogener und 
m i k r o h e t e r o g e 11 e r Platinkatalyse und die 
g l e i c h z e i t i g e  A n a l o g i e  zu der makrohetero- 
gencn und mikroheterogenen Fermentwirkung 
nach H e n r i  in den1 Temperaturkoeffizienten 
der Reaktionsgeschwindigkeit. B e i  P 1 a t i n -  
blechen f a n d e n  w i r  n a m l i c h  d e n  T e m p e -  
r a t u r k  o ef f iz i  c n t e n  g a n z  c r  h e  b 1 i c h k 1 ei  n e r 
a l s  i c h  i h n  f r u h e r  mi t  M u l l e r  v o n  B e r n e c k  
b e i  d e r  P la t inkol lo i 'dka ta lyse  g e f u n d e n  
h a t  t e. Obwohl die einzelncn Versuche oft nicht 
unerhebliche Schwankungen zeigten, so erhielten 
wir doch im Mittel an  Plat inblechen recht ge- 
nau g l e i c h e  W e r t e  f u r  g l e i c h e  T e m p e r a t u r -  
i n t e r v a l l e  ungefahr entsprechend der Zunahme 
der Diffusionsgeschwindigkeit, im Mittel namlich 

bei 2 j  bis 350 35 bis 450 45 bis 550 
I ,28 I,28 I ,28 

(Einen ahnlichen Wert hat iibrigens B o d e n -  
s t e i n  [l. c.] bei der Knallgasltatalyse gefunden.) 

D a g e g e n  hatte sich beim mi k r o  heterogenen 
Plat inkol loid ergeben: 

Ganz analog hat H e n r i  (1. c.), dessen Arbeit 
ubrigens erst erschien, nachdeni wir bereits 
diesen Unterschied bei Platin festgestellt hatten, 
bei makroheterogener Fermentwirkung den 
Temperaturkoeffizienten 

KT+I,O - - I,4, ____ 
X!  T 

bei , , g e l b s t e m "  F e r m e n t ,  d .  h. bei wahr- 
scheinlich mi  k r  o heterogener Fermentwirkung, 
dagegen den Koeffizienten 

gefunden, der dem unsrigen rccht nahe kommt. 
Wir  sahen also: 

Tabelle 6. 
k ' k  System k T - Q ;  T +  12 

be1 Platin bei Ferment 

Makroheterogen 1,3 I ,4  
Mikroheterogen IJ7 

Auch der E i n f l u s s  der V i s k o s i t a t  d e s  
M e d i u m s ] )  zeigte sich bei der makrohetero- 
genen Platinblechkatalyse als e i n  w e s e n t l i c  h 
g e r i n g e  r e  r a l s  b e i  d e r  m i k r o  heterogenen 
Kollo'idkatalyse, wie wir durch Zusatz von 
Z u c k e r l d s u n g e n  festgcstellt haben. Wahrend 
5 Zuckerzusatz beim mikroheterogenen System 
einen Riicltgang der Geschwindigkeitskonstante 

I) Vergl. R. 0. H e r z o g ,  Zeitschr. f. allgem. Physio- 
logic 4, 180 (1904). 
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urn 53% verursachte, bewirkte er im makro- 
heterogenen System nur einen solchen von 330/0 
unter gleichen Umstanden, und, u m  eine Ab- 
nahme d e r  Geschwindigkei t  u m  720/0 zu 
e r r e i c h e n ,  muss te  man im makrohetero-  
g e n e n  34O/,, Zucke r ,  im mik rohe te rogenen  
Sys teme  d a g e g e n  n u r  1 5 0 / ~  Zucker  zu- 
se tzen .  

