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eine beschleunigte Unikristallisation der kleinen
Kristalle hervorgerufen werden sollte, brachte
keinerlei Besserung. An der Anwesenheit kleiner

Kristalle konnten die letzterwdhnten " Unregel-:

missigkeiten also nicht liegen. Es blieb nur
nochi- die Erklarung {brig, dass diese relativ
sehr grossen Kristalle nicht im stande sind, die
Konzentration an der Elektrode dauernd auf
dem Sattigungsgrad zu erhalten, was bel ihrer
kleinen Oberflache ja auch wahrscheinlich ist. Man
musste deshalb bei der Darstellung der Praparate
mit der Korngrosse so weit herunter gehen,
dass einerseits die Oberfliche des Salzes gross
genug war, um Sittigung der Losung an Mercuro-
sulfat zu sichern, anderseits die Kérner nicht
so klein waren, dass eine Verschiedenheit der
Korngrosse von merklichem Einfluss auf die
Loslichkeit sein konnte. Dies wurde erreicht,
wenn man etwa molekular normale Losungen
der Fallungsmittel unter Umschiitteln in diinnem
Strah! ineinander laufen liess, wobei dann Kri-
stalle von durchschnittlich einigen Hundertstel
Millimetern entstanden. Diese Sulfate waren
meist grobkorniger als das Sulfat IV, zeigten
aber trotzdem mit diesem und untereinander
eine, bis auf wenige Hunderttausendstel Volt
gehende Uebereinstimmung in ihrer Wirksamkeit.
Wendet man konzentriertere Losungen an und
vereinigt die Fallungsmittel schnell, so entsteht
ein mehr oder weniger feinkorniges Salz, das
Werte lieferte, die zwischen dem Sulfatl und

den normalen Sulfaten liegen. Hieraus geht
hervor, dass der Verschiedenheit der Korngréssse
ein maassgebender Einfluss auf das Verhalten
des Mercurosulfats zugestanden werden muss.

Nachdem es nun gelungen war, durch Fillung
tbereinstimmende Priaparate zu erziclen, war
eigentlich die Frage nach den 1somorphen Bei-
mengungen schon erledigt. Es wurden aber
auch noch dahin gehende Versuche angestellt.
Die Darstellungsmethode der langsamen Fillung
gab selbst ein Mittel an die Hand, diese Frage
zu entscheiden. Lisst man n#mlich einmal das
Mercuronitrat langsam in das Natriumsulfat
hineinlaufen, das andere Ma! das Natriumsulfat
in das Mercuronitrat, so konnen nicht wohl bei
der Verschiedenheit der Konzentrationen die
gleichen isomorphen Beimengungen auftreten.
Die auf diese Weise dargestellten Sulfate zeigten,
wie erwartet, in der Tat keine nennenswerten
Unterschiede mehr. Zum Ueberfluss wurde dann
noch mehrmals bei diesem Verfahren das Natrium-
sulfat durch Schwefelsdure ersetzt, wobei ganz
die gleichen Resultate erhalten wurden.

Einem zufilligen Zusammentreffen ist es nun
zu danken, dass bei den bisher in der Reichs-
anstalt als Normalen benutzten Elementen, wie
sich aus der EMK ergibt, nur geniigend grob-
kornige Sulfate verwendet wurden, so dass eine
Aenderung des bisher angenommenen Wertes
nicht vorgenommen zu werden braucht.

Diskussion.

Professor Luther-Leipzig: Ich mochte den
Vortragenden nur erinnern, dass von Herrn
Sauer in unserem Institut schon friher ganz
dhnliche Beobachtungen beim Kalomel gemacht
worden sind, wo ebenfalls die Korngrosse einen
ganz deutlichen FEinfluss auf ‘'die EMK ergab,
und zwar im erwarteten Sinne, und wo sich
sogar die kleinkérnige Form durch Impfen mit
einem grosseren Kristall in die grosskérnige
Form umwandeln liess.

Dr. von Steinwehr-Charlottenburg: Bei
Hg, SO, tritt das von selbst nicht ein. Die
Elemente, die Unterschiede von 3/ 009 Volt

zeigten, haben jahrelang diese Unterschiede be-
halten, ohne dass eine Aenderung eingetreten
ist. Es muss also die Unwandlung beim Hg, SO,
ausserordentlich langsam vor sich gehen.

Professor Luther-Leipzig: Beim Kalomel
trat die Umwandlung ebenfalls nicht freiwillig
ein. Es musste ein grosser Kristall eingebracht
werden, sonst waren die Elemente wochenlang
unverdandert und zeigten konstant die anomale

EMK.
Dr.von Steinwehr-Charlottenburg: Es sind

solche Impfversuche gemacht worden, aber ohne
Erfolg.

‘ Herr Professor G. Bredig-Heidelberg:
UBER HETEROGENE KATALYSE UND EIN NEUES QUECKSILBEROXYD.

Vor einigen Jahren habe ich in Gemeinschaft
mit einigen Mitarbeitern, besonders mit Muller
von Berneck und Ikedal), die katalytischen
Wirkungen kolloidaler Metall-Losungen
auf /4,0, studiert. Dabei zeigte sich eine Fille

1) Vergl. Zeitschr. f. physik. Chemie 31, 258 (1899)
37, 1 (1901).

von Analogieen zu den katalytischen
Fermentwirkungen, die namentlich von
G. Senter!) auch speziell fir Blutkatalase, von

1) G. Senter, Zeitschr, f. physik. Chemie 44, 237
(1903); B1, 673; 52, 737; 53, 604 (1903); W. ISSa_]ew,
Zeitschr. f. physmlog Chemie 42, 102 (1904); 44, 546;
A. Faitelowitz, Dissert. Heidelberg 19o4; E. Reiss,
Zeitschr. £, klin. Mediz. 56, Heft 1 und 2.
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Issajew fir Hefekatalase, von Faitelowitz
fiir Milchkatalase und von anderen durchaus be-
statigt worden sind. Ich habe von vornherein,
besonders auch aus synthetischen, chemi-
schen und optischen Grinden, den Stand-
punkt eingenommen, dass wir bei jenen kollot-
dalen Metall-Losungen mit ,,mikroheterogenen*
Systemen zu tun haben, und so war es fir mich
von grosser Wichtigkeit, das Verhalten derselben
mit der Katalyse im makroheterogenen System
zu vergleichen, dessen Kinetik ja nach den be-
kannten schénen Arbeiten von Noyes und Whit-
ney, Drucker, L. Bruner und Tolloczkol)
und neuerdings ganz besonders von Nernst-
Brunner? fur gewisse Hauptfille aufgeklart
ist. Mir waren von vornherein gewisse Gegen-
sitze aufgefallen in dem Benehmen makro-
und mikroheterogener Systeme, die mir
auch namentlich vom Standpunkte der Ferment-
chemie interessant crschienen.

