
Zur KaSalyae durch Chmmsfiure und ihre Salze. 
11. Mitteilung. 

Von 

EUWN SPITALslKY. 

Mit 10 Fipren im Text. 

Im folgenden sol1 ein haohst eigentiimlicher Reaktioneverlauf 
bescbrieben werden, welchen ich bei meinen Studien tlber die kata- 
lytische Zersetzang des Wassarstoffsuperoxyds durch freie Chromdure 
beabachtet habe. Ein solcher oder iihnlicher Fall von isothermer 
Reaktionskinetik ist meinee Wissena weder bis jetzt beobechtet 
worden, noch theoretisch vorausgesehen. Dieser Fall dtirfte vielleicht 
nicht ohne Interesse sein, einerseits in Anbetracht der noch imrner 
diskutierten Frage iiber die Analogie reap. den Unterschied zwischen 
gewiihnlichen chemischen Rertktionen (zumal in homogenen Systemen) 
und sogenannten Fermentreaktionen, andererseite hinsichtlich der 
Theorie dar Zwimhenstufen bei chemischen Vorgiingen. 

Mit der weiteren Ausarbeitung der zu beschreibendan Reaktion 
speziell aucb h e r  Theorie und mit Aufauchuag analoger Fhlle bin 
ich no& beschikftigt, jetzt machte ich wegen .&!%rung meiner iiulseren 
Umstiinde vorliiufig nur das Tateachenmaterial rnitteilen, W~lches 
die Erscheinung selbst wiedergibt. 

Die Anwesenheit von relativ erheblichen Mengen H'-Ion, wodurch 
sich die DiahromsWre von ihrem Neutralsalze , dem Dichromat 
unterscheidet, lndert die Einwirkung auf das Wasserstoffsuperoxyd 
ganz auberordentlich. 

Unter Einwirkung des Kaliumdichromats  ist die Zersetzung 
des Wasserotoffsuperoxyds eine rein katalytische Reaktion mit einem 

Siehe: uber den Zustand der Chroms&ure und der Chromate in 
wlisseriger Ltirrung. 2. m v g .  Chm.  64 (1907), 266. Es mien bier einige 
Druckfehlr der dortigsn Abhandlnng berichtigt: auf Seite 275 Anmerkung 
anatatt: prakt. Ohem. lies: phys. Chem.; auf 8. 276 ZeiIe 10 v. u. anlatatt: 
molsrttrer lies: molarer; auf S. 277 Tabeile anstatt: 104- lies: IO'.k=; auf 

8. 311 Anmerkung 1 anstatt: --2- 0'4568 lies: 0.456*; auf 8, 314 Zeile 11 v. 0. 

anBtatt: ungeftlhr gleich lies: ungedhr. 



- 73 - 
monomolekularen Reaktionsverlaufe. Da die Chromsaure durcb 
das Wasserstoffauperoxyd zum Teil xu Chromion reduziert wird, 
k8nnte man erwarten, d d s  die Einwirkung freier Chromsaure auf 
d a  WasserstoiTsuperoxyd einerseits in der kstalytischen Zersetzung 
desselben, andererseits in der nebenhergehenden Reduktion der 
Chmmdure selbst bestehen wird, so dab man hier eine Katalyse 
m i  t ein e r d en -3a t s l y  s a t  or z er  B t 6 rend e n Neb e n r e a k t i o n 
hsben wird. Dea .rollte sich in einem Abfall  der  Geschwindig- 
keitskonstantai  e r s t e r  Ordnung aulsern. Ee hat sich aber 
etwes ganz anderes gezeigt. Schon mit blofsem Auge kann man 
den Unterechied zwischen der in meiner eraten Mitteilung 
beschriebeuen Dichromatkatalyse und der Wirkung freier  
Chromslure  sehen. Wahrend dort beim Zusammenmischen der 
Laaungen sich dss Reaktionsgemisch unmittelbar braunrot firbte, 
dann dime Farbe mit dem Fortschreiten der Reaktion nach und nach 
verschwand und in die rotgelbe des Dichromatea iiberging, ftirbt 
sich hier die Wasaemtoffsuperoxydlijsung bei Zugabe von wenig 
ChroraeiLure momentan blau, welohe Farbe aber nach 1-2 Minuten 
vermhwindet, urn der fiir die katalytische Reaktion oharakteristiaehen 
braunroten Platz zu maohen, dieselbe bleibt lange Zeit bestehen, 
selbst ihre 1ntensitiit.nimmt dabei kaum ab8, und dann wird beinahe 
pl6tzlioh die Fki&eit euerst dunkler und unmiOtelbar darauf 
hallro@elb, wie eiae gewohnliche Chroms%urelosung. Parallel mit 
Jten diesen Farban&nderungen sntwickelt Rich Ssuemtoff und in 
dsm Mmnente, wp die Ltisung wieder hellrotgelb w i r d ,  hor t  
die 8 age 5: s t of f m b w h t  e lu n g a, u f. 

Man kann diem Erscheinung zu einem scbifnen Demonstrations- 
versuche fur eine Katalyse mit direkt eiohtbaren Zwischenprodukten 
und insbesondere fiir den markwiirdigen eben geschilderten Reaktions- 
verlauf maohen, wenn man etwas mebr Chromsiiure (etwa 5 corn 
einer 0.01 molaren Lbsung) auf konzentriertes W asserstoffsuperoxyd 
(etwa 20 ccm einer 20--80*/, L8eung) einwirken Wst  und die 
Fllissigkeit nooh eios kurse Zeit auf 50--60° erwLmt, bis die 
Reaktion aehr e w i d .  Dabei fangt die braunrote Fliissigkeit 
an zu kochen un averstoff stromt mit Waaserdampf zueammen 

Ewte Mittsilung. E. morg. C h .  L3 (1907), 184. In dieeer Abhandlung 
aind die Formeln K&O, in den Tabellen 4 ,  5 und 6 a10 &CrO, zu leaan. 
In Fig. 1 lies dort H,O, etatt &O,+ 

* Die rum Teil rchon suegefiibrte quantitative kolorimetrische Wnter- 
sucbung der Konmntrstion des Zwischenproduktes im Laufe der Reaktion 
wird, besondera auch an anderen Beispielen, fortguetzt, 
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mucl dem kleinen E6lbchen beraus; d u d  die weibre %lbsttsrhitzung 
wird die Reaktion immer stfirminoher, die &umatoff- und Dampf-, 
entwickelung immw heftiger und pldtzlich mit. e i n m  Slablagge hht ,  
das Kochen und die Gtasentwickelung abeqlut aut: md die Flfiwigbit 
w i d  gleichzeitig ebenso plbtalich wdeder b&a$gelb, Setzt; man) 
jet& XU. einer Probe dieeer die Chromshum ettthaltenden FlIUseigkeit 
SchweklsBure zu, dann zeigt sioh h im BlmfiLrbung mehr, dm 
Wsssarstoffmperomryd iet J s o  volletiindig zeraetzt. Ghibt mrtn. aber 
zu der heilrotgelb gewordenen Lasung fiisches, konzenbiertss Buper-. 
olryd, dam fib%$ &It die Flttseigkeit wisdwr von neum rotbrrmnj 
(ohne sich zum4 blwu zu &rben) und die ka3ctim grjht wieder 
wie vorher. Dm Inhresemteste aeigt eiah abw erst bei genauen 
kinetisohen Nmmqgeni Sie WUTden pan. mir &;ena.n 8 0 )  d e  rnic 
d m  Chrom&enL amgembrt, d. h, B ~ B  wurde, dis Geadmindigkeih 
deer Seueretoffeatwickelung bei konstanter T'empmatur 
290 rt: 0.08 gemessen. 

Analog der Baobwhttnrg, dab die robbrame h r b e  der Lasung 
wiZhrend der fwtmhaaitendtm Re&kion hum mhwkhr wird, hat 
sich nun gewigb; dads aich die  GFeechnindiBkaitr dsr QIYuaeat- 
wickelung bei einem Uberwhusse BB Snperoxyd b i s  gegent 
Ende der Reaktioni ashr w m i g  andent, dam abex nmh 1 bie 
2 Qhnden, wenn etwa 90 o/o dee &pero@e mhon zersetzb sin& bei- 
aahe+ pl5tialich anf d a s  zae i -  bis drdfifiLche steigt unddmina! 
ebenso ach.nell wieder fgllt, urn nach 5-10 ?&innten gleich Null 
au werden, Die M a m g  ea&W dam b i n  Supenoxyd mhr, waa strhm 
daraus zu aehen LBt, daL sich das der angewandtan S q e r o a ~ ~ @ ~  
enhprwhmdw Scraeretoffpoium entwicblh la&, mhbs auah nach 
2 Tagm kems IEhnahme)~&&r mi&. 