Nach dem Gesagten erscheint als die (auch 
schon von S e n t e r  und S a n d  [I. c.] spekulativ 
gegebene) p laus ibe ls te  E r k l a r u n g  des Unter- 
schiedes zwischen makro- und mikroheterogenem 
System hier die, dass d u r c h  E r h d h u n g  d e r  
T e m p e r a t u r  hauptsachl ich  d ie  E i g e n b e -  
w e g u n g  d e r  Te i l chen  im Kollond und  
dami t  d i e  Durchr i lhrung se lbs t  auch  e r -  
h o h t ,  be i  Z u s a t z  v iskoser  S tof fe  d a g e g e n  
d i e  D u r c h r u h r u n g  se lbs t  auch  erhebl ich  
ve r l angsamt  wird ,  w a h r e n d  wir im makro-  
h e t e r o g e n e n  Sys teme  w e n i g s t e n s  d i e  
T o u r e n z a h l  d e s  R u h r e r s  und  dami t  d ie  
Durchr l ihrung be i  T e m p e r a t u r -  o d e r  Vis- 
k o s i t a tse  r h 0 h ung  ko ns  t a n  t h a1 te n k 6  n nen.  
Diese Annahme haben wir nun durch die u l t r a -  
m i k r o s  k o p i s c  h e  B e o  b a  c h t u n g  d e r  Te i l -  
chenbewegung  im Ultramikroskop, das uns 
von der F i r m a  L e i t z  in Wetz la r  freund- 
lichst zur Verfugung gestellt war, bes t a t igen  
kbnnen .  Bei g e r i n g e r  Tempera tu r s t e ige -  
r u n g  (21 bis 350) war  e i n e  merkl iche  
S t e i g e r u n g  d e r  Te i l chenbewegung ,  be i  
Glycer inzusa tz  e i n e  d e u t l i c h e  H e r a b -  
s e t z u n g  de r se lben  zu bemerken ,  so 
dass in dieser Teilchenbewegung neben einer 
Aenderung der aktiven Oberflache und Teilchen- 
zahll) sehr wohl auch ein wesentlicher Unter- 
schied zwischen makroheterogener und mikro- 
heterogener Katalyse in vielen Fallen gesehen 
werden kann. 

11. U e b e r Q u e c k s i 1 b e r  p e r ox  y d a t. 
(Nach Versuchen von Herrn A. v. Antropoffz).) 

Es ist jedoch n i ch t  wahrsche in l ich ,  d a s s  
wir  n u r  mit k ine t i s chen  Messungen d i e  
P rob leme  d e r  Kon tak twi rkungen  u n d  d e r  
F e r m e n t c h e w i e  werden  l o s e n  kGnnen,viel-  
mehr  muss d ie  Au tgabe  auch  v o m  r e i n  che-  
mischen  S t a n d p u n k t e  aus  angegr i f f en  
werden .  Ein k le incr  Be i t r ag  dam ist viel- 
leicht die Tatsache, dass es u n s  g e l u n g e n  
i s t ,  beim S tud ium d e r  Kon tak twi rkungen  
d e s  Quecks i lbers  auf Wasse r s to f f supe r -  
oxyd e inen  Stoff  z u  i so l ie ren ,  d e r  zu r  

I) Ich halte es n2imlich nach Erfahrungen bei der 
Katalyse mit Ag, Hg, MnO, u. s. w. nicht fur aus- 
geschlossen, dass auch Pt spurenweise in H,O, 16s- 
lich ist. 

2) Die ausfiihrliche Mitteilung sol1 an anderer Stelle 
erscheinen. 