I. Vergleich der makro- und mikro-
heterogenen Platinkatalyse des Wasser-
stoffsuperoxyds (nach Versuchen von
Herrn J. Teletow?3)).

Ich habe daher zunichst mit Herrn Teletow
das Studium der Katalyse an Platinblechen
in flissigen Systemen aufgenommen, und zwar
zundchst mit H, Oy Losungen4). Wir fanden,
dass sich die Aktivitdt frisch platinierter,
mit Sauerstoff elektrolytisch beladener
und dann mit konzentrierter Schwefel-
sdure erwiarmter Platinbleche wider Er-
warten ziemlich gut quantitativ repro-
duzieren liess. Diese Bleche mit einer beider-
seitigen Oberlliche von insgesamt 20 qcm kamen
nach dem Waschen in ein grosses Becherglas
vertikal in bestimmtem Abstande zu einem
Rihrer, dessen Tourenzahl # mit einem Elektro-
motor konstant gehalten werden konnte. Als-
dann wurde eine verdunnte 4, O,-Losung zu-
gegeben und die katalytische Reaktionsge-
schwindigkeit dhnlich wie bei E. Brunners
Versuchen im heterogenen System bei konstanter
Temperatur bestimmt. Es stellte sich bald
heraus, dass die Aktivitat des Bleches zwar in
ciner Versuchsreibe meistens geniigend lange
konstant blieb. Wiederholte man jedoch den
Versuch, ohne frisch zu platinieren, so erhielt

1) Noyes und Whitney, Zeitschr. f physik.
Chemie 23, 689 (1897); Drucker, ebenda 36, zo1 u. 693
(1go1); Bruner und Tolloczko, ebenda 35, 283 (1900);
Zeitechr. £ anorg. Chemie 28, 314 (1g01); 35, 23 (1g04).

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 53 u. 88 (1904);
51, 95 (1go3).

3) Die ausfithrliche Arbeit soll an anderer Stelle
erscheinen.

4) Die von Bodenstein und von Erust bei der
Knallgaskatalyse studierten Systeme sind offenbar ana-
loger, aber etwas komplizierterer Art (vergl. Zeitschr. f.
physik. Chemie 37, 448 (1901); 486, 725 [1go3]).

man allmahlich in aufeinander folgenden Ver-
suchsreihen kleinere Aktivitit, aber diese Ab-
nahme der Aktivitdt konnte in zwei Arten
auftreten:

a) Durch Erwidrmen mit konzentrierter
Schwefelsiure konnte die alte Aktivitit nicht
wieder erreicht werden, sondern nur durch
frische Platinierung. Diese Art der In-
aktivierung trat um so rascher ein, je kon-
zentrierter das H,0O, war und meistens
nur durch den katalytischen Gebrauch
des Bleches, nicht beim Stehen in Wasser.
Dass konzentriertes H, 0, die Aktivitat des
Platins schwicht, dariber finden sich bereits
Angaben bel Engler und Wohler!) und bei
Bornemann?. Wir nennen diese Erscheinung
die ,,Abnutzung* des Platins.

b) Oder die urspriingliche Aktivitait konnte
durch Erwidrmen mit konzentrierter
Schwefelsiure wieder hergestellt werden.
In diesem Falle sagen wir, es sei nur eine zu
beseitigende ,Vergiftung" eingetreten.

Die ,Abnutzung” des Platins konnte leicht
dadurch vermieden werden, dass wir in
nicht zu konzentrierten H,0,-L.ésungen
arbeiteten und 6fters frisch platinierten, nament-
lich da wir fanden, dass die Aktivitit bei unserem
Verfahren nicht von Stromdichte, Dauer und
Aussehen bei der Herstellung der Platinschwarz-
schicht abhiangt. So erhielten wir (Tabelle 1)
mit verschiedenen Platinblechen gleicher
Grosse  bei nahezu gleicher Tourenzahl die
folgenden Versuche bei 25° mit stets frischer
Platinierung (die Anfangskonzentration des
H, Oy war ungefahr o,3 Mol im Liter).

Tabelle 1.
Touren- Fliissigkeits-
Ve{?;]ch _zahln 0,4343 % vol_umgn vin
’ in Minuten Kubikcentimeter

1 266 0,0042 900
6 272 0,0039 900
31 240 0,0039 900
21 275 0,0074 450
17 275 0,0075 450
57 285 0,0080 450

Es stellte sich  ferner in vollstindiger
Uebereinstimmung mit den Versuchen
E. Brunners an anderen heterogenen Re-
aktionen bei dieser Art der heterogenen
Katalyse folgendes heraus:

1. Das isotherme Zeitgesetz der Re-
aktion lautet:

dC I G

el — ZW . = 10——1-
(1) 7 & C, bezw. 0,4343 £ ; log G,
worin (| und C, die Konzentrationen der H, O,-