Tori e i w  E&&ticm mi* @ r i d w e b  einfapchan kimhischen 
Or4nung Pzbm him- n&ii&chi k h e  €bde mia. Urn diem rnmkwiirdkp 
Reaktion niiher m unktmuchert, habe icla mii5h daher v o r h f l g  der 
graphisthen Darstelimg bedktren r&ssen, indem ich en.twtadea die 
enhickdte SauerstoflEmange MBP. dem pmzentischen Unwata d8 
Fnnktion der Zeit, odep BbeP diet in kl&en Intervallen gemeasetne 
mittlem Realrtiozl9geslc~windig~i~ (&, p m  Zeiteinheit e i c h e l C  
@asrnengw resp, z@rrsetzte W~sssretoff~uparox3rdmenge) als Funktion 
der in der h u n g  noch vorhmdenm hptn-oqdkwzenba~on, au& 
zeichnete. Urn alle Versuche miteitlander leicht vwglehhbar zu 
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&w,. habe- it& die Re&onrpchwindigkeit, d, h. die pro %it- 
&heit zersetzte Superoxydmenge ebanm d e  seine jewils no& 
vorhandene Konzentration in Molen pro Liter des Reaktionsgemiaches 
ausgedriickt, wilhrend tatslichlicb j e  20-32 ccm des Bemisohe8 sich 
in dent VmbueheMlb&en. befeflcileni 

Ia dwr folgwden Tabelk. und Figuren weden bedeuten: 
t D Zeit in Minuten; 
s = dw iair Zait t direkt abgelesane Sauerstoffgaalrolum in Eubik- 

$entiruetern bei der Temperatur 6 O  und dem komigierten Dxuck p ;  
C, bsw. C, ~ r i i  die darsua naoh der Qleichung 

bererhete Superoxydmenge in Molea pro Liter des Reaktions- 
gemisches (bei v CCM dee Gemisches); 

Cw= die d m  Endtolum des Gases entaprecheade, duroh. die 
Titr&n nit Kalinmpermannganat immer kontrollierte Menge des 
a n g m d t a  S u p ~ ~ x y d s  ebenao in Molen pro Liter; 

die zwischen zwel aufeinandaffoigenden Zeitmomenten 
t2 und' t, zereetzte Superoxydmenge; 

0; - G, 
k-2 = die. im Zeitmomente herrsohende mittlwe r, - 4 2 

aeaktionsgeschffindi~keif. 

C=C0 - q2 = die in diesem Momente noch vorhandene 

'!' '1 - b: p m m h h s  nmedz im Momen+ 1. 

dWm €!hap niaentaa+ion. 

% 
inbaran Kompliziertbeit der R e a m ,  habeben sich 
sehr gut reproduzierbar gezeigt, 80 dafs die 
mei gleichen Vermchm bisa wf 2--6~0/0 genaw 

beetismi w&en konnte,l 
dm. sowobl die Auareohnungsweise zn zeigen, ah den zeitlichben 

Verlwf einzefaer Persuche zu veranecM&en, f l b e  ich nach- 
steliead' zwqi %p'de vollathdig an, wiihrend ich des waiteren die 
entsprdenden g u r v e n  und die zu diesen nur unmittelbar gehZirigen 
Zahlen, oder sogar, wo die genme Wiedergabe des allzugrofsen 

1 Jed&  mi^ weWr rnitzutei;lertti'w V6mi&et1 m r d e  miaddeatem 
sweimal ausgeAlhrt. 
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110.7 
1OB.R 
92.4 
'76.9 
64.2 
44.0 
33.9 
27.5 
22.0 
15.1 
8.6 
6.1 
4.6 
3.7 
2.1 

Zahlenmsterials vor der Hand noch keine Bedeutung bgtte,' die 
Kurven allein benutsen werde, 

8.6 
12.4 
21.8 
93.1 
48.0 
64.5 
72.9 
79.0 
82.5 
91.2 
93.8 
95.5 
96.4 
97.1 
99.2 
100 

Versuch 111. 

Ccrq s Anfangskonzentratiou der Cbromsiiure = 0.00149, 
l__ -___- I-- 

CI.J,O, = Go 0.115 Mol. pro Liter (nach der Analyae mit KMnO,). 
8 3 8'. p kon.  J 756.5. 

t 
Minuten 1 xz -- 

1.92 
3.64 
6.41 
9.72 

21.42 

116 24.22 

126 27.64 

132 28.82 

2a.22 

c; f 1 0 8  
-- - 

7.5 
14.2 
25.0 
37.9 
64.9 
73.8 
83.5 
90.b 
94.4 

104.4 
107.4 
109.8 
110.4 
111.2 
113.6 
114,5 

___. '*-'I 106 
4-4 _ _  

160 
76 
97 
94 
84 
67 
64 
70 
98 

143 
76 
68 
21 
15 
8 

(8. Versuch 195, 5. 77.) 

Urn Platz zu sparen, habe ich auch in diesen Versuchen nicht alle 
Ablesungen sngegeben, sondern nurvielleicht den drittenTei1,~o dak die 

in der 4. Eolumne stehenden Werte der Geechwindigkeit ck?% - lo5 
4 3  - t1 - -  

nicht nur ~ U S  den hier angeftihrten Werten von C und t berechnet 
sind, sondern auch aus den no& dszwischen liegenden Ablesungen 

and ebenso die Werte von C,, - -1--_- + cs in der letzten Kolumne. 

Dasaelbe gilt auch far die weiteren Tabellen. Aus diesen zwei 
ganz zufhllig heransgegriffenen Beispielen sieht man schon die 
Eigentiimlichkeit der Reaktion. Nachdern sich die Geschwindigkeit 
(Versuch 111) in 75 Minuten (t 26 bis 101) nur von 97-106 auf 64-106 
gegndert hat, wobei die Superoxydkonzentration von 0.092 auf 

2 

1 Oder , wo besondere fibersichtsbbellen die hervorauhebenden Regel- 
m8fsigkeiten erliiutern werden. 
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Vemuch 195. -- 

t 
Minuten 

12 
22 
37 
50 
71 
100 
125 
151 
167 
179 
187 
190 
191 

194 
196 
199 
206 
24h 

I== 

I9P1/, 

2: korr. 

20.55 
96.27 
57.08 

-- -- 

75.m 
i o a . 8 ~  
199.80 
168.7 
196.1 
311.1 
281.4 
2811.8 
238.2 
235.9 
388.5 
240.1 
241.1 
241.58 
241.89 
a41.9 

act& = 0.00884 Mol.-Liter. 
O&O, = C, = 0.948. 

4 = 6.9". p korr. = 753.1. 

f?* -,I 0% 
-s;= 

79.8 
188.3 

386.3 
405.1 

661.8 
768.6 
827.6 
868.0 
896.8 
914.1 
922.4 
934.8 
941.4 
945.1 
947.0 
848.3 
948.8 

m . 8  

54a.o 

-__. Cl7-Q, 
4 - tl - - ___  

672 
882 
566 
640 

481 
440 
398 
356 
336 
389 
628 
824 
827 
443 
187 
64 
17 

a17 

'c,-%+!). 2 10 
- -- -._ 

883 
824 
739 
871 
561 
420 
SO7 
204 
1 a0 
88.7 
57.2 
40.4 
30.0 
19.6 
10.1 
4.9 

0.6 
a.ii 

100. c1 
4 

_- - 
-.-- - 

8.4 
14.5 
23.9 
31.1 
42.7 
67.7 
69.7 
81.0 
81.2 
91.5 
94.5 
96.3 

98.6 
99.2 

99.9 

100 

0.054 Mol. pro Liter sinkt, steigt die Qeschwindigkeit dam innerhalb 
10 Minuten von 70*106 auf 143.10b, urn d a m  in 7 Minuten wieder 
auf 63*1Q6 zu fallen und nach weiteren 10 Minuten h8rt die Reaktion 
praktisch auf, wobei in der Losung noch kaum 1 des angewandten 
Superoxyds tibrig geblieben ist. 

Noch auffdlender ist die Erscheinung im Vereuche 195, wo 
eine gr6fsere Suparoxydmenge von Anfang an genommen wurde. 
21/% Stunden lang geht die Reaktion mit einer Qasentwickelungs- 
geschwindigkeit vonetwa l-ll/B ccm proMinute, die Gteschwindig- 
k e i t  vermindert sich nicht  einmal auf  die Halfte,  wiihrend 
die  Sn bet r at koazen t r a ti on (a. h. die H,O,-Konzentration) etwa 
auf den zehntenTeileinktund dann,nachdem schon 9Zol0 derange- 
wandten Superoqrdpenge sersetzt Bind, springt d ie  Qeschwindig- 
kei t  in 12 M;iq~$.pa bereits auf mehr ale das zweifache, und 
nacb weitmen ,S Wsll;ten ist die Beaktion am Ende, indem 99.9 des 
hperoqds z a d  &nd. Fig. 1 macht diem Verhaltnisee anschaulich, 
Abszissen sind die Zeiten, Ordinaten die zugehorigen Reaktions- 
geeoh windigkeiten. 
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a 111 0.115 0.00149 

0 aos 1.067 0.00192 
b 0.948 o.ooa84 

- 0 

G -  A 

n 
< t  

I I  
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&bgenlen von den UnregelmUaiglceiten am Anfang der Kurven, 

.w&m ,dies0 .&=an sets ,&ichm&fsigen Gang. 
dXe Knave 0, webhe twegen Platzmangels nur sum Teil aufge- 

zeiabnet&, gehtlrt au e h m  Tenruche mit den Anfau&onzsntrationen 
0- = 0.00192 und CH,o,= 1.057 Mol. Der hier Btehsnde Teil 
zeigt, wie wenig die Bemhwindigkeit bei einem H G ~  groheo Uber- 
schuaae an Buperoxyd mit der Zeit abnimmt, h o h l  sich die 
Konzentration des letzteren in dem bier angefilhtrten Teile sohon 
von 1.067 auf 0.4510 gellndert hat. Dieser Verauch ging noch 
240 Minuten in dermselben Tempo weiter, und dann nwh 8 &anden 
im Qanzen, ale nur noch 0.039 Mol, pro Liter Ha% unzersetzt 
geblieben waxen (etwa 4 O/,, der snfanglichen Menge), stieg die 
Oeechwiindigkeit innerhalb 10 Minuten ttuf das dreifache, urn gleich 
darauf auf Null zu fallen. 

AUS der Fig. 1 bdkommt man naturlich keina Ubersioht fiber 
die AbhiLngigkeit des ,Reaktionsverlaufes von den angewandten 
Ko~zantrs t ionen ,  welche man uberhaupt erst dann sehen kann, 
we- msn die Reraktionagescbwindigkeit nicht als Funktion der 
h i t ,  . . m d m s  dar Super o x y d k o m  e n tr ati on betrechtet. Fig. 1 
.BOW mar. zuniiohst den,allgemeinen zeitlichen Reaktionaverlauf zeigen. 