K l a s s e  d e r  v o n  EngIer') und  a n d e r e n  
als Wrsache mancher Katalysen angesehenen 
sehr instabilen Metallsuperoxyde, b e z w. 
Moloxyde gehort. Beim Studiumz) der von 
mir mit W e i n m a y r  entdeckten und mit 
E. W i l k e  (nach Vorbild der Ostwaldschena) 
Chromversuche) in den folgenden S p  hygm o - 
g r a m m e n  (siehe Fig. 212 bis 216) g raph i sch  
r e g  i s t r i e r  t e n , p e r i o d i s c h p u 1 s i e r e n d e n 
K o n t a k t w i r k u n g  d e s  Quecks i lbers  auf d e n  
H, OZ-Zerfal l  war mir die oft e igen tuml iche  
F a r b u n g  des sich bei dieser schonen Erschci- 
nung auf der Quecksilberkuppe bildenden Ueber- 
zuges aufgefallen, die keineswegs der der ge- 
wdhnlichen Quecksilberoxyde entsprach. Ich 
habe daher Herrn von  Ant ropoff  veranlasst, 
diesen Niede r sch lag  zu i s o l i e r e n ,  der zwar 
bei Einwirkung von konzentriertem Hz 0, auf 
Quecksilber in der Kalte wohl als b ronze -  
f a rb ige  b is  b r a u n r o t e  H a u t  entstand, aber 
wegen seiner Zersetzlichkeit sich nicht vom 
Metall trennen liess. Wir versuchten daher 
s e i n e  S y n t h e s e  a u s  Quecks i lberoxyd und  
konzen t r i e r t emWasse r s to f f supe roxyd ,  ob- 
wohl seit T h e n a r d s  klassischen Untersuchungen 
bekannt ist, d a s s  be ide  KBrper  au fe inande r  
be i  Z immer tempera tu r  he f t ig  ze r se t zend  
e inwirken  (Versuch). Nun war mir aber be- 
kannt, dass d i e se  Z e r s e t z u n g  (Reduktion des 
HgO durch H 2 0 2  und Katalyse des letzteren 
durch das entstandene Metall) du rch  S p u r e n  
v o n  Alkal i  a u s s e r o r d e n t l i c h  beschleunig t  
w i rd ,  so dass wir sie in der Tat in  e i n e r  
Ka l t emischung  durch Zusatz einer Spur H'- 
I o n  hintenanhalten lronnten. Es genugt hierzu 
oft schon die Verwendung eines auf t rockenem 
W e g e  aus Nitrat hergestellten r o t e n  Oxydes, 
welches noch ausserst geringe S p u r e n  v o n  
S a u r e  in F o r m  von bas ischem Ni t r a t  en t -  
hiel t .  Durch  d i e s e  sys t ema t i sche  E i n -  
d a m m u n g  d e r  Ka ta lyse  a l so  k o n n t e n  wir 
HgO und  30O/o H 2 0 2  zur  Koexis tenz  und  
Vere in igung  i n  t ie fe r  T e m p e r a t u r  zwingen  
und  e rh ie l t en  so a u s  dem r o t e n  Queck-  
s i l be roxyd  e i n e n  t i e f ro tb raunen  K o r p e r  
(Demonstration), der beim Abfiltrieren ohne be- 
sondere Vorsicht s turmiscl i  G a s  entwickelte, 
mi t W a s  s e  r gewasc  h e n  W a s  s e r s  t o f f s u p e r -  
o x y d  a b s p a l t e t e ,  sich in der Kalte filtrieren 
und bei r a schem T r o c k n e n  auch eine Zeit 
lang mehr oder weniger im unzersetzten Zu- 

I) C. E n g l e r  und J. W e i s s b e r g ,  Kritische Studien 
iiber die Vorgange der Autoxydation, Braunschweig, 
1904. 

2) G.Bredig  und J .Weinmayr ,  Zeitschr. f. physik. 
Chemie 42, 601 (1903); G B r e d i g  und E. W i l k e ,  Ver- 
handl. d. natnrhist. medic. Vereins Heidelberg. N. F. 8, 

3) W. O s t w a l d ,  Zeitschr. f. physik. Cheniie 35, 
212 (190); F. W.Ki is te r ,  Zeitschr. f. anorg. Chemie 46, 

165 (190s). 

1x9 (19%). 
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stande halten lasst. Die b e s t e n  Ana lysen  g e b u n d e n  wird ,  indem man den Titer der- 
des Korpers erhielt man aber auf nas sem selben unter gleichzeitiger Messung und Ab- 
Wege  du rch  q u a n t i t a t i v e  A u s f a h r u n g  rechnung der geringen, durch Zersetzung der 

Ldsung entweichenden 
Ordinate: Reaktionsgeschwindigkeit; Abscisse: Zeit ; Zeitmarke: 5 Sekunden. 

Normale Schwingungsform. 

Zusatz von Amnioniumcitrat. 

Zusatz von Agar- Agar. 

Zusatz von Agar - Agar. 
Fig. a12 bis 215. 