Losung am Anfang und am Ende der Zeit ¢

1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 29, 7 (1901).
2) Zeitschr, 1. anorg. Chemie 34, 18 (1903).
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bedeuten. Als Beispiele, deren wir sehr zahl- I ST ¢, FD
reiche haben, seien folgende Versuche in der (2) _0,4343; 08 E’Q_W
Tabelle 2 gegeben: oder nach (1) und (2)
' Tabelle 2. (3) 3 — M,
Versuch Nr.6. Versuch Nr. 57. (0,4343 &) v
v == oo cem. v == 450 ccm. worin & die Dicke der bei gegebener
At . : Tourenzahl am Blech adhiarierenden
. d Tit , ko g Titer o, k . > h . ; :
in Min. ” HEr 043437 in Min. 7 4343 Flussigkeitsschicht, in welcher die Diffu-
Ig 270 Zglgz 00‘;‘3 1?5 zgg ?g»gg 00081 sion stattfindet, und 2 den Diffusionskoéffi-
275 106,035 A ) y y .
oL Z;g 15‘43 0,0012 158 283 14350 0,0080 zienten des "Hz O, bedeutet. In unse ren
16 265 1347 00037 154 285 1005 00079 Versuchen iber makroheterogene Platin-
26 280 10,90 00035  Mittel 283 00080 katalyse berechnen wir so bei frisch plati-
39 =270 758 00040 nierten Blechen mit D = 60-10"5 qcm/Min.
Mittel 272 0,0039 (Schitzung nach Henri), #==250, F=120 qcm,

Wir wollen hier daran erinnern, dass auch
bei kolloidalem Platin im allgemeinen ein
Zeitgesetz erster Ordnung fiir diese Reak-
tion gefunden wurde, bei dem freilich oft ein
sekundires Ansteigen der Konstante wihrend
des Versuches bemerkt wird.

2. Die ,Geschwindigkeitskonstante® 0,4343 %
ist umgekehrt proportional dem Flussig-
keitsvolumen v, wie z. B. folgende Versuche
in Tabelle 3 ausser den obigen beweisen:

Tabelle 3.
Versuch Nr. n v 0,4343 #
34 235 450 0,0060
33 245 675 0,0046
48 255 450 0,0067
47 250 1350 0,0020

3. Die ,Geschwindigkeitskonstante“ 0,4343 &
ist proportional der wirksamen Ober-
fliche F des Bleches. Hierbei kommt es nicht
auf die Rauhigkeit des Mohriberzuges,
sondern nur auf die ,quadratische Gesamt-
dimension® des Bleches an, was vollig den
Versuchen Bruners und Tolloczkos entspricht.

4. Bei konstantem Abstande des
Rithrers vom Platinblech ist die ,Geschwindig-
keitskonstante“ annihernd proportional der
2/ Potenz der Tourenzahl#,

Tabelle 4.
Versuch  Touren- 0,4343 %
Nr. zahl » beob. er.
87 85 0,0028 —_—
88 156 0,0042 0,0042
89 255 0,0060 0,0058
90 393 ©0,0073 0,0077

Fir die makroheterogene H,O,-Katalyse
durch Platinbleche kénnen wir also offenbar
denselben Ansatz machen, wie bei
manchen anderen heterogenen Reak-
tionen mit unendlich grosser chemischer
Geschwindigkeit an der Grenzfliche im
Verhidltnis zur Diffusionsgeschwindigkeit
und mit Nernst-Brunner bei konstanter
Tourenzahl schreiben:

v == 450 ccm und 0,4343 # = 0,008 die
Schithtdichte 3 == 0,014 mm, was durch-
aus zu den Werten Brunners {ir andere
heterogene Reaktionen passt, welcher
Werte von 0,02 bis 0,05 mm fand.

Dieselbe Rechnung hat V. Henril) auf der
vorjidhrigen Hauptversammlung in Karlsruhe
auch auf unsere Versuche mit kolloidalem
Platin ausgedehnt und ist dabei zu der un-
geheuerlichen Schichtdicke von §=3,6 mm
gelangt. Es ist jhm aber dabei, wie jetzt Herr
Teletow bei der Revision vonHenris Rechnung
auf meine Veranlassung festgestellt hat, ein
kleines Versehen unterlaufen, indem er in
Formel(3) das Volumenwo der Flussigkeit ver-
gessen hat, welches in seinem Falle 50 ccm be-
trug, so dass wir fir kolloidales Platin den viel

plausibleren Wert & = §~‘0§ ==0,07 mm er-
halten. Wir berechnen aus #hnlichen Ver-
suchen, die ich mit Ikeda angestellt habe, fiir
kolloidales Platin (/=3 qem fir 0,08 mg
Platin in Ktgelchen von hdchstens o,1 p Durch-
messer in 50 ccm Wasser mit [0,4343 4] = 0,025)
die , fiktive'* Schichtdicke der Diffusion
zu b ==0,067 mm, also einen Wert, der immer-

hin noch ungeheuer gross ist gegeniiber

den Dimensionen und mittlerenAbstanden
der Platinteilchen. Bereits auf der letzten
Hauptversammlung habe ich Herrn Henri
gegeniiber betont, dass mir far die Kolloide
nicht ohne weiteres die ideale Gleichung
von Nernst-Brunneranwendbarerscheint,
nicht bloss, wie schon Nernst hervorhob, wegen
des Gegenstromes des sich entwickelnden
Sauerstoffes, sondern auch wegen des gdnzlich
unbekannten Einflusses der Teilchen-
bewegungen in der Flussigkeit, welche eine
besondere Form des Rithrens darstellt?),
Es ist nach dem Verh#ltnis von Platin-
menge und Gesamtflissigkeit durchaus
unwahrscheinlich, dass diese mikrohete-

1) Z. f. Elektroch. I, 790, 794, 948 (19o3).
2) Vergl anch Senter, l.c; H.].8.Sand, Zeitschr.
f. physik. Chemie 51, 64r1.
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rogene Teilchenbewegung eine ebenso
starke Grossenordnung der Durchrihrung
bewirkt, wic der Riihrer bei den makro-
heterogenen Systemen, und so scheint mir ge-
rade die relativ bedeutende Grosse der berech-
neten | fiktiven® Schichtdicke nur ein Maass-
stab daftr zu sein, wie schlecht verhiltnis-
missig die Durchriihrung der Flissigkeit durch
dieEigenbewegung derkolloidalen Platin-
teilchen ist, falls hier tberhaupt die Ober-
fliche /° richtig berechenbar ist. Ein anderer,
besonders interessanter Unterschied
zwischen der makroheterogenen und der
mikroheterogenen Platinkatalyse des 4,0,
ergab sich, als wir die Wirkung des Zusatzes
von Alkali studierten.

