Zur Katalyse durch Chromsdure und ihre Salze.
II. Mitteilung.
Von
EuaeN Sprrarsgy.
Mit 10 Figuren im Text.

Im folgenden soll ein hochst eigentiimlicher Reaktionsverlauf
beschrieben werden, welchen ich bei meinen Studien itber die kata-
lytische Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds durch freie Chromsture
beobachtet habe. KEin solcher oder ahnlicher Fall von isothermer
Reaktionskinetik ist meines Wissens weder his jetzt beobachtet
worden, noch theoretisch vorausgesehen. Dieser Fall diirfte vielleicht
nicht chne Interesse sein, einerseits in Anbetracht der noch immer
diskutierten Frage ither die Analogie resp. den Unterschied zwischen
gewdhnlichen chemischen Reaktionen (zumal in homogenen Systemen)
und sogenannten Fermentreaktionen, andererseits hinsichilich der
Theorie der Zwischenstufen bei chemischen Vorgingen.

Mit der weiteren Ausarbeitung der zu beschreibenden Reaktion
gpeziell auch ihrer Theorie und mit Aunfsuchung analoger Fille bin
ich noch besch#ftigt, jetzt machte ich wegen Anderung meiner fufseren
Umstinde vorliufig nur das Tatsachenmaterial mitteilen, welches
die Erscheinung selbst wiedergibt.

Die Anwesenheit von relativ erheblichen Mengen H'-Ion, wodurch
sich die Dichromssure von ihrem Neutralsalze, dem Dichromat
unterscheidet,’ Andert die Einwirkung auf das Wasserstoffsuperoxyd
ganz aulserordertlich.

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

! Siehe: Uber den Zustand der Chromssure und der Chromate in
wiigseriger Lbsung, Z. anorg. Chem. B4 (1907), 265, Es seien hier einige
Druckfehler der dortigen Abhandlung berichtigt: auf Seite 276 Aumerkung
anstatt: prokt. Ohem. lies: phys. Chem.; anf 8. 275 Zeile 10 v. u. anstatt:
molarerer lies: molarer; auf 8. 277 Tabelle anstatt: 104= lies: 10%k=; auf
8. 811 Anmerkung 1 anstatt: .0;4’256—8 lies: 0.456%; auf 8. 814 Zeile 11 v. o,

anstatt: ungefihr gleich lies: ungefihr.
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moneinolekularen Reaktionsverlanfe.! Da die Chromséure durch
das Wasserstoffsuperoxyd zum Teil zu Chromion reduziert wird,
kdnnte man erwarten, dals die Einwirkung freier Chromsiiure auf
das Waseserstoffsuperoxyd einerseits in der katalytischen Zersetzung
desselben, andererseits. in der nebenhergehenden Reduktion der
Chromsiure selbst bestehen wird, so dafs man hier eine Katalyse
mit einer den Katalysator zerstbrenden Nebenreaktion
baben wird. Das sollte sich in einem Abfall der Geschwindig-
keitskonstante: erster Ordnung #ufsern. Ks hat sich aber
etwas ganz anderes gezeigt. Schon mit blofsem Auge kann man
den Unterschied zwischen der in meiner ersten Mitteilung
beschriebenen Dichromatkatalyse und der Wirkung {reier
Chroms#ure sehen. Withrend dort beim Zusammenmischen  der
Liosungen sich. das Reaktionsgemisch. unmittelbar braunrot férbte,
dann diese Farbe mit dem Fortschreiten der Reaktion nach und nach
verschwand und in die rotgelbe des Dichromates iiberging, farbt
gich hier die Wasserstofisuperoxydlosung bei Zugabe von wenig
Chroms#iure momentan blau, welche Farbe aber nach 1—2 Minuten
verschwindet, um der fiir die katalytische Reaktion charakteristischen
braunroten Platz zu machen, dieselbe bleibt lange Zeit bestehen,
selbst ihre Intensitit nimmt dabei kaum ab2 und dann wird beinahe
plotzlich die Flilssigkeit zuerst dunkler und unmittelbar darauf
hellrotgelb, wie eine gewdhnliche Chroms#urelosung. Parallel mit
dllen diesen Farbentinderungen entwickelt sich Sauerstoff und in
dem Momente, wadie Lissung wi¢der hellrotgelb wird, hort
die Sanerstoffemtwickelung auf

Man kann diese Erscheinung zu einem schinen Demonstrations-
versuche fir eine Katalyse mit direkt sichtbaren Zwischenprodukten
und inshesondere fiir den merkwiirdigen eben geschilderten Reaktions-
verlauf machen, wenn man etwas mehr Chromsiure (etwa 5 com
einer 0.01 molaren Lissung) auf konzentriertes Wasserstoffsuperoxyd
(etwa 20 ccm. einer 20—30¢, Lisung) einwirken lifst und die
Flussigkeit noch -eine kurze Zeit auf 50—60° erwirmt, bis die
Reaktion: sehr energiseh. wird. Dabei fingt die braunrote Flitssigkeit
an zu kochen und:.dér Sauerstoff stromt mit Wasserdampf zusammen

t Eyste Mitteilung, Z. anorg. Chem. 53 (1907), 184, In dieser Abhandlung
sind die Formeln K,Ur,0, in den Tabellen 4, 5 und 6 alg K,CrQ, zu lesen,
In Fig. 1 lies dort H,0, statt K,0,.

? Die zum Teil achon ausgefibrte quantitative kolorimetrische Unter-

suchung der Konzentration des Zwischenproduktes im Laufe der Reaktion
wird, besonders auch an anderen Beispielen, fortgesetzt.
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aus dem kleinen Xo6lbchen herans; durch. die- weiters Selbsterhitzung
wird die Reaktion immer- stirmischer, die Sauerstoff- nnd Dampf-.
entwickelung immer heftiger und plotzlieh  mit. einem Schlage hort:
das Kochen und dis Gasentwickelung absolut anfund die Flissigkeit.
wird gleichzeitig ebenso plotzlich wieder: hellrotgelb. Setzt man
jetzt zu einer Probe dieser die Chromsiiure enthaltenden Flissighkeit
Schwefelsure zu, dann zeigt sich keine: Blauférbung mehr, das
Wagserstoffsuperoxyd ist also vollstindig zersetzt. Gibt man: aber
zu der hellrotgelb gewordenen Lisung frisches, konzentriertes. Super-.
oxyd, dann firbt sich die Flissigkeit wieder von neunem rothraun
(ohne sich zwerst blsu zw farben) und die Reaktion geht wieder
wie vorher. Das Interessanteste zeigt sicly aber erst bei gensuen:
kinetischen Messangen: Sie wurden von: mir genau so, wie wit
dety Chromaten ' ansgeflihet, d. h, es wurde dia Greschwindigkeiti
der Sauerstoffentwickelung bei koustanter Temperatur
25% + 0.02 gemessen.

Analog der Beobachtung, dals- die rotbraune Farbe der Lésung
wahrend der fortechreitenden Reaktion kaum schwicher wird, hat
sich nun gereigt, dafls sich die Gesehwindigkeit der Gasent-
wickelung bei einem Uberschusse an Superoxyd bis gegen
Ende der Reaktion sehr wenig &ndert, dann aber nach 1 bis
2 Stunden, wenn etwa 90 %/, des Superoxyds. schon zersetat sind, bei-
nahe plétzlich auf das zwei- bis dreifache steigt und danw
ehenso schnell wiader fallt, um nach 5—10 Minuten gleich Naull
zu werden. - Die Lifsung enthait dann kein Superoxyd mehr, was schen
daraus zu sehen ist, dafs sich das der angewandten Superoxydmenge
entsprechende Samerstoffvolum entwickelt hat, welches anch nach
2 Tagen keine Zunahme mehr zeigt.

Von eimer Reaktion mit irgendwelcher einfachen kinetischenm
Ordnung kann hier natirlicly keing Rede sein. Um diese merkwitrdige
Reaktion niher zu untevsuchenr, habe ich mich daher vorliufig der
graphisehenr Darstellung bedismen miissen, indem ich entweder die:
entwickelte Sauerstoffmenge resp. dem prozentischen Umsaiz als
Punktion der Zeit, oder aber dier in kleinen Intervallen gemessene
mittlere Reaktionsgeschwindigkeit (die pro- Zeiteinheit entwickelte:
Gasmenge vesp, zersetzte Wasserstoffsuperoxydmenge) als Funktion
der in der Liésung noch vorhandenen Superoxydkonzentration. auf~
zeichnete, Um alle Versuche miteinander leicht vergleichbar zu

1 Z. anorg. Chem. B3, 184.
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machvs, habe: ich: die- Reaktionsgeschwindigkeit, d. hi. die pro Zeit-
einheit zersetzte Superoxydmenge ebenso wie seine jewsils noel
vorhandene Konzentration in Molen pro Liter des Reaktionsgemisches
ansgedriickt, withrend tatsichlich je 20—32 ccm des Gemisches sich
in dem Versuehskdlbehen: befanden..