Sauerstoffmenge m d g -  
l i chs t  b i s  z u r  K o n -  
s t a n z  m e h r e r e  T a g e  
verfolgte. Wir fanden 
so in neun verschiede- 
nen Versuchen in dem 
braunroten Niederschlage 
durch Synthese auf je 
200 g Quecksilber 

Gramm Sauerstoff 
31i1 31t6 3'9' 3O,3 

30,3 3013 2 9 ~ 9  
Mittel 3017 

Wusde der Niederschlag 
s c h n e 1 1 a b I i I t r i e r t UII d 
im nassen Zustande sofort 
nach der Methode  vaii 
Byler t s  11 analysiert, so 
erhielten wir 

33,2 3559 - 
Mittel 3311 

Nehmen wir das Mitt e 1 
a u s  d e n  nach  be iden  
Methoden  e r h a l t e n e n  
Mi t t c lwer t en ,  s o  e r -  
ha l t en  wir auf zoo g 
Quecks i lbcr  31,g g 
Sauer s to f f ,  was  r ech t  
g u t  auf die  Forn ie l  
HgO, s t i m m t. Wir haben 
auch versucht, durch Er- 
hitzen des mdglichst rascli 
im Exsikkator in der 
Winterkalte getrockneten 
n e u e n  P e r o x y d e s  im 
trocknen Kohlensaure- 
stsom B la Dumas  gleich- 
zeitig seinen Sauerstoff- 
gehalt und seinen e v e n -  
tue l len  W a s s e r g e h a l t  
zu bestimmen, doch sind 
dicse Analysen wegen 
der raschen Zersetzlich- 
keit beim Trocknen und 
der Explodierbarkeit des 
neuen Kdrpers beim Er- 
hitzen o h n e  scha r fe  
E r g e b n i s s e  geblieben. 
Doch sche in t  d e r s e l b e  
ke in  sogen .  K o n s t i t u -  
t i onswasse r  zu e n t -  

s e ine r  S y n t h e s e ,  indem man fe s t s t e l l t e ,  ha l t en ,  d a  d i e  g e f u n d e n e n  W a s s e r m e n g e n  
wieviel ak t ive r  Sauers tof f  du rch  e i n e  g e -  s t e t s  k l e ine r  a l s  I H auf 2 Hg w a r e n  und  

Ka l t c  aus  e ine r  bekann ten  H2 0 2 - L 6 s u n g  
wogene  Menge  Quecks i lberoxyd i n  d e r  - 

I] Zeitschr. f. physik. Chemie 8, 342 (1891). 
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wahrsche in l ich  n u r  v o n  d e r  mange lha f t en  
T r o c k n u n g  i n  d e r  K a l t e  h e r r n h r t e n .  
Der neue K6rper spaltet beim Liegen lang- 
sam, dagegen beim Uebergiessen mit Alkali 
sturmisch Sauerstoffgas ab (Versuch) und wird 
dabei im ersteren Falle zu gelbem Queck- 
silberoxyd, wiihrend im zweiten Falle z u -  
e r s t  gelbes Quecksilberoxyd und dann rasch 
aus diesem Quecksitber entsteht. Bei raschem 
Erhitzen im trockenen Zustande exp lod ie r t  e r  
meis t  ziemlich he f t ig  (Versuch); wir haben 
ein Praparat gehabt, welches bereits beim Herab- 
werfen einer Messerspitze von Tischhdhe auf 
den Fussboden detonierte. Auch beim Reiben 
unter Wasser treten kleine lokale Explosionen 
ein. Es verdient erwiihnt zu werden, dass die 
Explosivitat und Zersetzlichkeit dieser Peroxydate 
in der Reihe Nu,  Li.. .Ba,  Mg, Zn, C d ,  Cu, 
Hg rnit Abnahme  d e r  E lek t roa f f in i t a t  i h r e r  
Metalle (nach B o d l a n d e r  und Abegg be- 
trachtet) i n  a h n l i c h e r  Wei se  zunimmt ,  wie bei 
den Aziden  der Metalle, von welchen man nach 

wertigen Quecksilbers. Die anaIogen, aber vie1 
stabileren Verbindungen des Mg, Cd,  Zn und 
Cu sind bereits bekannt I). Unseres Erachtens 
sollte man bei der Nomenk la tu r  auch der 
Alkaliperoxyde besser unterscheiden zwischen 
solchen S a 1 z e n des Wasserstoffsuperoxydes 
wie BaO,, CuO,, HgO,, die wir , ,PeroxydateU 
zu nennen vorschlagen, und den ech ten  hoher- 
wertigen S u p e r o x y d e n  der Metalle wie PbO, 
und Mn 0,. 