Variable A&ngakonzentratioa des Wasroerntoffenperoxydr 
bei konstanter Chromsaurekonrr;enQation* 

Es wurde I Jeunrraahr systematisch untersucht, wie der Reaktiona- 
aedrraf von der !mgsw&n d t en Was 8 e r 8 to f fsu p e r oxy d k o nz e n- 
trat i on bei ;k aarrb Cs r Anfangskoazentration der C h r om s ii ur e 
abhsngt. Da sbet, mie gasagt, ein Teil der Chromsbre dab& 
r eduziert wird, so*w.a l te rs t  naohnusehen, w i e diese Redu k ti on 
von der angemandten Superoxg dmenge abhlmgt. W&re die 
E a d s W n  .nur dnelgewiihnfiche Nebenreaktion, dann rniilste der am 
Endeid*r~Weamantoff~uperoxydzersetzung re  du z ia  r t e Teil mit der 
A n m m t n  \des H,O, resp. mit der Dauer des Versuchea 
etaign. 

Die ,Un~gelmUaigkeiten in den ersten 5-10 Minuten kommen daher, 
dah die in den Fdlr6hrchen bdndliche Katalyaatorl6crung nach dem Einfdlen 
dep RtJhrcJhens in die Wasaerauperoxydlaeung rtich nieht momentan mit dereelben 
vollstsndig vermi.dt. 

* Zn einer.an&mtan. Abhgigkei t  wird dieeeEVersueh noch weiter (Fig. 9) 
untan vorkommen. 
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Die Versuche baben aber gezeigt, d d s  de r se lbe  BOU d e r  
Superoxydanfangskonzent ra t ion  und ,  in P r o z e n t  d e r  ange- 
w s n d t e n  C h r o m s l u r e k o n z e n t r a t i o n  ausgedr i ick t ,  ebenao  
v o n  dieser l e t z t e ren  be inahe  unabhl ingig ist.  (Tabelle 1.) 

Tabelle 1. 
__-I l____ --__ -- 

Anfangakoozentration 
dee H A  &A 

0.225 
0.226 
0.450 
8.50 
0.291 
0.582 
1.166 
0.682 

- - - - - __- 
-_II 

der Chromslure Ccrq 

0.00384 
0.00384 
0.00384 
0.00304 
0.0061 
0.0051 
0.0051 
0.0102 

____ -__ -__  
_c_--1__- 

____- 
Redueierter Teil 
der ChromsKure 

in O l i o  

25 
25 
26 
28 
28 
28 
29 
29 

--- -_- -__  - - 

Drtraus geht hervor, dah die Reduktion der Chromslure, wenn 
sie auch als e i n  e Nebenreaktion stattfindet, jedenfalls vie1 schneller 
vor sich geht, als die katalytische Zeraetzung des Wasseretoffmper- 
oxyds, und dah alles, was von der Chromsllure bei ihrer gegebenen 
Konzentration (ohm iiberschiissige fremde &we) durch einen Uber- 
schuk von Wasserstoffsuperoxyd reduziert werden krtnn, in allen 
in der Tabelle 1 angefiihrten Versuchen mit verschiadenen Anfangs- 
konzentrationen des H2 0, auch tatsschlich immer und unabhgngig 
von der Zeitdauer der Hauptreaktion d. h. der Katalyse reduxiert 
wird. Es liegt nahe zu vermuten, dafs dime Reduktion sogleich 
nsch dem Zusammenmischen der LBsungen (Blaufarbung) atattfindet, 
so dah  alle Versuche rnit gleicher Anfangskonzentration der Chrom- 
siiure auch gleiche katdytisch aktive (unrednzierte) Menge des 
Katalysators haben, was durch besondere weiter unten zu besprechende 
Qermcbe  ROC^ wahrscheinlicher gemaoht werden w i d .  

Entsprechend der Tatsache, d& die Qeschwindigkeit der 
Wasserstoffsuperoxydzersetzung, abgesehen von ihrem am Ende der 
Reaktion atattfindenden Hinaufsteigen, sich sehr wenig mit der 
Konzentration des H,O, iindert, hat sich bei den kinetischen Ver- 
suchen zunkichet gezeigt , daL bei gleicher Katalysatormenge der  
r e l a t i v e  U m s a t z  in P r o z e n t e n  der angewandten  Wasser- 
s tof fsuperoxydmenge  i n  g le ichen  Zai ten  urn 8 0  kle iner  ist, 
j e  grafser d i e  angewand te  Superoxydmenge  wars1 In  der 

1 Wie wir, im Schlukkapitel sehan werden, lie& hierin eine auffallsnde 
Analogie mit rnanchea Fermentreaktionen. 
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Fig. 2 und Tsbella 2 sind die diesheziiglichen Resultate zusammen- 
geebllt. 

Tabelle 2. 

334 
JlO 
105 
118 
109 

118 
137 
195 

a 
6 

c 
d 

ccro* 

-- 
-L_. 

0.00898 
10.00888 

'0.00298 
0.00288 

0.00384 
0!00384 
0.00384 

~0.00298 

==-;-- 

0.049 
0.115 
0.117 
0.240 
0.498 

0.178 
0.390 
0.948 

-_ __ 
9% 
29 
24 
12 
6 

26 
11 

7 

Urneatz 
in @lo 

uach 30 Min. 
_-.-. 

62 
60 
34 
20 

64 
34 
19 

Umsatrr, 
in Q/@ 

nach 70 Min. 
-_I - - 

'14 
47 

72 
42 

Die Zahlen der vierten und der drei letzten Kolumnen sind 
nicht genau umgekehrt proportional, weil die Reaktionsgeschwindig- 
keit do& nicht ganz unabhhgig von der vorhandenen Wassgrstoff- 
superoxydkonzentration ist. 

Triigt man die Versuchsergebnisse in ein Koordinatensystem 
(Fig. 3) mit der Ordinate ,,Beaktionsgeschwindigkeit" und der Abszisse 
,,noch vorhandene H,O,-KonzentrrttiorP ein, dann sieht man zuerst, 
d d s  die GeschwinGgkeit ilhnlich wie in Fig. 1 rnit abhehmender 
qOa-Koneentretion relativ nur sehr wenig bis zu einem Minimum 
abnimmt, worauf sie dann sehr steil bis zu &em schharf ausgepriigten 
Maximum steigt und sehr schnell wieder fillt, Die Abnahme der 
Geschwindigkeit mit der H,O,-Eonzentrakion im naheru horizontalen 
Teile der Kurven liiSst sich ungefiihr durch die Beriehung 

ausdriicken, d. b. die haktionsgeschwindigkeit ist ungefahr propor- 
tional der dritten Wirzel aus der Substratkonzentration. Diese 
Formel gilt jedooh nu4 angenilhert, i d e m  die Geachwindigkeit, wo 
sie sich dem Minimum niihert, noch weniger abnimmt, als es der 
obigen Formel entspridt. Das zeigt, dah die wahre Abhiingigkeit 
e k e  komgliziertere ist. 

Aus dem Vergleiche verschiedener Versuche mit gleicher Kon- 
zentration der ChromsiLkre geht jedoch hervor, dais es jedenfelh 
eine eindeutige Beziehung zwisohen der Geschwindigkeit und der 

Z. anarg. Cheru. Bd. 66, 0 
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vorhandenen Wasserstoffsuperoxydkonzentration gibt , d. h., dafs zu 
e ine r  jeden Wasserstoffsuperoxydkonzentration eine be- 
s t immte Reaktionsgeschwindigkeit geh6rt  unabhiingig von 
der anfanglichen Superoxydmenge. In den Figg. 3 und 4 sind 
m e b r e  Versuche mit verschiedener Anfangskonzentration des H,O,, 
aber rnit je gleioher Cm, aufgetrsbgen. 

Man sieht, dafs die Kurven mit kleineren Anfangskonzentrationen 
des Wasserstoffsuwxyds (e, b) (nach unwesentlichen Unregelmafsig- 
keiten am Anfsng 1) mit den Kurven, welche schon. die fiinf- bis 
sechsfache Mehge dea zersetztcn Superoxydes anzeigen, vollstandig 
zusammenfallen, Versuohe a urid b, Fig. 3, welche nacheinander in 
sehr verschiadenen Zeiten mit verschiedenen Prlparaten sowohl des 
H,O, ds der Chromsilure gemacht wurden, zeigen z. B. die Uber- 
einstimmung innerhalb 2-3 Ol0 der Bevchwindigkeiten und ebenao 
alle anderen, Die Ubereinstimmung ist nicht nnr im horizontalen 
Teile der Kurven eine gute, sondern auch in dem plotzlichen Anstieg 
am Ende, - wenn auch die Versuchsfehler in diesern Abschnittia 
der Hurven etwas groher sind, a18 in dem ersten Teile, was an der 
Messung einer grofsen sich sehr schnell hdernden Geschwindigkei t 
in kleinen Zeitintervallen (alle Minuten) 1iegt.a Kurve d, Fig. 4, zeigt 
einen Versuch nit einer Anfangskonzentration dea Wasserstoff- 
eupepxyds, webhe nicht vie1 g r o h r  wax, als diejenige, bai welcher 
das Maximum der Geschwindigkeit auftritt. Wegen der auch bei 
der Reduktion stattfindenden Gasentwickelung fdlt  die Anfangs- 
gegchwindigkeit etwaa zu grofs sus, oimmt aber gleich ab und dann 
f a l l t  diese Kurve mit den letzten absteigenden Asten 
m d m e r  Kurven  zusammen. 

Aus allen diesen Versuchen k m n  man schliefsen: 
Bsi gegebener Konzentration de r  Chromslure:  
Die Geschwindigkeit  i s t  in  jedem Momente definiert  

durch die vorhandene Konzentrat ion des Waaserotoffsuper- 
oxyds. 