In den: folgenden Tabsllen: und Figuren werden bedeuten:

¢ = Zeit in Minuten;

% = das zZur Zeit ¢ direkt abgelesens Saunerstoffgasvolum in Kubik-
zentimetern bei der Temperatur 9° und dem korrigierten Druck p;

C, bzw. C, = die daraus nach der Gleichung

227302

O = BT 97605540

berechinete Superoxydmenge in Molen pro Liter des Reaktions-
gemigches (bei v ccm des Gemisches);

Oy = die dem Endvolum des Gases entsprechende, durch. die
Titratien mit Kaliumpermanganat immer kontrollierter Menge des
angewshdten Superoxyds ebenso in Molen pro Liter;

¢, ~ C, == die zwischen zwei aufeinanderfolgenden Zeitmomenten
& und A zersetzte Superoxydmenge;

9!-—:——1 = die im Zeitmomente htts herrscliende mittlere

ty— 1 2
Reaktionsgeschwindigkeit.
C=C, — E‘——-t G = die in diesem Momente noch vorhandene

miftlers Supmmenmtion;v
100-6, . der: provestische Umsatz im: Momente: 2.

%otz der selieinbaren Kompliziertheit der Reaktion, haben sich
die” VWoha als sehr gut reproduzierbar gezeigt, so daflz die
Gwocivblindigiosi¥ in #wei gleichen Verswchen biz auf 250/, genaw
bestimmt werden konute.!

Unm sowoh! die Ausrechnungsweise zu zeigen, als den zeitlichen
Verlanf einzelner Versuche zu veranschaulichen, fithre ich nach-
stehend zwsi Beigpiele vollstindig an, wahrend ich des weiteren die
entsprechenden Kurven und die zu diesen nur unmittelbar gehorigen
Zahlen, oder sogar, wo die genaue Wiedergabe des allzugrolsen

T Jader vow dien weiter mitzuteilenden Versuohen wuarde mindestens
zweimal ausgeflibxt.
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Zsahlenmaterials vor der Hand noch keine Bedeutung hitte,! die
Kurven allein benutzen werde,

Versuch 111.

Coro, = Anfangskonzentration der Chromsiure ==‘0‘.00149.
COn,0, = G, = 0,115 Mol. pro Liter (nach der Analyse mit KMnQ,).
J = 8% pxorr, = 156.5.

Mi nfzt on | Tkorr. C,~10% %‘_% 08 o, G -; C’.;‘) <108 LOGTG‘
5 1.92 7.5 150 110.% 8.8
10 8.64 14.2 5 106.8 12.4
26 6.41 25.0 97 92.4 21.8
40 9.72 37.9 94 76.9 83.1
80 14.07 54.9 84 64.2 48.0
86 18.98 78,8 67 44.0 64.5
101 21.42 88.5 64 38.9 72.9
111 93,22 90.5 70 275 79.0
115 24.29 94.4 98 22.0 82.5
122 26.77 104.4 148 15.1 91.2
126 27.54 107.4 5 8.6 98.8
129 28.04 109.8 68 8.1 95.5
182 28.32 110.4 a7 4.6 96.4
138 28.53 111.2 18 3.7 97.1
168 29.13 113.6 8 2.1 99.2
12k 29.85 1145 100

(8, Versuch 195, 8. 71.)

Um Platz zu sparen, habe ich auch in diesen Versnchen nicht alle
Ablesungen angegeben, sondern nurvielleicht den drittenTeil, so dals die
in der 4. Kolumne stehenden Werte der Geschwindigkeit f”-';?l -10%

2 1
nicht nur aus den hier angefiihrten Werten von ¢ und ¢ berechnet

sind, sondern auch aus den noch dazwischen liegenden Ablesungen

und ebenso die Werte von C, — ﬁ%:-oﬂ in der letzten Kolumne,

Dasselbe gilt anch fir die weiteren Tabellen. Awus diesen zwei
ganz zufillig herausgegriffenen Beispielen sieht man schon die
Eigentiimlichkeit der Reaktion., Nachdem sich die Geschwindigkeit
(Versuch 111) in 75 Minuten (f 26 bis 101) nur von 97-10° auf 64-10°
geéindert hat, wobei die Superoxydkonzentration von 0.092 auf

' Oder, wo hesondere Ubersichtstabellen die hervorzuhebenden Regel-
miifsigkeiten erliiutern werden.
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Versuch 195,

CJoro, = 0.00884 Mol.-Liter.
0,0, = C, = 0.948.
4 = 6.9° p korr = 753.1.

Minuten | %30 0, -10° 0: i ( °*0~!42-—%)'109 '}ﬂ)’% -
12 20.85 79.8 512 883 8.4
22 85,27 138.3 582 824 14.5
37 57.08 298.8 566 789 28.9
50 75.80° 895.3 540 871 31.1
7 103.86 405.1 517 581 42.1
100 189,80 548.0 481 420 B7.7
125 168.7 661.8 440 307 69.7
151 196.1 768.6 398 204 81.0
187 211.1 827.6 356 130 87.2
179 231.4 868.0 336 ) 88.7 91.5
187 228.8 896.8 389 57.2 94.5
190 238.2 914,1 628 l 40.4 96.3
191 2385.3 922.4 824 30.0 }
192y, | 4885 934.8 827 19.6 98.6
194 240.1 941.4 443 ‘ 10.1 99.2
196 241.1 945.1 187 4.9
199 241.58 947.0 64 2.11 99.9
206 241.89 948.3 11 0.8
24X 241.9 948.8 100

0.084 Mol. pro Liter sinkt, steigt die Geschwindigkeit dann innerhalb
10 Minuten von 70.10° auf 143.10% um dann in 7 Minuten wieder
suf 63:10° zu fallen und nach weiteren 10 Minuten hirt die Reaktion
praktisch anf, wobei in der Losung noch kaum 1 ?/, des angewandten
Superoxyds #brig geblieben ist.

Noch auffallender ist die Erscheinung im Versuche 195, wo
eine grolsere Superoxydmenge von Anfang an genommen wurde.
21/, Stunden lang geht die Reaktion mit einer Gasentwickelungs-
geschwindigkeit von etwa 1—11/, ccm pro Minute, die Geschwindig-
keit vermindert sich nicht einmal auf die Halfte, withrend
die Substratkonzentration (d. h. die H,0,-Konzentration) etwa
auf den zehnten Teil sinktund dann, nachdem schon 92°/, der ange-
wandten Superoxydmenge zersetzt sind, springt die Geschwindig-
koit in 12 Minpten bereits auf mehr als das zweifache, und
nach weiteren 8 Minuten ist die Reaktion am Ende, indem 99.9 %/, des
Superoxyds zersetstsind, Fig. 1 macht diese Verhaltnisse anschaulich,
Abszissen sind die Zeiten, Ordinaten die zugehorigen Reaktions-
geschwindigkeiten.
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Anfangskonezentration,
Kurve Versuch Uy H04 Coro,
a 111 0.115 0.00149
b 195 0.948 0.00384
-] 209 1.067 0.00192
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Mbgesehen von den Unregelmiifsigkeiten am Anfang der Kurven,
-seigon .disse :einen sehr gleichmilsigen Gang.’

{Die Kurve ¢, welche wegen Platzmangels nur.zum Teil aufge-
zeichnet ist,® gehtrt 2u einem Versuche mit den Anfangskonzentrationen
Cero, = 0.00192 und Cpge,= 1.057 Mol. Der hier stehende Teil
zeigt, “wie -wenig die Greschwindigkeit bei einem sehr grofsen Uber-
schusse an Buperoxyd mit der Zeit abnimmt, dbwohl sich die
Konzentration des letzteren in dem hier angefith#ten Teile schon
von 1.067 auf 0.510 geiindert hat. Dieser Versuch ging noch
240 Minuten in demselben Tempo weiter, und dann nach 8 Stunden
im Ganzen, als nur noch 0.039 ‘Mol. pro Liter H,Q, unzersetzt
geblieben “waren {etwa 4°/, der anfinglichen Mange), stieg die
Geschwindigkeit innerhalb 10 Minuten auf das dreifache, um gleich
darauf auf Null zu fallen,

Aus der Fig. 1 bekommt man patiirlich keine Ubersicht fiber
die Abhingigkeit des Reaktionsverlaufes von den angewandten
Konzentrationen, welche man {berhaupt erst dann sehen kann,
wonn aman die Reaktionsgeschwindigkeit nicht als Funktion der
Zeit,sondern’ der Superoxydkonzentration betrachtet. Fig. 1
solite nur.zuniichst den‘allgemeinen zeitlichen Reaktionsverlauf zeigen,

Variable Anfangskonzentration des Wasserstoffsuperoxyds
bei konstanter Chromsiurekonzentration.