Reim Blei ware z. B. sogar der Fall mog- 
lich, dass ein dem Hg0, analoges isomeres 
Salz, das P l u m b i p e r o x y d a t ,  

P b / r  
\ O  

zu  dem gewohnlichen Ble isuperoxyd 
0 

Pb < 
' 0  

existiert und sich synthetisch ebenso wie Hg 0, 
erhalten lasst. Derartige Isomerieen sind bereits 

Fig. 216. Zusatz von sehr verdiinnter Wasserglasliisung. 

Th. Crtr t ius  und J. Rissoml)  die Alkaliazide 
im festen Zustande ziemlich hoch erhitzen kann, 
wahrend das Hg-Salz im festen Zustand und 
die Platinverbindung sogar bereits in wasseriger 
Losung s e h r  explos iv  ist. Uebergiesst man 
das neue ,,Quecksilberperoxydat" mit Wasser, so 
tritt zunachst Hydrolyse unter H2 0, - Abspaltung 
und dann 0,-Entwicklung, beim Erwarmen mit 
konzentrierter Schwefelsaure aber Ozonentwick- 
lung ein, Siiuren spalten Wasserstoffsuperoxyd 
ab, daber darf bei der Herstellung der Hg-Ver- 
bindung der Zusatz von H'-Ion zur Dampfung 
der Katalyse nur sehr gering sein. Alle diese 
Reaktionen fuhren zu der Ansicht, dass wir 
hier ein Quecks i lberoxydsa lz  des bekannt- 
lich, wie ich rnit Calver tz)  gezeigt habe, a l s  
schwache  St iure  f u n g i e r e n d e n  H2 0, vor 
uns haben und nicht etwa ein Oxyd eines vier- 

I) Journ. f. prakt. Cheniie (zweite Folgel 58, 261 

a) 2. f. Elektroch. 7, 622 (1901); Zeitschr. f. physik. 
( 1898). 

Chemie 38, 513 (1901). 

von L u t h e r  und Schi lowa) als denkbar be- 
zeichnet worden. Bei Mangan glaube ich be- 
reits experimentelle Andeutungen solcher zu be- 
sitzen. Wir wollen nunmehr auch versuchen, 
die Peroxyde der edleren Metalle in Phnlicher 
Weise zu erhalten, da sie wahrscheinlich die 
von E n g l e r  vermutete Ursache der H2 O,-Kata- 
lysen und atlderer interessanter Erscheinungen 
sind. Auch bei den Fermenten werden ja 
ahnliche Zwischenverbindungen zwischen Sub-  
strat und Katalysator angenommen. Der Weg, 
letztere zu isolieren, ware meines Erachtens 
auch derselbe wie bei Isolierung unseres Queck- 
silberperoxydates, namlich Einwirkung von Sub- 
strat und Ferment in moglichst konzentrierten 
Mischungen in der Kalte und unter Dampfung 
der Katalyse. 

I) Vergl. A b e g g ,  Handb. d. anorg. Chemie 2 (2); 
0 D a m n i e r ,  Handb. d. anorg. Cheniie ( T h e n a r d ,  
Kriiss, K u r i l o f f ,  H a a s ,  R u f f ,  F o r e g g e r  u. a.). 

2) Zeitschr. f. physikal. Chem. 46, 812 (1903). 

Diskussion. 
Professor Bredig-Heidelberg: Das habe ich 

nur fragen, ob man die Reaktion, die so lange noch nicht probiert. Ich habe aber den Ver- 
auf sich warten lasst, nicht durch Impfen auf dacht, dass das deiiionstrierte, spate und all- 
einmal erzeugen kann. mahliche Heftigwerden der Zersetzung und Kata- 

Professor v a n  ' t H o f f - Berlin : Ich indchte 
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lyse Gberhaupt daher ruhrt, dass das Quecksilber- 
oxyd spurcnweise selbst eine Base ist, Hydroxyl- 
ionen enthalt, und dass es sich zuerst aufldsen 
und bis zum bestimniten Grad das H'-Ion des 
H,  0, neutralisieren muss , bis die Katalyse ein- 
tritt. Aber etwas Genaues weiss ich daruber 
noch nicht. 