Die Honzentrs t ion das  Wasserstoffsuperoxyds, bei 
welcher das  Minimum und das lldaximnm de r  Geschwindig- 

Siehe Anm. 1 S. 79. 
Dnrcb beeondera Versucha liabe ich mich iiberzeiigt, dafs die Schiittel- 

geechwindigkeit des Apparates (SO0 Touren pro Minute) genUgend groL war, 
urn keineii weiteren Eiufluk auf dio Qaaentwickel~ng zu liqben. Vergl. die 
erste Mitteilung. 2. a m T g .  Chem. 03, 184. - WALTON, Xeitschr. plays. Chem, 
47 (1901), 185, 
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kei t  auftreten,  ist eine bei t immte und yon de r  Anfanga- 
konzentration des Superoxyds unabhangige. 

Daraus folgt unter anderem , dab die teilweise Reduktion der 
Chromalinre in ihrem zeitlichen Verlaufe keinen stbrenden Einflub 
auf die katalytische Zersetzung des Wasaerstoffsuperoxyds ausiibt. 
Die oben ausgesprochene Vermutung, dafs diem Reduktion sogleich 
nach dem Zusammenmischen der Liisungen eehr achnell stattfindet, 
gewinnt aehr an Wahrscheinlichkeit. Man kann sich danken, dah 
bei allen obigen Verauchen gleich am Anfaag der Reaktion stets 
ein gleicher Brnchteil (vergl. Tabelle 1 Beite 80) der Chromskure 
reduziert wird und der zuriickgebliebene Teil weiter katalytisch 
wirkt. Dak diese Wirkung nicht eine einfache ist, geht &us dar 
Gestalt der Kurven hervor. Jedenfalla mula aber der Zustand 
des Kats lysatore  in allen angeftihrten Versuchen unabhtingig von 
den ursprtinglichen H,O,-Konzentrationen der gleiche und in 
j edem Augenblicke der  Katalyse durch die jeweilige H,O,- 
Ko n z e n t r  a t ion e in deu ti 8; be s ti mm t 8 sin. 

Es war interemant, nach nachzumhen, welchenEinflufs auf diekata- 
lytische Wirkaamkeit der ChromsiZure der am Ende der Reaktion 
stattfindende Anstieg der Geschwindigkeit ausabt, d. b. ob bier nicbt 
irgendwelcbe irreversible hderungen in dem Zustande des 
Katalysators vorliegen. Urn das zu entscheiden, habe ich zu dem 
Reaktionsgemische (22 ccm) mit den A~fttngskonzent~ationen BBPo, a 
0.916 und Cc,o, = 0.00384 Mol, pro Liter, nwhdem alles Wasserstoff- 
superoxyd sicher zersetzt worden war, eine frische Portion desselben 
(2 ccm einer 50 Of,igen H,O,-Lbsung) zugegeben und den Reaktions- 
verlauf wieder verfolgt. Dam wurden zu dieaem Gemische nach 
Beendigung der Reaktion wieder 2 ccm der Superoxydlbsung gegeben 
und die Reaktion zum drittenmal in derselben Flttssigkeit gemessen. 

Fig. 6 gibt diem Versuche wieder. Die Kurven a, b und e verlaufen 
ganz parallel. Die Geschwindigkeitswerte von b und c sind nur etwas, 
d. h. annkhernd proportional der durcb die Neuzugabe der B,O,- 
LBaung stattfindenden Verdtinnung (das erste Ma1 von 22 ccm auf 24, 
das zweite Ma1 auf 26 ccm) der Chrornslure vermindert. Zur Kontrolla 
wurde noch ein Normalversuch (Kurve d) mit einer frischen Chromsiiure- 
liisung gemacht, indem zu dem libliohen Reaktionsgemisch (20 corn 
H,O, und 2 ccm Chroms&ureliSsung) noch 4 ccm Wasser zugegeben 
wurden, so dafs die Verdtinnung der genommenen Chromshre von 
vornherein derjenigen im Versuch e, Kurve 4, gleich war. Inner- 
halb dcr Versuchsfehler sind die Geschwindigkeitswerte in diecren Ver- 
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suchen c und d die gleichen. Die Kurven fallen voilathdig zusammgn. 
Daraus folgt, d& in der bei den Versuchen a, b und ~f nacheinander 
angewandten Chromslure, a u f m  der gleich am Anfmg des &sten 
Versuchas stattgefundenen teilweiseri Reduktion, ke ine  wei te r  en  
i r r e v e r s i b l e n b d e r u n g e n  vorgekommon s ind ,  wiihrend d i s se  
lrleine Chromsauremenge  (0.000084 Mol.) im ganzen  0.039 Mol. 
re i n  e s W as 8 e r 8 t o  f feup e r o x y d m i  t E n  t w i c k e 1 u n g v o n 470 ccm 0, 
z e r s e t e t uii d eweimal den heftigen Anstieg der Geschwindigkeit 
verursacht htttte: Diese  k le ine  Menge kann  folglich auch 
wei te r  unbegrenz te  Mengen d e s  Wassers tof fsuperoxyds  mit 
demselben Reaktionsverlaufe zersetxen, ohme selbst dabei weitcr zersdijrt 
eu werden. Daraus folgt, dafs der Zushnd des Katalysators in allen 
angefiihrten Versuchen nicht nur im nahezu horizontalen Teile der 
'Kirven, sondern auch in jedem beliebigen Punkte der gleiche bleibt, 
oder aber , wenn sich dieser Zustand mit fortvchreitender Realition 
tiberhaupt Lndert , so mllssen dime Anderungen reversibler Natur 
mit eined sich momentw einstellenderi Uleichgewicht seia, so dafs 
bei gegebener Temperatur d e r  Zua tand  des  ganzen ,  a u s  Wasser- 
qtaffsun,eroxyd,  zum Teil r e d u z i e r t e r  Chroms&,ure u n d  
Wasser !bestehenden, den  Sauerstoff  en twicke lnden  Systema 
dur c h d h j e w e t l s  vor han  den  e Was s e r  s t o f fsuper  o xy d k on z en- 
t r a t i o n  von Anfang b i s  zum E n d e  de r  E e a k t i o u  vol l s tkndig  
de f in i e r t  ist. 

Variable Chrofisiurekonrentration. 

Erc haben sich auch bei der kinetischen Untersuchung va r i ab le r  
Chromsiiurekonzentrationen leicht ubersichtliche VerhZZltnisse ergeben. 
Da, wie gezeigt, die A n  fangs kon zen t rn t io  n des Wnsserstoffsuper- 
oxyds ohne ,Einflufs auf den Reaktionsverlauf ist , so konnen die 
Versuehe apch mit verschiedenen Anfangskonzentrationen des letxteren 
zum Vergleicrh mit herangezogen werden. Fig. 6 enthhlt die dies- 
bezliglichen Iteeuftate. 

fm grdlinikn Teile ve,rlaufen alle Kurven parallel und die' 
Geschwindigkeiten, verglichen bei gleichan Punkten der Abszisse, 
sind ungefhhr proportional der Anfangskonzentration der Chromsaure 
mit einer dlerdings nicht grofsen Abwoichung eugunsten der konzen- 
trierten Chromsiiurelosurigen (8. Tabelle 3, funfte und siebente Spalte). 
Das Anste igen  der  Geschwindigkei t  und i h r  Maximum f inde t  
um s o  f r i iher ,  d. h. boi urn so  gr i j fserer  noch  vo rhandenen  
K o n z c 11 t r a t  io  n .d e s W a s  a e r s t  o f f s u p e r o x y d 8 8 tat t , j e ko n z en  - 
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tr ierter die Chromailure ist. Allerdings reioht die Genauigkeit 
der Mekmethode doch nicht aus, urn die Punkte der Abszisse, wo 
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- 
c 

,a 
3 
ti b 

144 
157 
119 
181 
111 

- - 

- 
$ 
P 

.- 
--L 

0.00510 
0.00384 
0.00298 
0.00192 
0~0149  

Tabelle 3 (vergl. Fig. 6). 

0.00620 1.0 
0.00860 0.9 0.00330 0.85 
0.00260 0.9 0.00220 0.7 
0,00160 0.8 0.00125 0.7 

0.00090 0.6 

- 
r! 

__ 
0.11 
0.095 
0.06 
0.04 
o,oa 

das Maximum und noch weniger, wo daa Minimum der Geschwindig- 
keit lie& genilgeend genau zu bastimmen. Es ergibt sich trotz- 
dem ziemlich deutlich die Proportionali t i i t  z wigchen der 
urspriinglichen Chromsiiiurekonzentretion und der  dem 
Maxi m u m d er G e 8 c h win dig k ei t e n t s p r e c h en d en H, 0,-K o n z e n - 
t ra t ion  C,, ($pdte 8 und 9, Tabelle 3). 

Durch graphisohhe Interpolation lbfst sich zeigen , daf8 auch 
die Geechwindigkeit selbst, welche bei jeder Chromshurekonzentration 
im Maximum erreicht wird, ungefiihr proportional der letzteren ist. 