Es 'wurde sungebr systematisch untersucht, wie der Reaktions-
verlauf von der :angewandten Wasserstoffsuperoxydkonzen-
tration ‘bel ‘kansianter  Anfangskouzentration der Chromsiure
abhingt. Da eher, #ie gesagt, ein Teil der Chromsénre dabei
roduziert wird, so-war.guerst nachzusehen, wie diese Reduktion
von der angewandten Superoxydmenge abhingt. Wire die
Reoduktion mur eine. gewthnliche Nebenreaktion, dann miifste der am
Ende:der Waaseratoffsuperoxydzersetzung reduzierte Teil mit der
Anfangskonzeutyation .des H,0, resp. mit der Dauer des Versuches
steigen.

-Die Unregelmilsigkeiten in den ersten 5—10 Minuten kommen dsher,
dafs die in.den Fallréhrechen befindliche Katalysatorldsung nach dem Einfallen
des R8hrehens in die 'Wassersuperoxydlosung sich nieht momentan mit derselben
vollgtandig vermischt.

* In einer.anderen. Abhiingigkeit wird dieserVersuch noch weiter (Fig. 8)
unten vorkommen.,
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Die Versuche haben aber gezeigt, dafs derselbe von der
Superoxydanfangskonzentration und, in Prozent der ange-
wandten Chromsiurekonzentration ausgedriickt, ebenso
von dieser letzteren beinahe unabhingig ist. (Tabelle 1.)

Tabelle 1.
Anfangskonzentration §6d %’lilel‘ter ﬁTBil
romsfur
des H,0, 8.0, der Chromsiure CGro, e in ? /os ure
——im—e == ; —_—— = _— == =

0,225 0.00384 25
0.225 0.00384 25
0.450 0.00384 26
8.50 0.00884 28
0.291 0.0051 28
0.582 04.0051 28
1.165 0.0051 29
0.582 0.0102 29

Daraus geht hervor, dals die Reduktion der Chromsiure, wenn
sie auch als eine Nebenreaktion stattfindet, jedenfalls viel schneller
vor sich geht, als die katalytische Zersetzung des Wasserstoffsuper-
oxyds, und dafs alles, was von der Chroms§ure bei ihrer gegebenen
Konzentration (ohne iiberschiissige fremde Sure) durch einen Uber-
schufs von Wasserstoffsuperoxyd reduziert werden kann, in allen
in der Tabelle 1 angefiihrten Versuchen mit verschiedenen Anfangs-
konzentrationen des H,0, anch tatsichlich immer und unabhingig
von der Zeitdauer der Hauptreaktion d. h. der Katalyse reduziert
wird. Es liegt nahe zu vermuten, dafs diese Reduktion sogleich
nach dem Zusammenmischen der Liésungen (Blaufirbung) stattfindet,
go dafs alle Versuche mit gleicher Anfangskonzentration der Chrom-
siure auch gleiche katalytisch aktive (unreduzierte) Menge des
Katalysators haben, was durch besondere weiter unten zu besprechende
Versuche noch wahrscheinlicher gemacht werden wird.

Entsprechend der Tatsache, dafs die Geschwindigkeit der
Wasserstoffsuperoxydzersetzung, abgesehen von ihrem am Ende der
Reaktion stattfindenden Hinaufsteigen, sich sehr wenig mit der
Konzentration des H,0, #ndert, hat sich bei den kinetischen Ver-
suchen zunichst gezeigt, dafs bei gleicher Katalysatormenge der
relative Umsatz in Prozenten der angewandten Wasser-
stoffsuperoxydmenge in gleichen Zeiten um so kleiner ist,
je grofser die angewandte Superoxydmenge war! In der

! Wie wir, im Schlufekapitel sehen werden, liegt hierin eine auffallende
Analogie mit manchen Fermentreakiionen,
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Fig. 2 und Tabelle 2 sind die diesbeztiglichen Resultate zusammen-
gostellt.

Tabelle 2.

V K _ Umsatz Umasatz Umsatz

| Fas | Coo | Omo in % in %, in 9,
gue ig. 2 nach 10 Min, | nach 30 Min. | nach 70 Min,
114 a L 0.00298 | 0.049 98
110 /] . ,0.00298 0,115 24 62
105 %0.00208 | 0.117 24 60
118 e 0.00298 0,240 12 34 T4
109 d 0.00298 | 0.498 6 20 4
118 0.00384 | 0.178 26 84
137 0,00884 | 0.390 11 84 12
195 0.00384 | 0.948 7 19 42

Die Zahlen der vierten und der drei letzten Kolumnen sind
nicht genau umgekehrt proportional, weil die Reaktionsgeschwindig-
keit doch nicht gxinz unabhingig von der vorhandenen Wasserstoff-
superoxydkonzentration ist.

Trigt man die Versuchsergebnisse in ein Koordinatensystem
{Fig. 8) mit der Ordi@ate »-Reaktionsgeschwindigkeit und der Abszisse
phoch vorhandene H,0,-Konzentration® ein, dann sicht man zuerst,
dals die Geschwindigkeit #hulich wie in Fig. 1 mit abnehmender
H,0,-Konzentration relativ nur sehr wenig bis zu einem Minimum
abnimms, worauf sie dann sehr steil bis zu einem scharf ausgepragten
Mazimum steigt und sehr schnell wieder fallt. Die Abnahme der
Geschwindigkeit mit der H,0,-Konzentration im nahezn horizontalen
Teile der Kurven lilst sich ungefihr durch die Beziehung

de .
— . E . /l
i =k

susdriicken, d. h. die Reaktionsgeschwindigkeit ist ungefihr propor-
tional -der driften W*u'zel aus der Substratkonzeuntration. Diese
Formel gilt jedoch nur angenihert, indem die Geschwindigkeit, wo
sie sich dem Minimum: nihert, noch weniger abnimmt, als es der
obigen Formel entsprici_at. Das zeigt, dafs die wahre Abhingigkeit
eine kompliziertere ist.

Aus dem Vergleiche verschiedener Versuche mit gleicher Kon-.
zentration der Chromsilpre geht jedoch hervor, dals es jedenfalls
eine eindeutige Beziehung uzwischen der Geschwindigkeit und der

Z. anorg. Chem, Bd, 56, (]
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vorhandenen Wasserstofisuperoxydkonzentration gibt, d, h., dafs zu
einer jeden Wasserstoffsuperoxydkonzentration eine he-
stimmte Reaktionsgeschwindigkeit gehdrt unabhingig von
der anfinglichen Superoxydmenge. In den Figg. 3 und 4 sind
mehrere Versuche mit verschiedener Anfangskonzentration des H,0,,
aber mit je gleicher Cpyo, aufgetragen.

Man sieht, dafs die Kurven mit kleineren Anfangskonzentrationen
des Wasserstoffsuperoxyds (¢, 4) (nach unwesentlichen Unregelmil(sig-
keiten am Anfang?) mit den Kurven, welche schon- die fiinf- bis
sechsfache Mange des zersetzten Superoxydes anzeigen, vollstindig
rusammenfallen, - Versuche 2 und b, Fig. 8, welche nacheinander in
sebr verschiedenen Zeiten mit verschiedenen Priparaten sowohl des
H,0, als der Chromsiure gemacht wurden, zeigen z. B. die Uber-
einstimmung innerhalb 2—38°/, der Geschwindigkeiten und ebenso
alle anderen, Die Ubereinstimmung ist nicht nur im horizontalen
Teile der Kurven eine gute, sondern auch in dem plotzlichen Anstieg
am Ende, — wenn auch die Versuchsfehler in diesem Abschnitte
der Kurven etwas grofser sind, als in dem ersten Teile, was an der
Messung einer grofsen sich sehr schnell 4ndernden Geschwindigkeit
in kleinen Zeitintervallen (alle Minuten) liegt.? Kurve d, Fig. 4, zeigt
einen- Versuch mit einer Anfangskonzentration des Wasserstoff-
superoxyds, welche nicht viel grofser war, als diejenige, bei welcher
das Maximum der Geschwindigkeit auftritt. Wegen der auch bei
der Reduktion stattfindenden Gasentwickelung fallt die Anfangs-
geschwindigkeit etwas zu grofs aus, nimmt aber gleich ab und dapn
fallt ‘diese Kurve mit den letzten absteigenden Asten
anderer Kurven zusammen. .

Aus allen diesen Versuchen kann man schliefsen:

Bei gegebener Konzentration der Chromsiure:

Die Geschwindigkeit ist in jedem Momente definiert
durch die vorhandene Konzentration des Wasserstoffsuper.
oxyds.