Professor Ruff-Ilanzig: Ich mdchte an den 
Vortragenden dic Frage richten, innerhalb welcher 
Wasserstoffsuperoxyd- Konzentrationen die neue 
Queclisilberverbindung sich bildet und bestandig 
ist; wohl nur in hochprozentigem Wasserstoff- 

Professor €3 r edig-Heidelbcrg: Daruber haben 
wir Versuche angestellt, die allerdings ziemlich 
schwierig quantitativ zu machen sind. Es scheint 
in der Tat so, als wcnn auch die Konzentration 
des Wasserstoffsuperoxyds quantitativ definiert 
werden muss, wenn man das feite Quecksilbersalz 
haben will. Es sieht so aus, dass, wenn man 
unter eine bestimmte Wasserstoffsuperoxyd -Kon- 
zcntration geht, man den Kiirper nicht mehr 
bekommt, was ja auch nach dem Massengesetz 
fur die Hydrolyse naturlich ist. Wir arbeiten 
ineist mit 3 0 0 / ~  H2 0,. Der Kbrper scheint 
aber auch noch mit zehnprozentiger Ldsung zu 
entstehen. Wir haben es auch schon dahin ge- 
bracht, dass das Waschwasser Filtrate konstanter 
H, 0, - Konzcntration gab. Aber quantitative 
Zahlen wollen wir noch nicht bestimmt geben. 

I'rofcssor E u 1 e r  - Stockholm : In Bezug auf 
die Bernerkung, dass nach den eben erwahnten 
Versuchen des Herrn Vortragenden die Reaktion 
iin homogcnen System erster Orclnung ist, mbchte 
ich fragen, ob das nur fur Ldsungen bestimmter 
Waswrstoffsuperoxyd-Konzcntrationen gilt oder 
far jcden Wasserstoffsuperoxyd- Gehalt und ob 
jetzt cine Proportionalitat zwischen Platinkon- 
zcntration und Reaktionsgeschwindigkeit gefuiiden 
wurde. 

I'rofessor Rredig-Ireidelberg: Ich weiss nicht, 
oh ich den Herrn Vorredner richtig verstanden 
hahe. Wir haben es in unseren ersten Arbeiten 
bercits auygesprochen , dass cs nur angenahert 
rin Zeitgesetz erster Ordnung im mikrohetero- 
genen System und in grossen Intervallen keine 
Proportionalitat zwischen Geschwindigkeit und 
Platinkonzentration gibt. Ich vermute, das hangt 
init  tler fiktivcn Ruhrgescliwiiidigkeit zusammen, 
dass sich die Platinteilchen gegenseitig beein- 
flusscn , oder mit einer Auflosung des Matins. 
Abcr ich will hieruber vorlaufig noch nichts 
I3indendes sagcn. 

I'rofeisor L u t h e r  -Leipzig : Ich mdchte die 
gam IiurLe Bemerkung inachen, dass Herr 
Dr. S t u e r  und ich gelegentlich unserer Ozon- 
versuche hei dcr Einwirkuiig von Ozon auf 
Quecltsilber uncl Quecksilberoxyd eine eigentum- 

oxya? 

liche chemische Erscheinung beobachtet haben, 
auf die naher einzugehen aber wohl die Zeit 
fehlen wiirde. Ich will nur erwahnen, dass hier- 
bei manchmal ein intensiv riechendes giftiges 
Gas entstand. 

Was die vom Vortragenden vorgcschlagene 
Nomenklatur betrifft, so mbchte ich datauf hin- 
weisen, dass sich seine ,) Peroxydate" im wesent- 
lichen mit den ,,Antozoniden" S c h b n b e i n s ,  den 
,, Holoxyden '' Tr a u b e s und den ,, Moloxyden" 
E n g l e r s  decken. Herr Sch i low und ich haben 
darauf hingewiesen , dass es sich in diesen Fallcn 
um Derivate , resp. Salze des Hydroperoxyds 
handelt. Wir haben auch betont, dass ausser den 
bisher angenommenen zwei Klassen von ,,Per- 
oxyden im weiteren Sinne" noch eine dritte an- 
zunehmen ist, die sich als Derivate, bezw. Salzr 
des Sauerstoffhydrats charakterisieren urid die 
wir vorlaufig ,, Oxygenide" nannten. 

Professor Breclig - Heidelberg: Ich mdchte 
hierzu bemerken, dass wir probikrt hab 
ein Quecksilbersuperoxyd mit Obon entstand 
Wir haben aber dabei bisher keines erhaltcn 
Dagegen nimmt das Quecksilber bei Ozonbchand- 
lung eine eigentumliche zahc Beschaffenheit an. 
Worauf das beruht, ob das eine neue Erschei- 
nung oder einfach nur eine ganz triviale Verun- 
reinigung des Quecksilbers init einein Oxyd ist, 
dariiber kann ich noch nichts sagen. 