Bei Platinblechen fanden wir auch hier
nach Tabelle 5, Versuch 59b das Zeitgesetz
erster Ordnung vollkommen erfillt, wihrend
ich mit meinen frihercn Mitarbeitern bei kolloi-
dalen Metall-L.ésungen beil Alkalizusatz
(Tabelle 5) ein ganz anderes zeitliches Ver-
halten gefunden habe, nimlich dass in ge-
wissenSpezialfdallen, dhnlich wie bei manchen

Fermentfallen?), —z]—C:: k, also die Geschwin-

dt
digkeit-unabhidngig von der Konzentration
des katalysierten Stoffes H, O, war, gerade
wie das V. Henri?) fior die Invertinwirkung
auf gewisse Zuckerlésungen gefunden hat.

Als Henri aber dieselbe Fermentlésung
auf einer Gelatineschicht fixierte und so als
makrohcterogenes System nur durch Diffu-
sion auf eine Zuckerlosung wirken liess, fand
er natiirlich auch eine der Zuckerkonzen-
tration proportionale Geschwindigkeit.
In alkalischer 4, O,-I.6sung haben wir also
beziiglich des Zeitgesetzes denselben
Unterschied zwischen Platinkolloid und
Platinblech gefunden, wie Henri zwischen
seiner Fermentlésung und der mit Gela-
tine fixierten makroheterogenen Ferment-
platte.

Tabelle 3.

Kolloidales Platin.
von Berneck.
Hoss mol Na OH,;
Yaoo 000 8/Atom Pt i. Lit.

Platinblech. Versuch 59b.
Yoo mol NaOH; v = 450.

Al . ._ac

in Min. 7 Titer 04343 iy Min.T1t€r ‘2[
o 235 27,7 @ — o 263 —

13,5 235 22,3 0,0070 6 23,5 0,47
17,6 240 16,85 o,0069 15 18,9 0,50

16,5 240 13,00 0,0068 25 13,0 0,53
235 10,17 0,0068 35 7,8 0,53

15,7
1) Vergl. Zeitschr. f. physik. Chemie 31, 298 (18g9).
2) Compt. rend. 142, 97 (1go6).

Noch drastischer ist der von uns gefundene
Unterschied zwischen makroheterogener und
mikroheterogener Platinkatalyse und die
gleichzeitige Analogie zu der makrohetero-
genen und mikroheterogenen Fermentwirkung
nach Henri in dem Temperaturkoéffizienten
der Reaktionsgeschwindigkeit. Bei Platin-
blechen fanden wir némlich den Tempe-
raturkoéffizienten ganz erheblich kleiner
als ich ihn friher mit Muller von Berneck
bei der Platinkolloidkatalyse gefunden
hatte. Obwohl die einzelnen Versuche oft nicht
unerhebliche Schwankungen zeigten, so erhielten
wir doch im Mittel an Platinblechen recht ge-
nau gleiche Werte fiir gleiche Temperatur-
intervalle ungefihr entsprechend der Zunahme
der Diffusionsgeschwindigkeit, im Mittel nidmlich

for Lt
bei 25 bis 359 35 bis 459 45 bis 5590
1,28 1,28 1,28

{Einen dhnlichen Wert hat tibrigens Boden-
stein [l ¢.] bei der Knallgaskatalyse gefunden.)

Dagegen hatte sich beim mikroheterogenen
Platinkolloid ergeben:

briwe

Ganz analog hat Henri (1. ¢.), dessen Arbeit
iibrigens erst erschien, nachdem wir bereits
diesen Unterschied bei Platin festgestellt hatten,
bei makroheterogener Fermentwirkung den
Temperaturkoeffizienten

BT 100

_71—]-12 == 1,4,
bei ,geldstem* Ferment, d. h. bei wahr-
scheinlich mikroheterogener Fermentwirkung,
dagegen den Koéffizienten

kr.

_T_k?z_" =19

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

Tabelle 6.
kv bk k.1 k
System T+410 T2
bei Platin  bei Ferment
Makroheterogen 1,3 1,4
Mikroheterogen 1,7 1,9

Auch der Einfluss der Viskositit des
Mediums?) zeigte sich bei der makrohetero-
genen FPlatinblechkatalyse als ein wesentlich
geringerer als bel der mikroheterogenen
Kolloidkatalyse, wie wir durch Zusatz von
Zuckerlosungen festgestellt haben. Wihrend
59/y Zuckerzusatz beim mikroheterogenen System
einen Rickgang der Geschwindigkeitskonstante

1) Vergl R. O. Herzog, Zeitschr. f. allgem. Physio-
logie 4, 180 (1904).
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um 539, verursachte, bewirkte er im makro-
heterogenen System nur einen solchen von 339/,
unter gleichen Umstinden, und, um eine Ab-
nahme der Geschwindigkeit um 729, zu
erreichen, musste man im makrohetero-
genen 349, Zucker, im mikroheterogenen
Systeme dagegen nur 159, Zucker zu-
setzen.

Nach dem Gesagten erscheint als die (auch
schon von Senter und Sand [l. ¢] spekulativ
gegebene) plausibelste Erklarung des Unter-
schiedes zwischen makro- und mikroheterogenem
System hier die, dass durch Erhshung der
Temperatur hauptsidchlich die Eigenbe-
wegung der Teilchen im Kolloid und
damit die Durchrithrung selbst auch er-
hoht, bei Zusatz viskoser Stoffe dagegen
die Durchrihrung selbst auch erheblich
verlangsamt wird, wiahrend wir im makro-
heterogenen Systeme wenigstens die
Tourenzahl des Rihrers und damit die
Durchrtihrung bei Temperatur- oder Vis-

kosititserhohung konstant halten kénnen.
Diese Annahme haben wir nun durch die ultra-

mikroskopische Beobachtung der Teil-
chenbewegung im Ultramikroskop, das uns
von der Firma Leitz in Wetzlar freund-
lichst zur Verfiigung gestellt war, bestatigen
kénnen. Bei geringer Temperatursteige-
rung (21 bis 359 war eine merkliche
Steigerung der Teilchenbewegung, bei
Glycerinzusatz eine deutliche Herab-
setzung derselben zu bemerken, so
dass in dieser Teilchenbewegung neben einer
Aenderung der aktiven Oberfldche und Teilchen-
zahll) sehr wohl auch ein wesentlicher Unter-
schied zwischen makroheterogener und mikro-
heterogener Katalyse in vielen Fillen gesehen
werden kann.