Die Konzentration des Wasserstoffsuperoxyds, bei
welcher das Minimum und das Maximum der Geschwindig-

t Hiehe Anm. 1 8. 79.

? Durch bezondere Versuche habe ich mich iiberzeugt, dafs die Schiittel-
geschwindigkeit des Apparates (300 Touren pro Minute) geniigend grofs war,
um’ keiven weiteren Einfluls auf die Gasentwickelung zu laben. Vergl, die
erste Mitteilang. Z. anorg. Chem. 63, 184, —~ Warton, Zeitschr. phys. Chem,
47 (1904), 185,
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keit auftreten, ist eine bestimmte und von der Anfangs-
konzentration des Superoxyds unabhingige.

Daraus folgt unter anderem, dals die teilweise Reduktion der
Chroms#ure in ihrem zeitlichen Verlaufe keinen stérenden Einflufs
auf die katalytische Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds ausibt.
Die oben ausgesprochene Vermutung, dafs diese Reduktion sogleich
nach dem Zusammenmischen der Losungen.sehr schuell stattfindet,
gewinnt sehr an Wahrscheinlichkeit. Man kann sich denken, dafs
bei allen obigen Versuchen gleich am Anfang der Reaktion stets
ein gleicher Bruchteil (vergl. Tabelle 1 Seite 80) der Chromsiure
reduziert wird und der zuriickgebliehene Teil weiter katalytisch
wirkt. Dafs diese Wirkung nicht eine einfache ist, geht aus der
Gestalt der Kurven hervor. Jedenfalls muls aber der Zustand
des Katalysators in allen angefihrten Versuchen unabhiingig von
den urspriinglichen H,O,-Konzentrationen der gleiche und in
jedem Augenblicke der Katalyse durch die jeweilige H,0,-
Konzentration eindeutig hestimmt sein,

Es war interessant, noch nachzusehen, welchen Einflufs anf diekata-
lytische Wirksamkeit der Chromsiure der am Ende der Reaktion
stattfindende Anstieg der Geschwindigkeit ausiibt, d. h. ob hier nicht
irgendwelche irreversible Anderungen in dem Zustande des
Katalysators vorliegen. Um das zu entscheiden, habe ich zu dem
Reaktionsgemische (22 cem) mit den Anfangskonzentrationen Cgyo, =
0.916 und Cg,o, = 0.00384 Mol. pro Liter, nachdem alles Wasserstoff-
superoxyd sicher zersetzt worden war, eine frische Portion desselben
(2cem einer 309/ igen H,0,-Lisung) zugegeben und den Reaktions.
verlauf wieder verfolgt. Dann wurden zu diesem Gemische nach
Beendigung der Reaktion wieder 2 com der Superoxydlésung gegeben
und die Reaktion zum drittenmal in derselben Fliissigkeit gemessen.

Fig. b gibt diese Versuche wieder. Die Kurven 4, bund ¢ verlaufen
ganz parallel. Die Geschwindigkeitswerte von b und ¢ sind nur etwas,
d. h, anndhernd proportional der durch die Neuzugabe der H,0,-
Lisung stattfindenden Verdiinnung (das erste Mal von 22 ccm auf 24,
das zweite Mal auf 26 ccm) der Chroms#ure vermindert. Zur Kontrolle
wurde noch ein Normalversuch (Kurve d) mit einer frischen Chroms#ure-
losung gemacht, indem zu dem iiblichen Reaktionsgemisch (20 cem
H,0, und 2 ccm Chromshureldsung) noch 4 ccm Wasser zugegeben
wurden, so dafs die Verdinnung der genommenen Chromsiure von
vornherein derjenigen im Versuch ¢, Kurve ¢, gleich war. Inner-
halb der Versuchsfehler sind die Geschwindigkeitswerte in diesen Ver-



2p
o’ ,
9 oz 09

[

'Ilvv

g2z (4

‘g By

090

o020

o8T¥

oo

—- 87 —

2
s Of

ry -t

la._t’o




(98 % "[BA) Je3FaS10y Sunsgry-*n1) pun Funsgrr-f0f sne YoT[uyemas S1a ‘YIsLI} 9pINA §03 TONSI9 A WI YostmoSeuoysey se(]
‘)[218981aY (¢ oAIDI) - LET sSYONS

-19p Sop JONJISSUPSPUEISYONY IOP SNE OSIOA4 SY[ISAIP JNB OpInA (¢ SAMY) G61 GONSIIA wiT yIsrweSyuornAssy R(y
" qieeeSIey JoxFwenlq wonaqerigedyonmz (» oaIny) 61 YMmsIop Wl uoyxesy ep SunSipuseg yowu lep nz SunsgpLrozadne

-JOIBIoRER AL %y 08 WO g UoA 23BSDZ UMD Ipina (g ossny) ABT OYIUSII 4 il Gostmedsuouwesy se(Q uafunjyismmy

__ F08°0="0
. ! _.T“ |

S0T 388 0% 069 929 O9F 098 096 193 68 008 68 8BS OFPE 19 LS8 89S | D= ) 101 38500'0="0% 9
807 YonsId

$00°0 010°0 $10°0 610°0 92G'0 $£0°0 6G0°0 080°0 GO1G BEY'Q 291°0 26T'0 130 8850 693'0 0830 cem.o_ o o “E_Mb
| y—y ‘ F68°0="

g0T  OFZ B9F G09 0BG B8E 363 €PE SFE B93 glE 008 03¢ 1ee 8FS 898 O00F f i ey e0! 28800'0="0"0p
: - . 861 yonsI

F00'0 800°0 310°0 610°0 080°0 680°0 0900 0L0'0 880°0 90T'0 0F1°0.891°0 €610 B850 3950 8LIO C0ED o o u»SMb
- 98€°0="

1— “

mS BEE00°0="010)

091 O0¥G 2IL I6L 009 Q09 OQ0C EBE 862 E0§ FBS BGE 498 08E GEE 90F €IF _D
LGT YDORIgA

|
900’0 B10°0 810°0 930°0 980°0 0%0°0-0%0°0 9L0°0 GOT'0 8BI'C 0910 L6610 9280 ¥92'0 $LE'0 9630 nmmow Q g eIy
- m“ 126'0="0
86 ¢¥¢ 88F GIL 888 (028 (06L E68 BEE BEE %9¢ 082 GOF SIF 08¥ ‘ T a mcﬂ ¥8E00°0="010 )
-/ QB[ YIMSIIA
$00°0 800°0 0100 §10°0 180D 020°'C 0¥0'0C LS0°0 0600 OI1°0 GFI0 SL1'0 €080 0F%E'0 0LBO momo‘ 0 | b aAmy

'g ‘814 9P 1z ofjeqe],



— 80 —

suchen ¢ und 4 die gleichen. Die Kurven fallen vollstindig zusammen.
Daraus folgt, dafs in: der bei den Versuchen a, & und ¢ nacheinander
angewandten Chroms#ure, aufser der gleich am Anfang des ersten
Versuches stattgefundenen teilweisen Reduktion, keine weiteren
irreversiblen Anderungen vorgekommen sind, wahrend diese
kleine Chromséuremenge (0.000084 Mol.) im ganzen 0.039 Mol.
reines Wasserstoffsuperoxyd mit Kntwickelungvon 470ccm O,
zersetzt und zweimal den heftigen Anstieg der Geschwindigkeit
verursacht .hatte.- -Diese kleine Menge kann folglich auch
weiter unbegrenzte Mengen des Wasserstoffsuperoxyds mit
demselben Reaktionsverlaufe zersetzen, ohne selbst dabei weiter zerstort
zu werden. Daraus folgt, dafls der Zustand des Katalysators in allen
angefithrten Versuchen nicht nur im nahezu horizontalen Teile der
'Kurven, sondern auch in jedem beliebigen Punkte der gleiche bleibt,
oder aber, wenn sich dieser Zustand mit fortschreitender Reaktion
uberhaupt ‘andert, so muissen diese Anderungen reversibler Natur
mlt emem gich momentati- einstellenden Gleichgewicht sein, so dals
bei gegebener Temperatur der Zustand des ganzen, aus Wasser-
stoffsuperoxyd, zum Teil reduzierter Chromsiure und
Wasser ‘bestehenden den Sauerstoff entwickelnden Systems
durch die JOWOIIB vorhandene Wasserstoffsuperoxydkonzen-
tration von Anfang bis zum Ende der Keaktion vollstandig
definiert ist.

Variable Chromsiurekonzentration.

Es haben sich auch bei der kinetischen Untersuchung variabler
Chromséurekonzentrationen leicht tibersichtliche Verhiltnisse ergeben.
Da, wie gezeigt, die Anfangskonzentration des Wasserstoffsuper-
oxyds ohne ‘Binflufs auf den Reaktionsverlauf ist, so konnen die
Versuche auch mit verschiedenen Anfangskonzentrationen des letzteren
zum Vergleich mit herangezogen werden. Fig. 6 enthilt die dies-
beziiglichen. Resultate.