Wenn aaah mit gewisser Vomicht, k a m  man au8 diesen Re- 
au1t.taten sohlief’een, dd’s bei konstanter Temperatur die Geschwin- 
digkeit  der  Wasserstoffsuperoxydzersetzung auch bei ver- 
s c hi e d en en C h r om s au r e k on z en  t r a t i on en ei n er s ei t 8 d ur c h 
dieee, andererseits durch die i n  j edem hfomente vor- 
h and ene Was ser s t of fs up er oxy d k on z en tr a t  i on ein d eu t ig be - 
stimmt wird. 

tfbergang m der monomolekularen Eeaktion. 
Obwohl der Untersehied im zeitlichen Verlaufe der katdy tischen 

Wirktmg frei e r  D ichr  o m s l u r e  und derjenigen ihras Neutralsalzee, 
des Diohromatee, sehr pols ist, Wst sich ein Ubergang zwischen 
beiden doch leibht experimentell realisieren. Der Hauptgrund des 
Unterschiedes liegt in erster Link darin, dafs, wbhrend von der 
freien Chromsiiure in den von mir untersuchten Versuchsbedingungen 
etwa 28 o/o raduziert werden, dae Dichromat am Ende der Wassemtoff- 
superoxydketalyse sich als intskt geblieben erweist, Diem Reduktion 
fur sich allein erklgrt aber noch bei weitem nicht den grolsen 
Unterschied in der Kinetik zwischen der Reektion erster OrdnungB 

f Vergl. Emte Mittdung,  1. c. S. 188, Tab& 1. 
9 Daeelbet 8. 186. 
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und der oben wohl iiberhaupt zum erstenmal beschriebenen Art 
der Katalyse. 1 

Urn den Ubergang awiachen diesen beiden kinetischen Typen 
zu realisierep, braucht man nur in der Dichrornsiiure das Ha-Ion 
nach nnd nhch durch das Kxliumion zu ersetxen, emtweder durch 
allrniihliche Neutralisation dersdben mit Ka&~uge, oqler, was dasselbe 
ist, durch eptaprecheades Zusammqnmischen freier Chromsaure mit 
Kaliummonochromat. Fig. 7 stellt ein Beispiel eiues solchen, wenn 
auch nicht ganz allmiihlichan, Uberganges dar. 

Man aieht zunachst, dals die Geschwindigkeit im ersten Toile 
der Rbaktion bei f r e i e r  Chromsiiure (Kurve a) eine viel kleinere 
als bei der iiquivalenten Menge Dich romat  (Kurve c) ist, wobei 
dieser Unterschied, (welcher zuerst viel grofser als der dem redu- 
zierten Bruchteile der freien Chromsaure entsprechende ist, a) mit 
fortschreitender Reaktion immer kleiner wird, bis sich die Kurvea 
etwav uber dem Minimum bei freier Chromsaure schneiden, urn 
dann wieder weit auseinander zu gehen, so daCs die dem Maximum 
entsprechende Geschwindigkeit bei der Dichromsaure 8 ma1 so grok 
ist, ale die Geschwindigkeit bei Dichromatkatalysator und der- 
selben H90a - Konzentration (0.03 Mol. pro Liter). Ersetzt man 
das H - Ion freier Dichromsauro durch Kaliumion (Versuch 6) 
iiur soweit, d d s  der Katalyaator ein Gemisch aus aquivalenten 
Mengen Dichromsaure und Kaliumdichromats darstellt , d a m  zeigt 
sich die folgende rnerkwiirdige Erscheinung : Die Anfangsgeschwindig- 
keit (Kurve a) steigt sogsr uber die des reinen Kaliumdichromate 
(Kurw c) hinauf, nimmt jedoch mit abnehmender Wasserstoffsuper- 
oxydkonzentration viel stkker, ale bei reiner Dichroms%ure (Kurve a) 
ab und geht zunachst beinahe parallel derjenigen des Dichromats, 
urn sich dann allm&hlich von dieser zu entfernen und darauf einen 
ebenso grohlz und scharfen Anstieg, wie bei reiner Chromsiiure 
(Kurve a) durohzumachen. Weitere Versuche mit derselben konstanten 
Gesamtchromkonzentration wurden nicht gemacht, es labt sich 
jedoch aus anderen weiter unten mitzuteilenden Versuchen when, 

Die weitere Unhrsuchung wird eventuell zeigon, in welchen Zusamrnen- 
hang mit dor gebriuchlichsteri Theorie dor KatJyse, d. h. der Theorie der Folge- 
reaktionen, der hier beschriebene Fall zix bringen wiii-e. 

Bei steigeiider Wasserstoffauperosydkowentration wird diesor Unter- 
schied immer groler,  weil dio Geschwindigkeit bei Dichrornet proportional der 
Suporoxydkonzentration (Reaktion arster Ordnung), dagegen boi freier Chrom- 
sElure nur ungedhr proportional der dritten Wurzel Bus derselben ist. 
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dafs, j e  mehr sich die urspriingliche Zusammensetzung des Kata- 
lysators derjenigen dos Dichromats niihert, urn so deutlicher und 
genrtuer der erste Teil der Kurve derjenigen des Dichromets parallel 

"47 d 
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2 2  c 4 verliuft, und dah dsnn urn 

2 so spater (bei urn so kleinarer 
o o  t- - - ,r, 8 Superoxydkonzentration) das 

Maximum auftritt, bis dieses 4 ganx verschwindet (bei ca. B 8 %  s g  e O 0.0005 H-Ion pro Liter auf 
0.00092 Mol. Cr,O,"), indern 
die Reaktion bis zum Ende 

m * * E l  3 monomolekular, mit einer urn 
ca. 13-16 O/,, haheren Ge- 

aa W ' schwindigkeitakonstante , ids m o  " 2  2: 8 -  9 g g mit Dichromat, verhf t .  
.$ Einen allmahlichen und ex- 

s o ,  0 8 -  0 perimentell anachaulicheren 4 3 nbergang bekommt man, s o  8 wenn man zu eher kon- s s  9 %  
c- c.1 m 5 stanten Menge freier Chrom- 
hbq E W q s  0 s&umnaoh und nach Kaliurn- ' 

monochromat zusetzt. Theo- S o "  0 

0 9 Versuchsreihe, Fig. 8, inso- d o  
fern einen verwickelteren 

g 3 *a Fall dar, als die Gtesamt- - . &  
m - E l  0 $ chromkonzentration bei stei- 
? E ;  

B $ gendem Zusatz von Mono- 
M 4 2 chromat auch staigt. 

0 Y '  d r  2 4  Da das Kaliummono- 
chromat, zu freier ChrornsiLure 
zugesetzt, eine ihm Bqui- 
valente E-~onmenge neutra- 
lisiert,l kann sein Einflufs 
auf die katalytische Wirkung 

YI freier ChromaOure qualitativ 
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Alkaiie betrachtet werden. 
Man sieht auu8 den an- 

1 ober den Zustsnd- d w  
Chromsaure und der Chromate 
in wlisseriger Liisung. 2. anorg. 
Chsm. 64 (1907), 291. 
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gefiihrten Beispielen (Fig. 8 und besanders Fig. ?), welch grofseid 
Einfluki auf das Zeitgesatz des Rertktionsverlaufes die An: bzw. 
Abweeenheit des W-Iones ausiibt. 

i 
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- - - - - - - 
i s 1  
136 
126 
127 
143 
130 
147 

- -- - - ..-. - -_ . - -- _. - -. 
a 0.00192 
b 0.00192 
5 0.00192 
d 0.00192 
e 0.00192 
f 0.00192 
9 0.00192 

~~ 

Ukcro, 

0 
0.000228 
0.000456 
0.000912 
0.00124 
0.00166 
0.00192 

__F_-- - - -. . - . 

147 a 
184 b 
183 C 

178 d 
177 e 

181 9 
182 f. 

Dieser Einflula ist, wie schon friiher betont, vie1 grofser und 
komplizierter, als wie er nur durch die teilweise Reduktion der 
Chromsaure zustmnde khme. Man kann schlechthin sagen, d a b  das 
Wasserstoffion hiar auch katalytisch mit einer durchgreifenden 
Anderung der ,,ReaktionsordnunglL wirkt, nur sagt I eine solche rein 
formale Definition nichts weiter Bus, bis eine niihere Untersuchung 
den Mechanismus der Reaktion aufkliirt. 

Um die Mbglichkeit irgend eines experimentellen Milsverstind- 
nisses am Anfang der vorliegenden Untersuchung auszuschlieben, 
babe ich mich auhser der Variation der benutzten Priiparate, baopt- 
siZchlich aolcher Versuchsreihen bodient , welche den Ubergang 
zwischen der mitgeteilten Art der Katalyse und der monomole- 
kularen Reaktion (Fig. 7 und 8) und umgekehrt realisierten. Viel- 
leicht wird es nicht uberfliissig sein, wenn ich hier noch eine solche 
Versuchsreihe anfiihre, bei welcher xu einer ECaliumdichromatlosung 
sehr verdunnte Salpetersliure zugesetzt wurde (Fig. 9, S. 97). 

- ._ - - - .- - -- 
0.00192 0 
0.Oc)lSZ 0.000405 
0.00192 0.00101 
O.OO’F92 0.00261 
0.00192 0.00605 
0.00192 0.00761 
0.00192 0.0152 



- 97 - 
(Kurve t ) ,  findet schon bei 0.001 Mol. Salpeterslure oiii Itleines 
Aufsteigen der Geschwindigkeit m i  Ende der Reaktion statt (Kmve e). 
Andererseits geht die Katalyse sdion bei einem Zusat*z von 0.0076 Mol. 

L. anorg. Chem. Bd, 66. 7 
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#NO, auf 0.0019 k,Cr,O, sehr bald fast unmehbar lringsam vor sich 
(Kurve f). Also zwischen 0.0004 unrl 0.007 Mol. Salpetershre auf 
0.001 92 Mol. Dichromat lie@ das Gebiet der ungemein grolsen Mannig- 

faltigkeit de8Reaktions- 
verlaufes. A U G ~  Zusatz 
van Natriumetcetat zu 
einer CrO, - Auflijsung 
krtnn den fur die freie 
Chromsilure charakte- 
ristischea. Reaktionsver- 
lauf sehr stark ver- 
andern, wie das die 
Fig. 10 eeigt. 

(S. Tabelle, S. 99.) 