I. Ueber Quecksilberperoxydat.
(Nach Versuchen von Herrn A, v. Antropofi?).)

Es ist jedoch nicht wahrscheinlich, dass
wir nur mit kinetischen Messungen die

Probleme der Kontaktwirkungen und der

Fermentchemie werdenlésenkdnnen, viel-
mehr muss- die Aufgabe auch vom rein.che-
mischen Standpunkte aus angegriffen
werden. Ein kleincr Beitrag dazu ist viel-
leicht die Tatsache, dass es uns gelungen

ist, beim Studium der Kontaktwirkungen.

des Quecksilbers auf Wasserstoffsuper-
oxyd einen Stoff zu isolieren, der zur

1) Ich halte es nimlich nach Erfahrungen bei der
Katalyse mit Ag, Hg, MnO, u.s. w. nicht fiir aus-
geschlossen, dass auch P¢ spurenweise in H, 0, 15s-
lich ist.

2) Die ausfiihrliche Mitteilung soll an anderer Stelle
erscheinen.

Klasse der von Engler!}) und anderen
als Ursache mancher Katalysen angesehenen
sehr instabilen Metallsuperoxyde, bezw.
Moloxyde gehort. Beim Studium? der von
mir mit Weinmayr entdeckten und mit
E. Wilke (nach Vorbild der Ostwaldschen3)
Chromversuche) in den folgenden Sphygmo-
grammen (siehe Fig. 212 bis 216) graphisch
registrierten, periodisch pulsicrenden
Kontaktwirkung des Quecksilbers auf den
H, O0,-Zerfall war mir die oft eigentamliche

. Farbung des sich bei dieser schénen Erschei-

nung auf der Quecksilberkuppe bildenden Ueber-
zuges aufgefallen, die keineswegs der der ge-
wohnlichen Quecksilberoxyde entsprach. Ich
habe daher Herrn von Antropoff veranlasst,
diesen Niederschlag zu isolieren, der zwar
bei Einwirkung von konzentriertem H, O, auf
Quecksilber in der Kilte wohl als bronze-
farbige bis braunrote Haut entstand, aber
wegen seiner Zersetzlichkeit sich nicht  vom
Metall trennen liess. Wir versuchten daher
seine Synthese aus Quecksilberoxyd und
konzentriertem Wasserstoffsuperoxyd, ob-
wohl seit Thénards klassischen Untersuchungen
bekannt ist, dass beide Korper aufeinander
bei Zimmertemperatur heftig zersetzend
einwirken (Versuch). Nun war mir aber be-
kannt, dass diese Zersetzung (Reduktion des
Hg O durch H, O, und Katalyse des letzteren
durch das entstandene Metall) durch Spuren
von Alkali ausserordentlich beschleunigt
wird, so dass wir sie in der Tat in einer
Kiltemischung durch Zusatz einer Spur H'-
Ion hintenanhalten konnten. Es gentigt hierzu
oft schon die Verwendung eines auf trockenem
Wege aus Nitrat hergestellten roten Oxydes,
welches noch #usserst geringe Spuren von
Sdure in ¥orm von basischem Nitrat ent-
hielt. Durch diese systematische Ein-
dimmung der Katalyse also konnten wir
Hg O und 309, H, 0, zur Koexistenz und
Vereinigung in tiefer Temperaturzwingen
und erhielten so aus dem roten Queck-
silberoxyd einen tiefrotbraunen Kérper
(Demonstration), der beim Abfiltrieren ohne be-

‘sondere Vorsicht stirmisch Gas entwickelte,

mit Wasser gewaschen Wasserstoffsuper-
oxyd abspaltete, sich in der Kailte filtrieren
und bei raschem Trocknen auch eine Zeit
lang mehr oder weniger im unzersetzten Zu-

1) C. Engler und J. Weissberg, Kritische Studien
fiber die Vorginge der Autoxydation, Braunschweig,
1G04 ’

42) G.Bredig und J.Weinmayr, Zeitschr. f. physik.
Chemie 42, 601 (1go3); G. Bredig und E. Wilke, Ver-
handl. d. naturhist. medic. Vereins Heidelberg. N. F. 8,
165 (1905).

3) W. Ostwald, Zeitschr. f physik. Chemie 35,
212 (1900); F. W.Kiister, Zeitschr. f. anorg. Chemie 46,
119 (19053).
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stande halten lisst. Die besten Analysen gebunden wird, indem man den Titer der-
des Korpers erhielt man aber auf nassem selben unter gleichzeitiger Messung und Ab-
Wege durch quantitative Ausfthrung rechnung der geringen, durch Zersetzung der
Losung  entweichenden
Ordinate: Reaktionsgeschwindigkeit; Abscisse: Zeit; Zeitmarke: 5 Sekunden.  Sauerstoffmenge mog-
lichst bis zur Kon-
stanz mehrere: Tage
verfolgte. Wir - fanden
so in neun verschiede-
nen Versuchen in dem
braunroten Niederschlage
durch Synthese auf je
200 g Quecksilber

Gramm Sauerstoff

31,1 31,6 30,8 31,1 30,3

39,3 39,3 29,9 30,6

Mittel 30,7

WurdederNiederschlag
schnell abfiltriert und
im nassen Zustande sofort
nach der Methode van
Bylerts!) analysiert, so
erhielten wir