Im grgdljnig’en Teile verlaufen alle Kurven parsllel und die
Geschwindigkeiten, verglichen bei gleichen Punkten der Absazisse,
sind ungefihr proportional der Anfangskonzentration der Chromsiure
mit einer allerdings nicht grofsen Abweichung zugunsten der konzen-
trierten Chroms#ureldsungen (s. Tabelle 3, fiinfte und siebente Spalte).
Das Ansteigen der Geschwindigkeit und ihr Maximum findet
um so frither, d. h. bei um so grifserer noch vorhandenen
Konzentration.des Wasserstoffsuperoxyds statt, je konzen.
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trierter die Chromsidure ist. Allerdings reicht die Genaunigkeit

der Mefsmethode doch nicht aus, um die Punkte der Abszisse, wo
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Tabelle 3 (vergl. Fig. 6).

© w & 5 = 2
1t I A - B I - S B g
BlE&E g S h| eS| SE “&8‘ § alg ’3%
g8 .l © S SN S PSS loplog
B i 8 i‘, ) hY = ?
ol 1 O —
144 @ 0.00510| 0.00520 1.0 0.060 10 011
1837 b 0.00884 0.00850 0.9 0.00330 0.85 | 0.085 9 10,095
118 ¢ 0.00298 | 0.00280 0.9 0.00220 0.7 10.025 8 10.06
131 d 0.00192 | 0.00150 0.8 0.00125 0.7 |0.017 9 (004
111 e 0.00149 0.00090 0.6 0,015 10 10,08

das Maximum und noch weniger, wo das Minimum der Geschwindig-
keit liegt, gemfigend genau zu bestimmen. Ks ergibt sich trotz-
dem ziemlich deutlich die Proportionalitit zwischen der
urspringlichen Chromsiurekonzentration und der dem
Maximumder GeschwindigkeitentsprechendenH,0,-Konzen-
tration Cpax; (Spalte 8 und 9, Tabelle 3).

Durch graphische Interpolation lafst sich zeigen, dafs auch
die Greschwindigkeit selbst, welche bei jeder Chromsiurekonzentration
im Maximum erreicht wird, ungefahr proportional der letzteren ist.

Wenn anch mit gewisser Vorsicht, kann man aus diesen Re-
sultaten schliefsen, dals bei konstanter Temperatur die Geschwin-
digkeit der Wasserstoffsuperoxydzersetzung auch bei ver-
schiedenen Chromsiurekonzentrationen einerseits durch
diese, andererseits durch die in jedem Momente vor-
handene Wasserstoffsuperoxydkonzentration eindeutig be-
stimmt wird,

Ubergang zu der monomolekularen Reaktion.

Obwohl der Unterschied im zeitlichen Verlaufe der katalytischen
Wirkung freier Dichroms#ure und derjenigen ihres Neutralsalzes,
des Dichromates, sehr grofs ist, lafst sich ein Ubergang zwischen
beiden doch leicht experimentell realisieren. Der Hauptgrund des
Unterschiedes liegt in erster Linie darin, dafs, wihrend von der
freien Chromséure in den von mir untersuchten Versuchsbedingungen
etwa 28 %, redusiert werden, das Dichromat am Ende der Wasserstoff-
superoxydkatalyse sich als intakt geblieben erweist.! Diese Reduktion
for sich allein erklart aber noch bei weitem nicht den grofsen
Unterschied in der Kinetik zwischen der Reaktion erster Ordnung?

! Vergl. Erste Mitteilung, 1. c. 8. 188, Tabelle 1.
3 Daselbst 8. 186,
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und der oben wohl tiberhaupt zum erstenmal beschriebenen Art
der Katalyse.!

Um den Ubergang zwischen diesen beiden kinetischen Typen
zu realisieren, braucht man nur in der Dichromsiure das H'-Ion
nach ‘und nach durch das Kaliumion zu ersetzen, entweder durch
allmihliche Neutralisation derselben mit Kalilauge, oder, was dasselbe
ist, durch entsprechendes Zusammeénmischen freier Chromssure ‘mit
Kaliummonochromat. Fig, 7 stellt ein Beispiel eines solchen, wenn
auch nicht ganz allmihlichen, ﬁbepganges dar.

Man sieht zuniichst, dafs die Geschwindigkeit im ersten Teile
der Roaktion bei freier Chromsaure (Kurve a) eine viel kleinere
als bei der aquivalenten Menge Dichromat (Kurve ¢) ist, wobei
dieser Unterschied, (welcher zuerst viel grifser als der dem redu-
zierten Bruchteile der freien Chromsiure entsprechende ist,2) mit
fortschreitender Reaktion immer kleiner wird, bis sich die Kurven
etwas tiber dem Minimum bei freier Chromssure schneiden, um
dann wieder weit auseinander zu gehen, so dafs die dem Maximum
entsprechende Geschwindigkeit bei der Dichromsiure 8 mal so grofs
ist, als die Geschwindigkeit bei Dichromatkatalysator und der-
selben H,O, - Konzentration (0.08 Mol. pro Liter) Krsetzt man
das H'-Ion freier Dichromsiure durch Kaliumion (Versuch &)
nur soweit, dafs der Katalysator ein Gemisch aus #quivalenten
Mengen Dichromsiure und Kaliumdichromats darstellt, dann zeigt
gich die folgende merkwiirdige Erscheinung: Die Anfangsgeschwindig-
keit (Kurve ) steigt sogar tber die des reinen Kaliumdichromats
(Kurve ¢) hinauf, nimmt jedoch mit abnehmender Wasserstoffsuper-
oxydkonzentration viel stirker, als bei reiner Dichromstiure (Kurve a)
ab und geht zunichst beinahe parallel derjenigen des Dichromats,
um sich- dann allmihlich von dieser zu entfernen und darauf einen
ebenso grofsen und scharfen Anstieg, wie bei reiner Chromsiure
(Kurve @) durchzumachen.. Weitere Versuche mit derselben konstanten
(Gesamtchromkonzentration wurden nicht gemacht, es lifst sich
jedoch aus anderen weiter unten mitzuteilenden Versuchen sehen,

! Die weitere Unfersuchung wird eventuell zeigen, in welchen Zusammen-
bang mit der gebrduchlichsten Theorie der Katalyse, d.h. der Theorie der Folge-
reaktionen, der hier beschriebene Fall zu bringen wire.

! Bei steigender Wasserstoffsuperoxydkonsentration wird dieser Unter-
schied immer grofser, weil die Geschwindigkeit bei Dichromat proportional der
Superoxydkonzentration (Reaktion erster Ordnung), dagegen bei freier Chrom-
séure nur ungefihr proportional der dritten Wurzel aus derselben ist.
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dals, je mehr sich die urspriingliche Zusammensetzung des Kata-

lysators derjenigen des Dichromats nihert, um seo deutlicher und

genauer der erste Teil der Kurve derjenigen des Dichromsats parallel
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Tabelle zu der Fig. 7.
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* Dieser zweimal wiederholte Versuch wurde mit mehreren Versuchen mit #guivalenter Kaliumdichromatkonzentration

verglichen und sehr gut fibereinstimmend gefunden.

verliuft, und dafs dann um
s0 spater (bei um so kleinerer
Superoxydkonzentration) das
Maximum auftritt, bis dieses
ganz verschwindet (bei ca.
0.0005 H.Ion pro Liter auf
0.00092 Mol. Cr,0,”), indem
die Reaktion bis zum Knde
monomolekular, mit einer um
ca. 13—159/, hiheren Ge-
schwindigkeitskonstante, als
mit Dichromat, verliuft.
Einen sllm#hlichen und ex-
perimentell anschaulicheren
Ubergang bekommt man,
wenn man za einer kon-
stanten Menge freier Chrom-
siure nach und nach Kalium-
monochromat zusetzt. Theo-
retisch stellt jedoch diese
Versuchsreihe, Fig. 8, inso-
fern  einen verwickelteren
Fall dar, als die Gesamt-
chromkonzentration bei stei-
gendem Zusatz von Mono-
chromat auch steigt.

Da das Kaliummono-
chromat, zu freiexr Chromsiiure
zugesetzt, eine ihm &#qui-
valente H'-Jonmenge neufra-
lisiert,> kann sein Einflufs
auf die katalytische Wirkung
freier Chromsigure qualitativ
wenigstens als derjenige des
Alkalis betrachtet werden.
Man sieht aus den an-

1 (Yber den Zustand der
Chromséure und der Chromate
in wisseriger Lisung. Z. anorg.
Chem. b4 (1907), 291.
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gefilhrten Beispielen (Fig. 8 und besonders Fig. 7), welch grofseh
Einflufs auf das Zeitgesetz des Reaktionsverlaufes die An- baw.