Daa Aufsteigen der 
Reaktionsgeschwindig- 

keit am Ende der Reak- 
tion ist in Gegenwart 
von Acetat verschwun- 1 ; den, die Reaktion ist 
aber noch nicht rein 
monomolekular , indem 
die monomolekulare 
Geschwindigkeits k o n - 
s t an t e ein Anateigen 
(bis etwa 25 O/,J auf- 
weist, wie auch aus der 
Abweichung der Kurve 6 
(Fig. 10) von der geraden 
Linie zu ersehen ist. 

s Einiges iiber den 
Eeaktionaverlad 

Bus allen oben 
mitgeteilten Resultaten 

8 haben wir gesehen, wie 
3 mannigfaltig der Reak- 

tionsverlauf in einem 
mheinbar noch ao ein- 

0 h 
S 

P 
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fachen Reaktionssysterne (Chromsaure - Wasserstoffsuperoxyd) sein 
kann, und wie leicht sich die scheinbar so verschiedenen Arten dsr 
Katalyse i n e i n d e r  verwandeln. Eine solche Mannigfaltigkeit wiirde 
an und fur sieb auf eine ungewohnliche Kompliziertheit der wlhrend 
und bei der Qta lyse  sich gleichzeitig abspielenden chemischen Vor- 
ghge  hindeuten und dadurch die nahere Untersuchung das Reaktionsd 
mechanismus mit unseren doch noch so unvollkommenen Mitteln 
hoffnungslos machen, wenn sich durch meine Versuche nicht eine 
Erscheinung herausgestellt hatte, welche allen oben mitgeteilten Tat. 
sachen zugrunde zu liegen scheint. Das ist die oben (S, 89 u, 91) gezeigte 
Unsbhsngigkait der Reaktionsgeschwindigkeit bei jeder noch vor- 
handenen Wawstoffsuperoxydkonzentration von der ,,Vorgeschichte" 
der l&eaktion, d. h. davon, wie lange scbon die gegebene Chromslure- 
menge mit €T&p-L8sung reagiert hat. Diese Erscheinung, wie d o n  
oben gesagt, dautet darauf hin, dals die wghrend der Wagserstoff- 
superoxydzanebung stattfindenden Anderungen in dem Zustande 
des Katalysators (seine Raduktion zum Beispiel) aicht als mit der 
Katalyse parallel gehende unabhgngige Nebenreaktionen aufeufassen 
eind, sondern dds die eventue l len  Anderungen  d e s  a l sba ld  
nach  dem Zusammenmischen  der Losungen von Wasserstoff .  
superoxyd und  Chromsiiure  angenommenen Zus tandes  des  
K a t a l y s a t o r s  so lche  revere ib le r  N a t u r  sind. Dieser Zustand 
(in bezug auf die Geschwindigkeit der H,O,-Zersetzung) ist bei ge- 
gebeaer Anfaagskoneentration des Katalysators in jedem Augenblicke 
nur durch die vorhandene Wasserstoffsuperoxydkonzentration be- 
stimmt. Ea ist naturlich klar, dak ic$ hier nicht etwa eine echte 
EhsereibiW .d& kahlytischen H&-Zersetzung meine, w m  schon 
domh die imvwsible Sa~eratoffentwickelung ausgeschlossen wire ; 
ioh glaube vielmehr gin, wenn auch ziemlich kompliaiertes, Oxy- 
dations-red at k t ionsgleic  hg e wich t der ChromsLure vor mir zu 
habsn, welches durch die U n b e a t h d i g k e i t  de r  hoheren  Oxy- 
da t ions .produkte  der  C h r o m s l u r a  for twghrend  g e s t o r t  und 
durch  die d a d u r c h  zus t ande  kommende Ze r se t zung  des  
Wassers tof fsuperoxydes  und  Abnahme se iner  Konzen-  
tra t io  n i mrnsrwabren d Y er 8  hob e. n w ir d. 

7 *  
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Ich bin noch nicht in d e i  Lage, uber die Natur dieses Gleicha 

gewichtes otwas naheres und experimentell begrundetes mitzuteilen, 
ebenso wie ich noch nicht behaupten mochte, dafs diese Inter- 
pretierung meiner Reobachtungen die einzig mogliche ist, - ein 
grofmr Betrag an Wnhrsclieinliclikeit lrommt ihr jedoch zu. 

Trotz vieler Bemuhungen ist mir bis jetzt leider nicht gelungen, 
eine genaue Methode auszuarbeiten, urn zu untersuchen, I ob und 
wie sich das Verhiiltnis zwischen sechs- und dreiwertigem Chrom in 
Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd mit fortschreitender Katalyee 
Bndert, weil die Rleinlieit der hier in Betracht kommenden Mengen 
uiid die Anwesenheit grofser Mengen Wasserstoffsuperoxyd diese 
Bestimmungen sehr erschweren, besonders wenn man badenkt, a d s  
der Zusatz eines jeden sauer resp. alkalisch reagierenden -Stoffes 
in Gegenwart von Waaserstoffsuperoxyd das zu bestimmende Ver- 
hkiltnis eventuell momentan verschieben kann. Die Methoden der 
Farben - resp. Leitfiihigkeitsmessung diirfteii hier wohl noch am 
weitesten fiihren. Ich habe jedoch, wenn auch noch nicht ganz 
einwandfreie Andeutungen dafitr, dah sich das nach der voll- 
stkndigen Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds zuriickbleibende 
Verhaltnis zwischeo unreduzierter und reduzierter Chromslure auch 
von der anderen Seite her erreichen 1PBt. Man bekommt namlich 

dasselbe Verhiiltais (Tabelle 1, Seite SO), wenn man yon 
28 Ur"l 

einer LSsung ausgeht, welche schon etwa 40 ihrer Chromkonzen- 
tration in Form von dreiwertigen Cbrom enthglt und wenn man 
Eauf dioso Losung einen Uberschuh voii Wasserstoffsuperoxyd ein- 
wirken liiBt, nur darf die L6sung keine fremden Kationen (aufser 
H'-Ion) resp. Anionen enthalten, damit man das richtige Verhiiltnis 
bekommt. 

Es ist his jetzt auch nicht entschieden worden, welche von den 
Oberchromsliuren als Zwischenprodukt bei der Katalyse mit freier 
Chromstiure ebenso wie mit ibren Salzen entsteht. Der E'arbe 
nach sol1 das eine und dieselbe sein. 

Es ist auch nicht ausgeschlossen, dafs in Gegenwart von H.-Ion 
und verschiedenen Wasserstoffsuperoxydkonzentrationen sich ver- 
schiedene, verschieden schnell zerfallende Uberchromshuren bilden, 
und zwar bei abnehmender H,O, - Konzentration immer mehr von 
der schneller zerfallenden, was das Auftreten des Minimums und 

Die Untersuchung dicaer iutereeaanten Verh&lhiaEle wird fortgeaetxt, 
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Maximums am Ende der Reaktion vielleicht erkliiren kannte. Uoch 
mochte ich von der Aufstellung solcher vor der Hand rein spekula- 
then Hypothesen bis zur Auffindung weiterer experimenteller 
Anhaltspunkte absehen, ebenso wie von der Aufsuchung einer 
rein empirischen Formel, welche den oben beschriebenen Reaktions- 
verlauf wiedergabe. 

Eines steht bis jetzt fest, dak die Geschwindigkeit in jeilem 
Augenblicke durch die anwesende Wasserstoffsuperoxydkonzentration 
aindeutig bestimmt wird und d a b  diese Geschwindiglteit ceteris 
paribus sehr empfindlich gegen K' bzw. OH' ist.. 

Als eine hiibsche Illustration dieser Empfindlichkeit m6chte ich 
noch zum Schluls erwiihnen, dafs man die Ka ta lyse  des Wasserstoff- 
superoxyds durch Chromate als I n d i k a t o r  in der Acidinietrie ver- 
wenden kann, abgesehen natiirlich von der praktischen Bedeutung 
einer solchen Anwendung. Von SUHONBEIN a wurde schon beobechtet, 
dafs die lasublaue Farbe eines schwachsauren Gemisches yon 
Uberchromsaure und Wasseratoffsuperoxyd durch einen Tropfen 
Alkali in die violette {rotbraune S) fibergaht und umgekehrt, welch6 
Erscheinung RXESENFBT~D durch die Schwiiche der Uberchromslluren 
erkliirt hat. 

Vie1 schiirfer und theoretiach interessanter ds dieser den ge+ 
wohnlichen Indikatoren analoge Umsohlag ist aber folgender : Wie 

Die einfachste von mir abgeleitate Differentialgleichung: 

d c  
welche die Bedingungen erfiillt , dab die Reaktionegeschwindiglreit - d-f bei 

gegebener Chromsliurekonzentration in eindeutig beetimmten Punkten der 
Abazisse (noch vorbandene Wasserstoffsuperoxydkonzentration CEO%) durch 
ein Minimum, einen Wendepunkt (CH,O, I a) und durch ein Maximum 
(Cq~.=ne) geht, hat sich nicht als brauchbm znr Dadellung der Vei-mchsorgeb- 
nbsengeioigt, was oatiirlich darauf hindautet, daL die dabei gemachteVorau~setzung 

d' ( -do 'd  t, a lc (O-fi) nicht die geniigeode ist, urn dan tatstichlichen Verlauf 

der Kurve ~eaktionsgeechwindigkei~ als Funktion von C~J,O,) wiederzugeben. 

Jede andere Beeiehung --- =k.F(c-n) P(c) w k d e  auch dieBedingung 

d 09 

ds ( -d C / d  t) 
d ca 

9 Journ. prakt. Ohksm. 80 (1880), 267. 
Zur Renohie des aberchromsiiuren und i k e r  Wee,  Habilitationsschrift, 

Freiburg 1906, 8. 44. 