33,2 32,9
Zusatz von Ammoniumcitrat. _ Mittel 33,1
Nehmen wir das Mittel
aus den nach beiden
Methoden erhaltenen
- Mittelwerten, so er-
halten wir auf =200 g
Quecksilber 319 ¢
Sauerstoff, was recht
gut auf die Formel
Hg O, stimmt. Wir haben
auch versucht, durch Er-
hitzen des moglichst rasch
im Exsikkator in der
Winterkilte getrockneten
neuen Peroxydes im
trocknen Kohlensiure-
strom a la Dumas gleich-
zeitig seinen Sauerstoff-
gehalt und seinen even-
tuellen Wassergehalt
zu bestimmen, doch sind
diese . Analysen wegen
der ' raschen Zersetzlich-
keit beim Trocknen und
der Explodierbarkeit des
neuen Korpers beim Er-
hitzen ohne scharfe
Ergebnisse geblieben.
Zusatz von Agar- Agar. Doch scheint derselbe
Fig. 212 bis 215. kein sogen. Konstitu-
tionswasser zu ent-
seiner Synthese, indem man feststellte, halten, da die gefundenen Wassermengen
wieviel aktiver Sauerstoff durch eine ge- stets kleiner als 1 A auf 2 Hg waren und
wogene Menge Quecksilberoxyd in der ——
Kailte aus einer bekannten H,0,-Lésung 1) Zeitschr. f. physik. Chemie 8, 342 (1891).
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wahrscheinlich nur von der mangelhaften
Trocknung in der Kailte herrihrten.
Der neue Korper spaltet beim Liegen lang-
sam, dagegen beim Uebergiessen mit Alkali
stiirmisch Sauerstoffgas ab (Versuch) und wird
dabei 'im ersteren Falle zu gelbem Queck-
silberoxyd, wiahrend im
erst- gelbes Quecksilberoxyd und dann rasch
aus- diesem Quecksilber entsteht. Bei raschem
Erhitzen im trockenen Zustande explodiert er
meist. ziemlich heftig (Versuch); wir haben
ein Priparat gehabt, welches bereits beim Herab-
werfen einer Messerspitze von Tischhthe auf
den Fussboden detonierte. Auch beim Reiben
unter Wasser treten kleine lokale Explosionen
ein. Es verdient erwihnt zu werden, dass die
Explosivitit und Zersetzlichkeit dieser Peroxydate
in der Reihe Na, Li... Ba, Mg, Zn, Cd, Cu,

Hpg mit Abnahme der Elektroaffinitat ihrer
Metalle (nach Bodlinder und Abegg be-
trachtet) in §hnlicher Weise zunimmt, wie bei
den Aziden der Metalle, von welchen man nach

zweiten Falle zu--

wertigen Quecksilbers. Die analogen, aber viel
stabileren Verbindungen des Mg, Cd, Zn und
Cu sind bereits bekannt!). Unseres Erachtens
sollte man bei der Nomenklatur auch der
Alkaliperoxyde besser unterscheiden zwischen
solchen Salzen des Wasserstoffsuperoxydes
wie Ba0O,, C(u0,, HgO,, die wir ,Peroxydate
zu nennen vorschlagen, und den echten héher-
wertigen Superoxyden der Metalle wie P50,
und MrO,.

Beim Blei wire z. B. sogar der Fall mog-
lich, dass ein dem HgO, analoges isomeres
Salz, das Plumbiperoxydat'

P |
AW

zu dem. gewohnlichen Blelsuperoxyd

Pb//

O
existiert und sich synthetisch ebenso wie HgO,
erhalten lasst. Derartige Isomerieen sind bereits

Fig. 216, Zusatz von sehr verdiiunter Wasserglaslgsung.

Th. Curtius und J. Rissom1) die Alkaliazide
im festen Zustande ziemlich hoch erhitzen kann,
wihrend das Hg-Salz im festen Zustand und
die Platinverbindung sogar bereits in wisseriger
Losung sehr explosiv ist. Uebergiesst man
das neue ,Quecksilberperoxydat® mit Wasser, so
tritt zunachst Hydrolyse unter A, O,- Abspaltung
und dann O,-Entwicklung, beim Erwirmen mit
konzentrierter Schwefelsiure aber Ozonentwick-
lung ein.
ab, daber darf bei der Herstellung der Hg-Ver-
bindung der Zusatz von H'-lon zur Diampfung
der Katalyse nur sehr gering sein. Alle diese
Reaktionen fithren zu der Ansicht, dass wir
hier ein Quecksilberoxydsalz des bekannt-
lich, wie ich mit Calvert? gezeigt habe, als
schwache Siure fungierenden H,0, vor
uns haben und nicht etwa ein Oxyd eines vier-

1) Journ. f. prakt. Chemie (zweite Folge) 58, 261
(1898).

2) Z. f. Elektroch. 7, 622 (1go1); Zeitschr. f. physik.
Chemie 38, 513 (1901).

Sduren spalten Wasserstoffsuperoxyd

von Luther und Schilow?) als denkbar be-
zeichnet worden. Bei Mangan- glaube ich be-
reits experimentélle Andeutungen solcher zu be-
sitzen. - Wir wollen nunmehr auch versuchen,
die Peroxyde der edleren Metalle in-dhnlicher
Weise zu erhalten, da sie wahrscheinlich die
von Engler vermutete Ursache der H, O,-Kata-
lysen und anderer interessanter Erscheinungen
sind. Auch bei den Fermenten werden ja
dhnliche Zwischenverbindungen zwischen Sub-
strat und Katalysator angenommen. Der Weg,
letztere zu isolieren, wire meines Erachtens
auch derselbe wie bei Isolierung unseres Queck-
silberperoxydates, namlich Einwirkung von Sub-
strat und Ferment in‘ méglichst konzentrierten
Mischungen in der Kilte und unter Dimpfung
der. Katalyse.

1) Vergl. Abegg, Handb. d. anorg. Chemie 2 (2);
O. Dammer, Handb. d. anorg. Chemie (Thénard,
Kriiss, Kuriloff, Haas, Ruff, Foregger u. a).

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

Diskussion.