Abwesenheit des H'-Iones ausiibt.
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Tabelle zu der Fig. 8.

Versuch Kurve Ccro, Ox,Cro,
181 a 0.00192 0
136 b 0.00192 0.000228
126 ¢ 0.00192 0.000456
127 d 0.00192 0,000912
143 e 0.00192 0.00124
180 f 0.00192 0.001566
147 g 0.00192 0.00192

Dieser Einfluls ist, wie schon frither betont, viel gréfser und
komplizierter, als wie er pur durch die teilweise Reduktion der
Chromséure zustande kiime. Man kann schlechthin sagen, dafs das
Wasserstoflion hier auch katalytisch mit einer durchgreifenden
Anderung der ,Reaktionsordnung® wirkt, nur sagt. eine solche rein
formale Definition pichts weiter aus, bis eine nithere Untersuchung
den Mechanismus der Reaktion aufklirt.

Um die Mbglichkeit irgend eines experimentellen Milsverstind-
nisses am Anfang der vorliegenden Untersuchung auszuschliefsen,
habe ich mich aufser der Variation der benutzten Priparate, baupt-
sichlich solcher Versuchsreihen bedient, 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 iiberfliissig sein, wenn ich hier noch eine solche
Versuchsreihe anfithre, bei welcher zu einer Kaliumdichromatlosung
sehr verdiinnte Salpetersiure zugesetzt wurde (Fig. 9, S. 97).

Tabelle zu der Fig. 9.

Versuch Kurve ‘L (K00, " Cuxo,
147 a 0.00192 0
184 b 0.00192 0.000405
183 e 0.00192 0.00101
178 d 0.00192 0.00251
177 e 0.00192 0.00508
182 f 0.00192 0.00761
181 g 0.00192 0.0152

Wihrend ein Zusatz von 0.000405 Mol. Salpetersiure aunf
0.00192 Mol. Dichromat noch keine merkliche Anderung in der
Form des Reaktionsverlaufes mit Wasserstoffsuperoxyd hervorruft



(Kurve %), findet schon bei 0.001 Mol. Salpetersiiure ein kleines
Aufsteigen der Geschwindigkeit am Ende der Reaktion statt (Kurve o).
Andererseits geht die Katalyse schon bei einem Zusatz von 0.0076 Mol.

S
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Z. anorg. Chem, Bd. 56,
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HNO, auf 0.0019 K,Cr,0, sehr bald fast unmefsbar langsam vot sich
(Kurve f). Also zw1schen 0.0004 und 0.007 Mol. Salpetersiure anf
0.00192 Mol, Dichromat liegt das Gebiet der nngemein grolsen Mannig-
o faltigkeit des Reaktions-
verlaufes. Auch Zusatz
von Natriumacetat zu
einer CrO, - Auflosung
kann den fiir die freie
Chromsgure charakte-
ristischen Reaktionsver-
lauf sehr stark ver-
sndern, wie das die
Pig, 10 zeigt.

RO30

(S. Tabelle, 8. 99.)

0"

Das Aufsteigen der
Reaktionsgeschwindig-
keit am Ende der Reak-
tion ist in Gegenwart
von Acetat verschwun-
den, die Reaktion ist
aber noch nicht rein
monomolekular, indem
die  monomolekulare
Geschwindigkeitskon -
stante ein Ansteigen
(bis etwa 259 ) auf-
weist, wie auch aus der
Abweichung derKurve &
(Fig.10) von der geraden
Linje zu ersehen ist.

CH, 0,

a F
Amer—
Fig. 10.

o720

o750

Einiges iber den
Reaktionsverlanf.

Aus allen oben
mitgeteilten Resultaten
haben wir gesehen, wie
mannigfaltig der Reak-
sz -2y tionsverlanf in einem
A 20 - )0 scheinbar noch so ein-

o780
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Versuch l Kurve Ccro, CNaG,H,0,
185 1 0.00205 0
192 b 0.00205 0.00453

fachen Reaktionssysteme (Chromsaure —Wasserstoffsuperoxyd) sein
kann, und wie leicht sich die scheinbar so verschiedenen Arten der
Katalyse ineinander verwandeln. Eine solche Mannigfaltigkeit wiirde
an und fir sich auf eine ungewéhnliche Kompliziertheit der wihrend
und bei der Katalyse sich gleichzeitig abspielenden chemischen Vor-
ginge hindeuten und dadurch die néhere Untersuchung des Reaktions-
mechanismus mit unseren doch noch so unvollkommenen Mitteln
hoffnungslos machen, wenn sich durch meine Versuche nicht eine
Erscheinung herausgestellt hiitte, welche allen oben mitgeteilten Tat~
sachen zugrunde zu liegen scheint. Das ist die oben (S. 89 n. 91) gezeigte
Unabhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit bei jeder .noch vor-
handenen Wasserstoffsuperoxydkonzentration von der ,,Vorgeschichte
der Realktion, d. h. davon, wie lange schon die gegebene Chroms#ures
menge mit HyO,-Lisung reagiert hat. Diese Erscheinung, wie schon
oben gesagt, deutet darauf hin, dafs die wiahrend der Wasserstoff-
superoxydzersetzung stattfindenden Anderungen in dem Zustande
des Katalysators (seine Reduktion zum Beispiel) nicht als mit der
Katalyse parallel gehende unabhiingige Nebenreaktionen aufzufassen
sind, sondern dals die eventuellen Anderungen des alsbald
nach dem Zusammenmischen der Lésungen von Wasserstoff.
superoxyd und Chromsiure angenommenen Zustandes des
Katalysators solche reversibler Natur sind. Dieser Zustand
(in bezug auf die Geschwindigkeit der H,0,-Zersetzung) ist bei ge-
gebener Anfangskonzentration des Katalysators in jedem Augenblicke
nur durch die vorhandene Wasserstoffsuperoxydkonzentration be-
stimmt. Es ist natiirlich klar, dals ich hier nicht etwa eine echte
Revexsibilitht .der katalytischen H,0,-Zersetzung meine, was schon
darch die “irreversible Sauersteffentwickelung ausgeschlossen wire;
ich glaube vielmebr ein, wenn auch ziemlich kompliziertes, Oxy-
dations-Reduktionsgleichgewicht der Chromsiure vor mir zu
haben, welches durch die Unbestindigkeit der hdheren Oxy-
dationsprodukte der Chromséure fortwihrend gestort und
dureh die dadurch zustande kommende Zersetzung des
Wasserstoffsuperoxydes und Abnahme seiner Konzen-
tration immerwihrend verschoben wird.
71
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Ich bin noch nicht in der” Lage, iiber die Natur dieses Gleicha
gewichtes ctwas niiheres und experimentell begriindetes mitzuteilen,
ebenso wie ich noch nicht behaupten méchte, dafs diese Inter-
pretierung meiner Beobachtungen die einzig mdogliche ist, — ein
grofser Betrag an Wahrscheinlichkeit kommt ibr jedoch zu.

Trotz vieler Bemithungen ist mir bis jetzt leider nicht gelungen,
eine genaue Methode auszuarbeiten, um zu untersuchen, ob und
wie sich das Verhiltnis zwischen sechs- und dreiwertigem Chrom in
Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd mit fortschreitender Katalyse
#ndert, weil die Kleinheit der hier in Betracht kommenden Mengen
und die Anwesenheit grofser Mengen Wasserstoffsuperoxyd diese
Bestimmungen sehr erschweren, besonders wenn man bedenkt, dafs
der Zusatz eines jeden sauer resp. alkalisch reagierenden -Stoffes
in Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd das zu bestimmende Ver-
haltnis eventuell momentan verschieben kann. Die Methoden der
Farben- resp. Leitfihigkeitsmessung diirften hier wohl noch am
weitesten fithren. Ich habe jedoch, wenn auch noch nicht ganz
einwandfreie Andeutungen dafitr, dals sich das nach der voll-
gtindigen Zevsetzung des Wasserstoffsuperoxyds zuriickbleibende
Verhiiltnis zwischen unreduzierter und reduzierter Chromsiure auch
von der anderen Seite her erreichen lifst. Man bekommt nimlich

wry. 12 Cr"
dasselbe Verhiiltnis 28 Cp'l
einer Liosung ausgeht, welche schon etwa 40°/, ihrer Chromkonzen-
tration in Form von dreiwertigen Chrom enthilt und wenn man
auf diese Losung einen Uberschuls von Wasserstoffsuperoxyd ein-
wirken lifst, nur darf die Losung keine fremden Kationen (aulser
H-.Ion) resp. Anionen enthalten, damit man das richtige Verhiltnis
bekommt. !