- 102 - 

Genornmem Salpeterslure 1 Vwbrauchte Natrunlsup 
0.1 norm. in ccm in ccm 

_ - - - - - -  

ich in der ersten Mitteilung gezeigt habe, findet eine katalytieche 
Zerecetaung des Superoxyds bei verdunnten Kalium monochromat-  
lijsungen praktisch nicht statt und die hellgelbe Farbe des Mono- 
chromate bleibt beim Zusatz yon viel H,O, unverhdert. Giefst 
man nun etwa 5 ccm eines solchen galben Gemisches &us wenig 
Kaliummonochromat und relativ viel H,O, in eine abgemessene 
SLureloRung (z. B. Salpeteraiiure) , dann wird das Monochromat 
momentan reduziert, die Flbsigkeit ist griin, und es geht wieder 
keine Katalyse vor sich. LsBt man jetzt Alkali eintropfen, denn 
wird nach einer bestimmten Menge des Alkalizusatzeo die Fliiasig- 
keit, welche vorher trotz dea schonen Farbenspieles an der Eintropf- 
stelle beim Durchmischen noch immer griin blieb, auf einmal (aber 
noch nicht geniigend scharf) rotbraun und die Katalyse mi& ein. 
Bei weitereb Eintropfen der Alkalilasung wird die rotbraune Frtrbe 
intensiver, die Xstalyse enegischer und dam Brbt  sich die Lijsung 
pliitzlich durch einen ngchsten Tropfen Alkali hellgslb, wobei sofort 
die H,O,-Zersetzung aufhtirt. Bei wiederholten Versuchen zeigt sich 
die dabei im gsnzen verbrauuchte Alkalimenge bis 0.5 genau 
konetant und gleich derjenigen, welche verbraucht wird , wenn man 
dieaelbe Menge SIure mit derselben Alkalilosung und Phenolphtalein 
als Indikator titriert (Tabelle 4). 

Indikator 

---- 

Tabelle 4. 

20 

30 

20 

20 

18.3 
27.5 

18.3 
18.3 

stoffnupcroxyds } durch Chromate 

] Phenolphtalein 

Von dem katalytisch unwirksamen Monochromat ausgehend, 
kommt man durch den Ltnderen katalytisch inaktiven Zustand 
(saure Losung) und durch das schmale Gebiet starker Katalyse 
zu dersalbern hellgelben nichtreagierenden Monochromatliisung, und 
hierzu ist notwendig, dafs die genommePe Saure genitu neutrali- 
siert wird, 
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Sahlnh 
Die weitere Untersuchung des Mechanismus der oben be- 

schriebenen Reaktion sol1 meine ngchete Aufgabe sein. 
Indessen gibt mir diese Reaktion schon jetzt die Veranlassung, 

auf ihre allgemeinere Bedeutung als Katalyse mit sichtlicher Zwischen- 
verbindung zwischen Substrat und Katalysator, insbesondere beziig- 
lich ihrer wenn auch vor der Hand rein formalen, Analogie mit 
sogenannten Fermentreaktionen hinzuweisen. 

Die F&lle solcher mehr oder woniger ausfiihrlich kinetisch 
untersuchter Fermentreaktionen werden immer zahlreicher und immer 
deutlicher treten die kinetischen Regelmalsigkeiten bei diesen Reak- 
tionen hervor. 

Die kinetische Eigentiimlichkeit a der meisten Fermentretiktionen 
hesteht darin, dafs, wiihrend beieinem Uijberst;husse von F e r m e n t  
die Reaktion mehr oder weniger genau d a s  monomolekulere  
Z e i tgese tz  ergibt, die Reaktionsgeschwindigkeit bei e inem U ber- 
schusse v o n s u b s t r s t  weniger  mit demFortschreiten der Reaktion 
ebnimmt ,  als p ropor t iona l  d e r  Subs t r a tkonzen t r a t ion  d. h. 
ds einer monomolekdaxen Reaktion entsprechend, und dafs sie in 
manohien F & I h  sogar scheinbar unabhhgig VOD der vorhandenen 
Substratmenge ist. 

Diese meistens nur angeniiherten Regelmiilsigkeiten werden von 
vesschiedenen Autoren in Form von einzelnen, ftir die Ferment- 
reaktionen angeblich ,, chxrakteristischen“ Siitzen zum Ausdruck 
gebrrtcht, so z. B: W e n n  d ie  S u b s t r a t m e n g e  ein Maximum 
t ibers te igt ,  d a n n  ist d i e  pro Ze i t e inhe i t  umgewandel te  
Menge, d ie  Geschwindigkei t ,  n u r  d e r  Enzyrnkonzent ra t ion  
p r o por t ion  a1 ( DUCLAIJX , TAMMA”, O’SULLTVAN und TOMPSON, 
ARMSTEON@, HENRI, TERROINE u. a.”. 

Bei glehhsr Anfangamenge des  S u b s t r a t s  ni iher t  s ich  
mit a b n e h m m h r  Fermentmenge die  Kurve  des Umsetzea 
(d. h. nmgewaddte Substratmenge ds Funktion der Zeit) i m m e r  

* Ich erlarrba mir die Herren Fachgenoesen drtrauf aufmerkaam zu 
machen, dda ich mir die ausfuhdicbe snaloge Untersuchung der Waeseratoff- 
auperoxydkatslyee durch Molybdate, Wolframate, Vanadate u. a. glhnliche Ver- 
bindungen vorbehalten mSchte. 

’ ABRIIENIUB, hmunochemiu, Leipzig 1907 i vergl. qugb EULER, &!eitsohr, 
physiol: Chevn. 62 (1807), 147 u. w. 

AERHBNWS 1. c, S. 88-40. 
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m e h r  d e r  g e r a d e n  Linie . l  Dann erscheint also der Umsatz pro- 
portional d~ Zeit, die Geschwindigkait unabhangig von der Zeit. 

Bei g l e i chb le ibenden  F e r m e n t m e n g e n  ii immt der Um- 
s a t e  i n  P r o x e n t e n  d e r  Subs t r a tkonzen t r a t ion  a u s g e d r u c k t  
m i t  E r h i i h u n g  de r  Subs t r a tmenge  eb.% 

Wenn man auch in der letzten Zeit im Anschlui's an die Auf- 

Untersiichungen fiber ,,Anorganische Fermente" und dank DUCLAUX, 
TAMMANN, ARRHENIUS u. a. die rein vitalistischen Theorien der 
Enzymwirkung fast allgemein verlassen hat, 80 worden doch noch 
jetzt die oben geschilderten kinetischen Eigentumlichkeiten der 
Fermentreaktionen fiir ein spezifisches Merkmal der Fermente gegen- 
uber den anorganischen Katalysatoren gehalten, was seinen Qrund 
vielleicht darin hat, daB solche eigentumliche Zeitgesetze , wie bei 
der Fermentwirkung , bei der anorganischen Katdyse , zumal im 
homogenen System, kaum bekannt sind. Zwar hatten BREDIG und 
MULLEB VON BERNECK~ unter gewissen UmsttZnden bei der ,,mikro- 
heterogenen" Platinkatalyse von alkalischem Wasserstoffsuperoxyd 
ebenfalls bereits eine der Zeit einfach proportionale Umsatz\menge 
gefunden, aber auch im homogenen System diirften sich solche E'alle 
bei der so grofsen kinetischen Mannigfaltigkeit theoretisch wenigstens 
wohlfinden lassen. So kann z. B. achon eine gewtihnliche Katalyse rnit 
Selbstbeschleunigung unter UmstiInden die Mijglichkeit eines solchen 
Reaktionsverlaufes, wie bei Fermenten, e r g ~ b e n . ~  Auch einsr der 
einfacihsten Spezialfillle der Folgereaktioneu enthslt die Unabhitngigkeit 
der Reaktionsgeschwindigkeit yon der Konzentration des Snbstrats, 
solange dasselbe im Uberschusse ist, als eine Notwendigkeit. 

fassung VOn BERZELIUS, SCd6NBEIN und OSTWALD und von BREDIGS 

ABDERHALDEN und MICBAELIR, Zaitschr. physiol. Ohm. 52 (1007), 331. 
0. HERZOO, Zsitsohr. physiol. Chern. 45 (1906), 366. 
Zeitschr. phys. Ckem. 21 (i899), 305. ' Wenn nlimlich die jemeilige Zunahme der Geschwindigkeit infolge von 

Selbstbeschleunigung (Autokatalyse) gerade ihre durch Abnahme der Substret- 
konzentration entetehende Verlengsamung kompensiert. 

' Wenn d i e  e r s t e  aua zwei dgl ichen,  nicht umkehrbaren Zwieclienreak- 
tionen zwischen dem im grofsen fjberschuase vorhandenen Substrat und dem 
Katalysator relativ sehr achnell verliiuft und die z w e i t e  r t l la t iv  aehr 
1 angs a m ,  dann iet die Konzentration des Zwischenproduktes eine konetante 
und folglich aueh die dann allein beatimmende Geschwindigkeit seiner Zer- 
setzung. Vergl. MELLOR, Chemical statics and dynamics. London 1904, p. 375. 
Vergl. auch MOUTON, Referat fiber den von BREDIO und BERNECB beobachteten 
Reuktionsverlauf der H,O,-Zersetzung (siehe oben). Ann. de l'lnatiht Pastezlr 
14 (l900), 573. 
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Ein Fall von konstanter Geschwindigkeit, xnscheinend unab- 

hiingig von der Substratkonzeatration, ist von CAIN und NICOIA~ 
auch bereita beobachtet worden, 