Ich wollte auch betonen, dass die Theorie 
der Autoxydationen u. s. w. init Ililfe intcr- 
mediarer Superoxyde beson 
Bach u. a. ausgegangen ist,\ 
Holoxyd oder Moloxyd mir nur deshalb fur Ver- 
bindungen vom Typus des Quecksilberperoxy- 
dates , die anorganisch sind, iiicht besonders zu- 
sagt, wcil ich glaube, dass es auch z. B. orgaaieche 
Verbindungen gibt, die ein Gramm -Molelriil 
Sauerstoff angelagert enthalten und die maja 
nicht als Salze charakterisieren kann. Zum 
Unterschied von diesen wollen wir durch 
Namen Peroxydate gerade ausdrucken , das3 
wir Sa lze  haben und nicht bloss Anlagerungen I 

von I Molckul Sauerstoff. Der Name ,,Mol- 
oxyd" oder ,,Holoxyd" ware also als allge- 
meinerer Begriff beizubehalten und der Name 1 

,,Peroxydate" (etwa in Analogie zu ,,Chlorate" 
u. s. w.) wurde eine besondere Art derselbsn, 
namlich die Salze des WasserstoffsuperaxJr6si. 
bezeichnen. 

Professor Euler-Stockholm: Ich mdchte noch 
kurz fragen, ob Professor B r e  d i g  Erfahrungen 
hat uber die Beobachtung von L i e b e r m a n n ,  
dass Platiii durch Ozon vergiftet wird. Ich selbst 
konnte L i e b e r m a n n s  Versuche nur teilweise 
bestatigen. 

Professor €3 r e  d i g  -Heidelberg : Ich kann nur 
sagen , dass ich die Versuche jetzt wicdcrholen 
lasse ; aber es sind ungeheure $chwierigkeiten 
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bei Platinkolloi'dkatalyse, die von L iebe rmann  
benutzten Gase genugend zu reinigen. Das 
Platin wird ja bekanntlich schon durch Spuren 
von Gasverunreinigungen leicht vergiftet , und 
uber diesen Punkt finden sich bei L iebe rmann  
keine Angaben. 

Be- 
treffs der Einfuhrung einer neuen Bezeichnung 
,, Peroxydate" fur eine Klasse von Sauerstoffver- 
bindungen mdchte ich noch auf folgendes auf- 
merksam machen. Schonbe in  hat die Unter- 
scheidung zweier verschiedener Formen des 
aktiven Sauerstoffs eingefuhrt, die er Ozon und 
Antozon nannte. Mit grosser Scharfe unter- 
scheidet er stets die von diesen beiden ver- 
schiedenen Sauerstoffformen abgeleiteten Kbrper- 

Herr A. v o n  Ant ropoff  -Heidelberg: 

klassen als Ozonide und Antozonide, ohne 
wissen zu kbnnen, dass, wahrend die Ozonide 
richtige Oxyde sind , die Antozonide Verbin- 
dungen sein konnten, in welche der Sauerstoff 
als Anion des Wasserstoffperoxyds eingetreten 
ist und in den Metallverbindungen als richtiges 
Anion der Saure Wasserstoffperoxyd enthalten 
ist, weshalb fur diese Kbrper hier der Name 
Peroxydate vorgeschlagen wurde. 

Wenn ich die Literatur hierauf auch nicht 
genauer gepruft habe, so glaube ich doch, dass 
in gleicher Weise sich vom Anion des Wasser- 
stoffperoxyds die Sauerstoffverbindungen ab- 
leiten lassen , welche T r a u b e ,, Holoxyde ", 
E n g l e r  ,,Moloxyde" und Manchot  ,,Primar- 
oxyde" genannt hat. 

Herr Professor E r n  s t C o hen-Utrecht : 
PHYSIKALISCH- CHEMISCHE UNTERSUCHUNGEN UBER SILBEK UND GOLD. 
Meine Herren! Ich mdchte versuchen, Ihnen 

in den mir zugemessenen 20 Minuten einen 
Eindruck zu geben von eincr in Gemeinschaft 
mit Herrn Dr. J. W. v a n  H e t e r e n  ausgefuhrten 
Untersuchung, die sich nahe anschliesst an Unter- 
suchungen uber Allotropie, welche in den letzten 
Jahren in meinem Laboratorium ausgefiihrt 
worden sind. 