Es ist bis jetzt auch nicht entschieden worden, welche von den
Uberchromsiuren als Zwischenprodukt bei der Katalyse mit freier
Chroms#ure ebenso wie mit ihren Salzen entsteht. Der Farbe
nach soll 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 Uberchromsiuren bilden,
und zwar bei abnehmender H,0,-Konzentration immer mehr von
der schneller zerfallenden, was das Auftreten des Minimums und

(Tabelle 1, Seite 80), wenn man von

! Die Untersnchung dicser interessanten Verhiiltnisse wird fortgesetst.



— 101 —

Maximums am Ende der Reaktion vielleicht erkliren kdunte. Doch
mochte ich von der Aufstellung solcher vor der Hand rein spekula.
tiven Hypothesen bis zur Auffindung weiterer experimenteller
Anphaltspunkte absehen, ebenso wie von der Aufsuchung einer
rein empirischen Formel, welche den oben beschriebenen Reaktions-
verlauf wiedergiibe.!

Eines steht bis jetat fest, dafs die Geschwindigkeit in jedem
Augenblicke durch die anwesende Wasserstoffsuperoxydkonzentration
eindeutig bestimmt wird wund dals diese Geschwindigkeit ceteris
paribus sebr empfindlich gegen H' baw. OB’ ist.

Als eine hiibsche Illustration dieser Empfindlichkeit mochte ich
noch zum Schiufs erwihnen, dafs man die Katalyse des Wasserstoft-
superoxyds durch Chromate als Indikator in der Acidimetrie ver-
wenden kann, abgesehen natiirlich von der praktischen Bedeutung
einer solchen Anwendung. Von Scmonpein? wurde schon becbachtet,
dafs die lasurblane Farbe eines schwachsauren Gemisches von
Uberchromsiure und Wasserstoffsuperoxyd durch einen Tropfen
Alkali in die violette (rotbraune?) tibergeht und umgekehrt, welche
Erscheinung RiesenssLo® durch die Schwiiche der Uberchromsiuren
erklirt hat.

Viel schiirfor und theoretisch interessanter als dieser den ge-
wihnlichen Indikatoren analoge Umschlag ist aber folgender: Wie

! Die einfachste von mir abgeleitete Differentialgleichung:

deo et med m
_E_i=k(_6 _T*‘m("“‘E)")’

d
welche die Bedingungen erfiillt, dalz die Reaktionsgeschwindigkeit —-d—; bei

gegebener Chromsiiurekonzentration in eindeutiz bestimmten Punkten der
Abezisse (noch vorhandene Wasserstoffsuperoxydkonzentration Cmo0,) durch
ein Minimum, einen Wendepunkt (Cm,0,=#) und durch ein Maximum
(Cu,0,=m) geht, hat sich nicht als brauchbar zur Darstellung der Versuchsergeb-
nissen gezeigt, waspatirlich darauf hindeutet, dafsdie dabei gemachteVoraussetzung
a(—de/d)
dct
der Kurve (Resktionsgeschwindigkeit als Funktion von Cm,0,) wiederzugeben.
d*(—de/dt)
det

= k (6—mn) nicht die geniigende ist, um den tatgiichlichen Verlauf

Jede andere Bezieshung ———

At (—de[di)
de?
* Journ. prakt. Chem. 80 (1860), 257,
® Zur Kenntols der Uberchromsiuren und ihrer Salze, Habilitationsschrift,
Freiburg 1908, S, 44.

=k F(e--n) F(c) wiirde auch dieBedingung

= 0, wenn ¢ = n, erfillen.
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ich in der ersten Mitteilung gezeigt habe, findet eine katalytiache
Zergetzung des Superoxyds bei verdiinnten Kaliummonochromat-
l16sungen praktisch nicht statt und die hellgelbe Farbe des Mono-
chromats bleibt beim Zusatz von viel H,0, unverindert. Giefst
man nun etwa 5 ccm eines solchen gelben Gemisches aus wenig
Kaliummonochromat und relativ viel H,0, in eine ahgemessene
Sturelosung (2. B. Salpetersiure), dann wird das Monochromat
momentan reduziert, die Fliissigkeit ist griin, und es geht wieder
keine Katalyse vor sich. Li#fst man jetzt Alkali eintropfen, dann
wird nach einer bestimmten Menge des Alkalizusatzes die Flissig-
keit, welche vorher trotz des schinen Farbenspieles an der Eintropf-
stelle beim Durchmischen noch immer griin blieb, auf einmal (aber
poch nicht genligend scharf) rotbraun und die Katalyse setzt ein.
Bei weiterem Hintropfen der Alkalilosung wird ‘die rotbraune Farbe
intensiver, die Katalyse energischer und dann firbt sich die Lésung
plotzlich durch einen n#chsten Tropfen Alkali hellgelb, wobei sofort
die H,0,-Zersetzung aufhdrt. Bei wiederholten Versuchen zeigt sich
die dabei im ganzen verbrauchte Alkalimenge bis 0.5°, genau
konstant und gleich derjenigen, welche verbraucht wird, wenn man
dieselbe Menge Suure mit derselben Alkalilosung und Phenolphtalein
als Indikator titriert (Tabelle 4)

Tabelle 4.
(enommene Sa:lpetersaiure l Verbrauc%xte Natronlauge Indikator
0.1 norm. in ccm in cem

20 T 18.8 Katalyse d. Wasser-
20 18.8 } stoffsuperozyds
30 215 dorch Chromate
20 18.3

l } Phenolphtalein
20 [ 18.3

Von dem katalytisch unwirksamen Monochromat ausgehend,
kommt man durch den anderen katalytisch inaktiven Zustand
(saure Losung) uond durch das schmale Gebiet starker Katalyse
zu derselben hellgelben nichtreagierenden Monochromatldsung, und
hierzu ist notwendig, dafs die genommene Shure genau neutrali-
siert wird,
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Schlnls.

Die weitere Untersuchung des Mechanismus der oben be-
schriebenen Reaktion soll meine n#chste Aufgabe sein.!

Indessen gibt mir diese Reaktion schon jetzt die Veranlassung,
aufihre allgemeinere Bedeutung als Katalyse mit sichtlicher Zwischen-
verbindung zwischen Substrat und Katalysator, insbesondere beziig-
lich ihrer wenn atch vor der Hand rein formalen, Analogie mit
sogenannten Fermentreaktionen hinzuweisen.

Die Fille solcher mehr oder weniger ausfiihrlich kinetisch
untersuchter Fermentreaktionen werden immer zahlreicher und immer
deutlicher treten die kinetischen Regelmiilsigkeiten bei diesen Reak-
tionen hervor.

Die kinetische Eigentiimlichkeit? der meisten Fermentreaktionen
besteht darin, dafs, wihrend beieinem Uberschusse von Ferment
die Reaktion mehr oder weniger genau das monomolekulare
Zeitgesetz ergibt, die Reaktionsgeschwindigkeit bei einem Uber-
schusse vonSubstrat weniger mit dem Fortschreiten der Reaktion
abnimmt, als proportional der Substratkonzentration d.b.
als einer monomolekularen Reaktion entsprechend, und dafs sie in
manchen Fillen sogar scheinbar unabhiéngig von der vorhandenen
Substratmenge ist.

Diese meistens nur angeniherten Regelmifsigkeiten werden von
verschiedenen ‘Auntoren in Form von einzelnen, fir die Ferment-
reaktionen angeblich , charakteristischen“ Sitzen zum Ausdruck
gebracht, so z. B: Wenn die Substratmenge ein Maximum
ibersteigt, dann ist die pro Zeiteinheit umgewandelte
Menge, die ‘Geschwindigkeit, nur der Enzymkonzentration
proportional (Ducravx, Tammany, O'SuruivaN und Towmpson,
ArmsTRONG, HENRI, TERROINE u. a.3),

Bei gleigher Anfangsmenge des Substrats nédhert sich
mit abnehmender Fermentmenge die Kurve des Umsatzes
(d. b. umgewsndelte Substratmenge als Funktion der Zeit) immer

! Ich erlanbe mir die Herren Fachgenossen daranf aufmerksam zn
machen, dafs ich mir die ausfiihrliche analoge Untersuchung der Wasserstoff-
superoxydkatalyse durch Molybdate, Wolframate, Vanadate u. a. iihnliche Ver-
bindungen vorbehalten méchte.

* Arruexs, Jmmunochemie, Leipzig 1907; vergl. auch Borer, Zedtschr,
physiol. Chem. B2 (1907), 147 u. w.

3 Amrrgmips L ¢, 8. 88—40.



— 104 -

mehr der geraden Linie.! Dann erscheint also der Umsatz pro-
portional der Zeit, die Geschwindigkeit unabhingig von der Zeit.

Bei gleichbleibenden Fermentmengen nimmt der Um-
satz in Prozenten der Substratkonzentration ausgedriickt
mit Erhohung der Substratmenge ab.?