Professor van't Hoff-Berlin: Ich mochte
nur fragen, ob man die Reaktion, die so lange
auf sich warten ldsst, nicht durch Impfen auf
einmal erzeugen kann,

Professor Bredig-Heidelberg: Das habe ich
noch nicht probiert. Ich habe aber den Ver-
dacht, dass das demonstrierte, spite und all-
mihliche Heftigwerden der Zersetzung und Kata-
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lyse {iberhaupt daher rithrt, dass das Quecksilber-
oxyd spurenweise selbst eine Base ist, Hydroxyl-
ionen enthilt, und dass es sich zuerst auflésen
und bis zum bestimmten Grad das H'-Ton des
H,0, neutralisieren muss, bis die Katalyse ein-
tritt. Aber etwas Genaues weiss ich dartber
noch nicht.

Professor Ruff-Danzig: Ich méchte an den
Vortragenden die Frage richten, innerhalb welcher
Wasserstoffsuperoxyd-Konzentrationen die neue
Quecksilberverbindung sich bildet und bestindig
ist; wohl nur in hochprozentigem Wasserstoff-
oxyd?

Professor Bredig-Heidelberg: Dariiber haben
wir Versuche angestellt, die allerdings ziemlich
schwierig quantitativ zu machen sind. Es scheint
in der Tat so, als wenn auch die Konzentration
des Wasserstoffsuperoxyds quantitativ definiert
werden muss, wenn man das feste Quecksilbersalz
haben will. Es sieht so aus, dass, wenn man
unter eine bestimmte Wasserstoffsuperoxyd -Kon-
zentration geht, man den Kérper nicht mehr
bekommt, was ja auch nach dem Massengesetz
fur. die Hydrolyse natirlich ist. Wir arbeiten
meist mit 309, Hy0,. Der Korper scheint
aber auch noch mit zehnprozentiger Lésung zu
entstehen. Wir haben es auch schon dahin ge-
bracht, dass das Waschwasser Filtrate konstanter
H, O, - Konzentration gab.  Aber quantitative
Zahlen wollen wir noch nicht bestimmt geben.

Professor Euler - Stockholm: In Bezug auf
die Bemerkung, dass nach den eben erwihnten
Versuchen des Herrn Vortragenden die Reaktion
im homogenen System erster Ordnung ist, méchte
ich fragen, ob das nur fir Losungen bestimmter
Wasserstoffsuperoxyd-Konzentrationen gilt oder
fir jeden Wasserstoffsuperoxyd-Gehalt und ob
jetzt eine Proportionalitit zwischen Platinkon-
zentration und Reaktionsgeschwindigkeit gefunden
wurde.

Professor Bredig-Heidelberg: Ich weiss nicht,
ob ich den Herrn Vorredner richtig verstanden
habe. Wir haben es in unseren ersten Arbeiten
bereits ausgesprochen, dass es nur angenihert
ein Zeitgesetz erster Ordnung im mikrohetero-
genen System und in grossen Intervallen keine
Proportionalitat zwischen Geschwindigkeit und
Platinkonzentration gibt. Ich vermute, das hiangt
mit der fiktiven Rihrgeschwindigkeit zusammen,
dass sich die Platinteilchen gegenseitig beein-
flussen, oder mit einer Auflésung des Platins.
Aber ich will hieriiber vorliufig noch nichts
Bindendes sagen.

Professor Luther-Leipzig: Ich mochte- die
ganz kurze Bemerkung machen, dass Herr
Dr. Stuer und ich gelegentlich unserer Ozon-
versuche bei der Einwirkung von Ozon auf
Quecksilber und Quecksilberoxyd eine eigentiim-

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

Was die vom Vortragenden vorgeschlagene
Nomenklatur betrifft, so mdchte ich datauf hin-
weisen, dass sich seine yPeroxydate® im wesent-
lichen mit den ,Antozoniden* Schénbeins, den
yHoloxyden“ Traubes und den ,Moloxyden*
Englers decken. Herr Schilow und ich haben
darauf hingewiesen, dass es sich in diesen Fillen
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. Salze
des Sauerstoffhydrats charakterlsleren und dle
wir vorlaufig ,Oxygenide” nannten ‘

Professor Bredig - Heldelberg Ich mbchte
hierzu bemerken, dass Wwir problert habcn ob,’
ein Quecksﬂbersuperoxyd mit ‘OZoh cntstande -
Wir haben aber dabei bisher keines erhalten.
Dagegen nimmt das Quecksilber bei Ozonbchand-
lung eine eigentiimliche zihe Beschaffenheit an.
Worauf das beruht, ob das eine neue Erschei-

- nung oder einfach ’nur eine ganz triviale Verun-

reinigung des Quecksilbers mit einem Oxyd. ist,
dartiber kann ich noch nichts sagen.

Ich wollte auch betonen, dass die Theorie
der Autoxydationen u.s. w. mit Hilfe inter-
medidrer Superoxyde  besonders von :Engler,’
Bach u. a. ausgegangen ist; wid dass der Name:;
Holoxyd oder Moloxyd mir nur deshalb fir Ver-
bindungen vom Typus des Quecksilberperoxy-;
dates, die anorganisch sind, nicht besonders zu-*
sagt, weil ich glaube, dass es auch z. B. organische’-
Verbindungen gibt, die ein -Gramm-Molekil
Sauerstoff angelagert -enthalten und die mam:.
nicht als Salze charakterisieren kann: Zum:
Unterschied von diésen wollen wir:durch den!
Namen Peroxydate gerade’ ausdriicken, :dass
wir Salze haben und nicht bloss Anlagerungeni
von 1 Molekill Sauerstoff.  Der Name ,Mol-
oxyd“ oder ,Holoxyd“ wire also als  allge-
meinerer Begriff beizubehalten und der Name:
,Feroxydate” (etwa in Analogie: zu ,Chlorate.
u. s. w.) wirde eine besondere Art derselben,
nimlich die Salze des Wasserstoffsuperoxydﬁ
bezeichnen.

Professor Euler-Stockholm: Ich- méchte noch
kurz fragen, ob Professor Bredig Erfahrungen
hat tber die Beobachtung von Liebermann;
dass Platin durch Ozon vergiftet wird. Ich selbst
konnte Liebermanns Versuche nur teilweise
bestitigen.