Bei diesen Untersuchungen handelte es sich 
nicht nur darum, festzustellen, ob vielleicht von 
bekannten Elementen noch unbekannte, allotrope 
Formen existenzfahig sind , sondern anderseits 
auch darum, manche der in der Literatur an- 
gegebenem, vermeintlich allotropen Formen naher 
zu hntersuchen und klarzulegen, ob es sich in 
diesen "Fallen wirklich u m  Allotropie handelt. 

In dieser letzteren Richtung liegen Unter- 
suchungen von Ju l ius  Thomsen  vor, welche 
schob von etwa 20 Jahren her datieren und 
welche, wie mir scheint, noch jetzt von ihrem 
Autor selbst als richtig betrachtet werden, denn 
isL der vor einigen Tagen erschienenen neuen 
gekurzten Ausgabe seiner thermochemischen 
Untersuchungen sind diese Untersuchungen 
wieder tmverandert aufgenommen worden. 

Es handelt sich darum, dass, falls man eine 
nehtrale Ldsung von Au CZ3 'einerseits behandelt 
mit So,, es sei in Gasform, es sei in Wasser 
geldst, oder falls man AuBr3 nimmt und dieses 
ebenfalls rnit SO, behandeit, oder dass man 
ausgeht von AuBr, bezw. von Au CZ und diesen 
Stoff ebenfalls rnit SO, behandelt , man dann 
nach T h o m s e n  drei verschiedene allotrope 
Formen des Goldes erhalt, welche er durch die 
Namen Au, Auk und Aup unterscheidet. 

Diesen Schluss zieht er aus der Beobach- 
tung, - dass bei gewisscn thermochemischen 
Vorgangen, welche ich hier der Kurze halber 
nicht vorfuhren will, rerschiedene Warmeniengen 

entwickelt werden, und zwar so, dass man sagen 
kann , dass AUU = Au + 3210 g'cal , Aup = Aid  

Ich kann mich in diesem Augenblick nicht 
dabei aufhalten, wie man nachweisen kann, dass 
die betreffenden thermochemischen ZahIen nicht 
genugend begrundet sind. Aber ich will darauf 
hinweisen, dass es ,  wie Ihnen ubrigens bekannt 
sein durfte, eine sehr einfache Methode gibt, um 
die Richtigkeit von Thomsens  Angaben naher zu 
prufen. Man untersucht die verschiedenen Forinen 
auf ihr elektromotorisches Verhalten , wie es 
z. €3. mittels dieses einfachen Apparates geschehen 
kann. Man gibt in die vier Schenkel desselben 
die zu untersuchenden Metallpulver und schuttet 
eine Goldchloridlosung daruber. Sodann werden 
die Potentialdifferenzen zwischen je zwei der 
Pulver in der Poggendorffschen Schaltung ge- 
messen. 

Bei dieser Untersuchung hat sich nun heraus- 
gestellt, dass, wenn ich z. B. das Gold nehme, 
welches wir nach T h o m s e n  rnit Au bezeichnen, 
und das auch nach seiner Vorschrift bcreitet 
worden ist, die Potentialdifferenz zwischen dieser 
Form und den anderen Formen des Goldes von 
derselben Ordnung ist , wie diejenige zwischen 
zwei verschiedenen Proben derselben Form. 

Dann stellte sich aber ferner heraus - und 
ich will nicht unterlassen, darauf hinzuweisen - 
dass, wenn man die ArlYeit von T h o m s e n  sorg- 
faltig liest, dann eigentlich schon darin ein Passus 
zu finden ist, der die weitere Schlussfolgerung, 
dass es sich hier um allotrope Modifikationen 
handeln kdnnte , von vornhercin ausschliesst. 
T h o m s e n  sagt namlich: Durch schweflige Saurc 
wird die Bromidlosung reduziert, wobci sich erst 
Bromiir, dann Gold (Au) bildet. Anderseits 
sagt er: Eine Lasung von AuBr mit SO, 
behandelt, liefert Aup, und Sie sehen, dass 

+ 4700 g/cal. 