Die in dieser Mitteilung beschriebeno Reaktion, welche von 
den eben besprochenen Fallen sehr verscliieden ist, stellt i n  bezug 
auf die Analogie mit den Fermentreaktionen insofern einen inter- 
essanten Fall dar, als bei dioser Reaktion der Einflufs der Reaktions- 
produkte (Wasser) exgerimentell ausgevchlossen ist, der Verlauf der 
Reaktion jedoch auffallende Ahnlichkeit mit den Fermentreaktionen 
hat. Gewisse Stteke der Kurven in den Figg. 2, 5, 4 und 6 geben 
diese Ahnlichkeit am besten wieder. Auch a m  meinen Ver- 
suchen bei dieser anorgan i schen  Reaktion gehen namlich die 
oben (S, 103 uud 104) fur die Fermente genannten SEltze mit der- 
selben, allerdings nicht sehr grolseri Genauigkeit, gerade wie bei 
den Fermentreaktionen, hervor (vgl. S. 80). Abgesehen von dem 
vor dem Ende der Reaktion atattfindenden Ansteigen der Geschwindig. 
keit kann ich auch bei meiner Reaktion mit einem anorganischen 
Katalyaator dasselbe , was EULXR speziell nur fiir die Fermente 
bahauptet hat, sagen: ,,Ist die Subatanza (Wasserstoffsuperoxyd) irn 
Uberschusse, go ist die Reaktionsgeschwindigkeit ungefiihr propor- 
tional der Enarmkonzentration (Chrornsaurekonzentration, vgl. Fig. 6, 
Vorderaste derKurven b,e, d,e); ist das Enxym im Uberschusse vorhanden, 
EO wird die Qeschwindigkeit angeniihert proportional der Substanz- 
konzentration" (vgl. Fig. 2, 5, 4 und 6 die letzten Aste der Kurven). 
Selbst wenn es sich auch spBter zeigen sollte, dafs die der homogenen 
Reaktion Wasseretoffsuperoxyd-Chromsaure zugrunde liegenden Er- 
scheinungen prinaipiell verschieden von denjenigen der Ferment- 
reaktionen sind, magen diese nun im heterogenen oder homogenen 
System verlaufen, so glaube ich doch berechtigt gewesen zu sein, 
diese auffallende kinetische Analogie hervorzuheben. Diese Analogie 
erschltttert die immer noch von manchen Autoron etwas kiinstlich 
angestrebte Unterscheidung zwisclien der Wirkung der anorganischen 
Kwtalysatoren und der der Enzyme wieder an einem wesentlichen 
Punkte. 

Eret eine ausfuhrliche experimentelle Ausarbeitung exakt 
reproduzierbztrer Falle und ihre objektive theoretische Interpret- 
tierung werden zeigeri, ob fur die Erklirung der Eermentreaktionen 

J m m .  C h m .  Soc. 83 (1903), 206. 

Sollte wohl heiaen ,,das Substrat". 
a Zeitsohr. ph$hl .  Chem. 62 (1907), 147. 
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wirklich die Aufsuohhung von Faktoren, welche bei gewahnlichen 
Katalysatoren nicht auftratea, notwendig ist, 

Zusamrnenfassung. 
In  der vorliegenden zweiten Mitteilung wurde iiber die kinetische 

Untersuchuug der Reaktion Wasserstoffsuperoxyd - Chromsaure be- 
richtet. 

1. Freie Chromsgure (ohne fremde SPuren) wird durch das iiber- 
schiissige Wasserstoffsuperoxyd zum T a i l  zu Chromion r eduz ie r t ;  
der iibrig bleibende Teil der Chromstlure zersetzt das W asser&off- 
superoxyd katalytisch. 

2. Der nach Ablauf der Reaktion reduzierte Teil der Chrom- 
saure (ca. 2So/J ist unabhangig von der angewandten Anficngs- 
konzentration des W asserstoffsuperoxyds und nahezu unabhbngig 
von der Konzentrstion der Chromsaure (Tabelle 1). 

3. Die katalytische Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds verlhuft 
mit sinem bis jetzt nicht bekannten, kompl iz ie r ten ,  exper i -  
men te l l  aber g e n a u  r ep roduz ie rba ren  Zei tgese tze :  so lange 
das W a s  8 e r  s t o  ffs upe r  ox yd im 0 b or8 c hus  se vorhanden ist 
(CHs, > 10 CC~O,, Ccrroz 5 etwa 0.001 bis 0.005 Mol. pro Liter) ist 
die Geschwindigkei t  sainer Zersetzung (die pro Zeiteinheit ent- 
wickelte Sauerstoffgasmenge) s e h r  wenig abhilngig von der  Z e i t  
resp ,  von d e r  vorhandenen  H,O,-Konzentration, indem die 
Geschwind igke i t  n u r  ungefghr  p ropor t iona l  de r  d r i t t e n  
W u r z e l  aus d e r  abnehmenden  W asserstoffsuperoxydkonzen- 
t r a t i o n  abnimmt.  Dann aber, wenn nur ca. 10 ma1 mehr Mole 
HaO, als Mole rtngewandter katalysierender Chromstlure noch vor- 
handen, wenn etwa 90-95 a/o der angewandten HzOz-Menge schon 
zeraetzt Bind, s t e i g t  die Geschwindigkeit sehr schnell  auf 
d a s  swei- bis dreifoche,  urn nacheinem sehr  schar fen  Maximum 
ebenso  schne l l  auf Nul l  zu fa l len ,  was mit der vol l s tkndigsn  
Z er s B t sung d e s  ‘Was 8 e r  6 t o  f f  s u p  e r  ox y d 8 zusammenfillt (Fig. 1). 

4, Bei einem Uberschusse von Wasserstoffsuperoxyd und 
k o n s t a n t e r  Menge Chromsgure  ist der  r e l a t ive  Umsa tz  in  
gleichen Zeiten urn so k le ine r ,  j e  grblser die AnfangB- 
k o n z e n t r a t i o n  des  Wasse r s to f f supe roxyds  war (Fig. 2, Tab. 2). 

5. Die Konzen t ra t ionen  des im Reaktionsgemische noch vor- 
handenen W a s  8 e r s t offs u p e r  oxy ds , bei welchen d ie  R e  a k t i  ons  - 
geschwindigkei t  gegen Ende der Reaktion das Minimum und 
gleich darquf das Maximum bildat, sind bei gegebener Chromsaure- 



menge ganz  bes t immte ,  von d e r  Anfangskouzent ra t ion  des 
Superoxy ds un a h h8n g i g e P u n  kt e. 

6. In  j edem Momente der K a t a l y s e  ist ihre Geschwindig-  
k e i t  bei kona tan te r  Chromsaurekonzen t r a t ion  du rch  die im 
Reaktionsgemische W a s  s e r a t o  ff s u p  er oxy d k o nz en - 
t r a t i o n  e indeu t ig  bes t immt ,  wenn auch die gegebene  Menge 
Chroms&urel i lsang schon mehre rema le  mehr oder weniger 
W a s s e r s t o f f s u p ~ r o x y d  b i s  zu E n d e  ze r se t z t  h a t t e  (Figg. 3, 
4 and 5). 

7. Bei verschiedenen  Chromsiiurekonzentrationen gil t :  

Die G)eschwindigkeit im nahezu  hor izonta len  Te i l e  de r  
K u rve  (Geachwddigkeit ale Funktion der H,O,-Konzentration) is t 
u n g e fa h r p rop  or  t i on a 1 d ex au  g e w a n d t e n Chroma itur e m en  g e. 

Die noch vorhandene Was ser s t o f fsup e r  o x y d kon z en t ra t i on,  
bei welcher das Ninirnum (unscharf) reap. Maximum d e r  6 e -  
schwindigkei t  auftritt, ist  ungefiihr p ropor t iona l  de r  ange-  
w a n d t e n  Chromsiiurekonzentration (Fig. 6, Tabelle 3). 

Auch bei vereohiedenen Chromsaurekonzentrationen ist d ie  
Geschwindigkei t  i n  j e d e m  Augenbl icke  au f se r  d u r c h  d i e  
angewand te  Cbromsiiuremenge n u r  ldurch d ie  vorhandene  
H,O,-Koneentratioe volls t i indig de f in i e r t  (vgl. 6). 

8, Zwiechen der in der eraten Mitteilung besohriebenen mono- 
molekularen H,O,-Katalyse durch das Dichromat und dern hier mit- 
geteilten merkwtkdigen Zeitgesetze der Katalyse mit freier Chrom- 
sgure Itifst s i ch  auf verschiedene Weiae de r  Ubergang  exper i -  
m e n t e l l  rea l i s ie ren .  

9. Die Eigenttidchkeiten der Katalyse Wasserstoffsuperoxyd- 
Chromsaure werden vor der Hand a m  plaus ibe ls ten ,  wenn man 
d ie  ReversibiI i tOt  der eventuellen momentanen Anderungen  i m  
Z u e t a n d e  des  K a t s l y s a t o r s  u n t e r  dem Einf lus se  verschie- 
dener Mengan des vorhandenen Wasse r s to f f supe roxyds  mit Hilfe 
von 2; wis c h e n  verb in  dung en  annimmt. 

10. Dies8 h d e r u n g e n  und dadurch auch der Reak t ions -  
ver lauf  sind I guters t  smpf indl ioh  gegen H bzw. OH-Ion. Man 
k8nnte die K at  a1 y s e dea Wasseretoffsuperoxyds durch Chromagure 
und Chromate als I n d i k a t o r  bei der T i t r a t i o n  einer Saure mit 
Alkali benutzen (Tabell8 4, S. 102). 

11. Die Kataly se Wasserstoffsuperoxyd-Chromsaure xeigt i n  
1. h r  e m kine  t i s cben Verl a u  fe gewisse auffallende A N a1 og i en &u 

vorhandene 
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den sogenannten Fermentrexkt ionen,  worauf auch entsprechend 
hingewiesen wurtl.de. 

Die Untersuchung dieser Katnlyse unter Aufsuchung analoger 
Falle mird fortgesetzt. 

Auch bei dieser Gelegenheit mochte ich Herrn Prof, GF. BEEDIG 
fur die Anregung und freundliche Unteretlltzung bei dieser Arbeit 
meinen innigsten Dank auesprechen. 

Heidelberg, Ckemisehes U ~ ~ ~ ~ r s i ~ ~ t s l a b o ~ o r i 2 t 7 n .  

Bei dar Redaktion eingegangen am 23. August 1907. 