Professor Bredig-Heidelberg: Ich kann nur
sagen, dass ich die Versuche jetzt wiederholen:
lasse; aber es sind ungeheure Schwierigkeiten
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bei Platinkolloidkatalyse, die von Liebermann
benutztern Gase genfigend zu reinigen. Das
Platin wird ja bekanntlich schon durch Spuren
von Gasverunreinigungen leicht vergiftet, und
tiber” diesen Punkt. finden sich bei Liebermann
keine Angaben. :

Herr A. von Antropoff-Heidelberg: Be-
treffs der Einfihrung einer neuen Bezeichnung
,Peroxydate“ fiir eine Klasse von Sauerstoffver-
bindungen ,m&chte ich noch auf folgendes auf-
merksam machen. Schénbein hat die Unter-
scheidung zweier verschiedener Formen des
aktiven Sauerstoffs eingefiihrt, die er Ozon und
Antozon nannte.
scheidet er stets die von diesen beiden ver-

schiedenen Sauerstoffformen abgeleiteten Korper-

Mit grosser Schirfe unter-

klassen als Ozonide und Antozonide, ohne
wissen zu konnen, 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 Siure Wasserstoffperoxyd enthalten
ist, weshalb fir diese Korper hier der Name
Peroxydate vorgeschlagen wurde.

- Wenn ich die Literatur hierauf auch nicht
genauer gepriift habe, so glaube ich doch, dass
in gleicher Weise sich vom Anion des Wasser-
stoffperoxyds die Sauerstoffverbindungen ab-
leiten lassen, welche Traube ,Holoxyde,
Engler ,Moloxyde* und Manchot ,Primar-
oxyde“ genannt hat,

Herr Professor Ernst Cohen- Utrecht
PHYSIKALISCH CHEMISCHE UNTERSUCHUNGEN UBER SILBER UND GOLD

Meine Herren! Ich mochte versuchen, Ihnen
i den’ mir zugemessenen 20 Minuten einen
Eindruck zu geben von einer in Gemeinschaft
mit Herrn Dr. J. W.ovan Heteren ausgeftihrten
Untersuchung, die sich nahe anschliesst an Unter-
suchungen iber Allotropie, welche in den letzten
Jahren in meinem Laboratorium ausgefithrt
worden sind.

Bei dieseri Untersuchungen handelte es sich
nicht nur darum,; festzustellen, ob vielleicht von
bekannten Elementen noch unbekannte, allotrope
Formen existenzfihig sind, sondern anderseits

auch'"darum, manche der in- der Literatur an-

gegebenen, verméintlich allotropen Formen naher
zu-“untersuchen und klarzulegen, ob es sich ‘in
diesen ‘Fallen wirklich um Allotropie handelt.

~ In dieser letzteren Richtung liegen Unter-’

suchungen: von Julius Thomsen vor, welche
schon ‘von etwa 20 Jahren her datieren und
welche, wie mir scheint, noch jetzt von ihrem
Autor selbst als richtig betrachtet werden, denn
i .der vor einigen Tagen erschienenen neuen
gékiirzten = Ausgabe seiner theérmochemischen
Untersuchungen - sind diese .Untersuchungen
wiederunverindert aufgenommen worden:

'Es ‘handelt sich darum, dass,. falls man eine
neutrale Losung von Au Cl3 “einerseits ‘behandelt
mit SO,, es sei in Gasform, es sei in Wasser
geldst, -oder falls man. Au Br3 nimmt und dieses
ebenfalls mit SO, behandeit, oder dass man
ausgeht von AuBr, bezw. von Au Cl und diesen
Stoff ebenfalls mit SO, behandelt, man dann
nach Thomsen drei verschiedene  allotrope
Formen des Goldes .erhilt, welche er.durch die
Namen A4u, Auz und Aug unterscheidet. -

Diesen. Schluss zieht er ‘aus der Beobach-
tung, - -dass bei gewissen thermochemischen

Vorgingen, welche ich hier dér Kiirze halber

nicht vorfithren will, verschiedéene Warmemengen

entwickelt werden, und zwar so, dass man sagen
kann, dass Aug = Au |- 3210 g'cal, Aup = Au
-+ 4700 g/cal.

Ich kann mich in diesem Augenblick nicht
dabei aufhalten, wie man nachweisen kann, dass
die betreffenden thermochemischen Zahlen nicht
gentigend begriindet sind. Aber ich will darauf
hinweisen, dass es, wie Ihnen dbrigens bekannt
sein dirfte, eine sehr einfache Methode gibt, um
die Richtigkeit von Thomsens Angaben néher zu
priifen. Man untersucht die verschiedenen Formen
auf ihr elektromotorisches Verhalten, wie es
z:B. mittels dieses einfachen Apparates geschehen
kann. Man gibt in die vier Schenkel desselben
die zu untersuchenden Metallpulver und schiittet
eine Goldchloridlosung dariiber. Sodann werden
die Potentialdifferenzen zwischen je zwel der
Pulver in der Poggendorifschen Schaltung ge-
messen.

" Bei~dieser Untersuchung hat sich nun heraus-
gestellt, dass; wenn ich z B. das Gold nehme,
welches wir nach Thomsen mit A bezeichnen,
und das auch nach seiner Vorschrift bereitet
worden ist, die Potentialdifferenz zwischen dieser
Form und den anderen Formen des Goldes von
derselben Ordnung ist, wie diejenige zwischen
zwel verschiedenen Proben derselben Form.

Dann stellte sich aber ferner heraus — und
ich will nicht unterlassen, darauf hinzuweisen —
dass, wenn man die Arbeit von Thomsen sorg-
faltig liest, dann eigentlich schon darin ein Passus
zu finden ist, der die weitere Schlussfolgerung,
dass es sich hier um allotrope Modifikationen
handeln konnte, von vornherein ausschliésst.
Thomsen sagt namlich: Durch schweflige Saure
wird' die Bromidlésung reduziert, wobei sich erst

Bromiir, dann .Gold (Aug) bildet. = Anderseits
sagt er: Eine Losung von 4uBr mit SO,
behandelt, . liefert Aug, und Sie sehen, dass