Wenn man auch in der letzten Zeit im Anschlufs an die Avf-
fassung von BerzeLivs, ScEONBEIN und Osrwarp und von BrEDpiGs
Untersuchungen itber ,Anorganische Fermente’ und dank Ducraux,
TAMMANN, ARRHENIUS u. a. die rein vitalistischen Theorien der
Enzymwirkung fast allgemein verlassen hat, so werden doch noch
jetzt die oben geschilderten kinetischen KEigentiimlichkeiten der
Fermentreaktionen fiir ein spezifisches Merkmal der Fermente gegen-
itber den anorganischen Katalysatoren gehalten, was seinen Grund
vielleicht darin hat, dals solche eigentiimliche Zeitgesetze, wie bei
der Fermentwirkung, bei der anorganischen Katalyse, zumal im
homogenen System, kaum bekannt sind. Zwar hatten Brepie¢ und
MurLeEr vox BerNECK? unter gewissen Umstinden bei der ,,mikro-
heterogenen* Platinkatalyse von alkalischem Wasserstoffsuperoxyd
ebenfalls bereits eine der Zeit einfach proportionale Umsatzmenge
gefunden, aber auch im homogenen System diirften sich solche Fille
bei der so grofsen kinetischen Mannigfaltigkeit theoretisch wenigstens
wohl finden lassen, So kann z. B. schon eine gewdhnliche Katalyse mit
Selbstbeschleunigung unter Umstiinden die Moglichkeit eines solchen
Reaktionsverlaufes, wie bei Fermenten, ergeben.# Auch einer der
einfachsten Spezialfille der Folgereaktionen enthilt die Unabhingigkeit
der Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration des Substrats,
solange dasselbe im Uberschusse ist, als eine Notwendigkeit.

U AppernaipeN und Micuarris, Zeifsehr. physiol. Chem. 52 (1907), 381.

* O. Hsrzoa, Zedischr. physiol. Chem. 48 (1906), 366,

8 Zeitschr. phys. Chem. 31 (1899), 805.

¢ Wenn niimlich die jeweilige Zunahme der Geschwindigkeit infolge von
Selbstbeschleunigung (Autokatalyse) gerade ihre durch Abpahme der Substrat-
konzentration entstehende Verlangsamung kompensiert.

® Wenn die erste aus zwei mbglichen, nicht umkehrbaren Zwischenreak-
tionen zwischen dem im grofsen Uberschusse vorhandenen Substrat und dem
Katalysator relativ sehr schnell verliuft und die zweite relativ sehr
langsam, dann ist die Konzentration des Zwischenproduktes eine konstante
und folglich auch die dann allein bestimmende Geschwindigkeit seiner Zer-
setzung. Vergl. Metror, Chemieal statics and dynamics. London 1904, p. 375.
Vergl. auch Movrow, Referat iiber den von Brepie und Berneck beobachteten
Reaktionsverlauf der Hy0,-Zersetzung (siehe oben). Ann. de UInstitut Pasteur
14 (1900), 573,
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Ein Fall von konstanter Geschwindigkeit, anscheinend unab-
bangig von der Substratkonzentration, ist von CamN und Nicorn?!
auch bereits beobachtet worden,

Die in dieser Mitteilung beschriebene Reaktion, welche von
den ‘eben besprocherien Fallen sehr verschieden ist, stellt in bezug
auf die Analogie mit den Fermentreaktionen insofern einen inter-
essanten Fall dar, als bei dieser Reaktion der Einflufs der Reaktions-
produkte (Wasser) experimentell ausgeschlossen ist, der Verlauf der
Reaktion jedoch auffallende Ahnlichkeit mit den Fermentreaktionen
hat. Gewisse Stiicke der Kurven in den Figg. 2, 8, 4 und 6 geben
diese Ahnlichkeit am besten wieder. Auch aus meinen Ver-
suchen bei dieser anorganischen Reaktion gehen nimlich die
oben (8.108 und 104) fir die Fermente genannten Satze mit der-
selben, allerdings nicht sehr grofsen Genauigkeit, gerade wie bei
den Fermentreaktionen, hervor (vgl. 8. 80). Abgesehen von dem
vor dem Ende der Reaktion stattfindenden Ansteigen der Geschwindig-
keit kann ich auch bei meiner Reaktion mit einem anorganischen
Katalysator dasselbe, was FKuner? speziell nur fir die- Fermente
behauptet hat, sagen: ,,Ist die Substanz® (Wasserstoffsuperoxyd) im
Uberschusse, so ist die Reaktionsgeschwindigkeit ungefahr propor-
tional der Enzymkonzentration (Chroms#urekonzentration, vgl. Fig. 6,
Vordersiste der Kurvenbd, e, d, ¢); ist das Enzym im Uberschusse vorhanden,
so wird die Greschwindigkeit angenihert proportional der Substanz-
konzentration“ (vgl, Fig. 2, 8, 4 und 6 die letzten Aste der Kurven).
Selbst wenn es sich auch spiter zeigen sollte, dafs die der homogenen
Reaktion Wassepstoffsuperoxyd-Chromséiure zugrunde liegenden Er-
scheinungen prinzipiell verschieden von denjenigen der Ferment-
resktionen sind, moégen diese nun im heterogenen oder homogenen
System verlaufen, so glaube ich doch berechtigt gewesen zu sein,
diese auffallende kinetische Analogie hervorzuheben. Diese Analogie
erschiittert die immer nochk von manchen Autoren etwas kiinstlich
angestrebte Unterscheidung zwischen der Wirkung der anorganischen
Katalysatoren und der der Enzyme wieder an einem wesentlichen
Punkte.

Erst eine ausfithrliche experimentelle Ausarbeitung exakt
reproduzierbarer Félle und ihre objektive theoretische Interpret-
tierung werden zeigen, ob fiir die Erklirung der Fermentreaktionen

Y Jowrn. Chem. Soc. 83 (1903), 2086,

* Zeilschr. physiol, Chem. 62 (1907), 147.
% Bollte wohl heifsen ,,das Substrat.
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wirklich die Aufsuchung von Faktoren, welche bei gewohnlichen
Katalysatoren nicht auftreten, notwendig ist,

Zusammenfassung.

In der vorliegenden zweiten Mitteilung wurde iiber die kinetische
Untersuchung der Reaktion Wasserstoffsuperoxyd-Chromstiure be-
richtet.

1. Freie Chromséiure (ohne fremde Sauren) wird durch das iiber-
schiissige Wasserstoffsuperoxyd zum Teil zu Chromion reduziert;
der iibrig bleibende Teil der Chromsiure zersetzt das Wasserstoff-
superoxyd katalytisch.

2. Der nach Ablauf der Reaktion reduzierte Teil der Chrom-
siure (ca. 28°/) ist unabhiéngig von der angewandten Anfangs-
konzentration des Wasserstoffsuperoxyds und nahezu unabhiingig
von der Konzentration der Chromsiure (Tabelle 1),

3. Die katalytische Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds verliuft
mit einem bis jetzt nicht bekannten, komplizierten, experi-
mentell aber genau reproduzierbaren Zeitgesetze: so lange
das Wasserstoffsuperoxyd im Uberschusse vorhanden ist
(Ca,0, > 10 Ugeo,s Coro, = etwa 0.001 bis 0.005 Mol pro Liter) ist
die Geschwindigkeit seiner Zersetzung (die pro Zeiteinheit ent-
wickelte Sauerstoffgasmenge) sehr wenig abhiingig von der Zeit
resp. von der vorbandenen H,0,-Konzentration, indem die
Geschwindigkeit nur ungefshr proportional der dritten
Wurzel aus der abnehmenden Wasserstoffsuperoxydkonzen-
tration abnimmt Dann aber, wenn nur ca. 10 mal mehr Mole
H,0, als Mole angewandter katalysierender Chroms#iure noch vor-
handen, wenn etwa 90—95°/, der angewandten H,O,-Menge schon
zersetzt sind, steigt die Geschwindigkeit sehr schmell auf
das zwei- bis dreifache, um nach einem sehr scharfen Maximum
ebenso schnell auf Null zu fallen, was wit der vollstindigen
Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds zusammenfallt (Fig. 1).

4. Bei einem Uberschusse von Wasserstoffsuperoxyd und
konstanter Menge Chromsiure ist der relative Umsatz in
gleichen Zeiten um so kleiner, je grdfser die Anfangs-
konzentration des Wasserstoffsuperoxyds war (Fig. 2, Tab, 2).

5. Die Konzentrationen des im Reaktionsgemische noch vor-
handenen Wasserstoffsuperoxyds, bei welchen die Reaktions-
geschwindigkeit gegen Ende der Reaktion das Minimum und
gleich darauf das Maximum bildet, sind bei gegebener Chromsiure-
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menge ganz bestimmte, von der Anfangskonzentration des
Superoxyds unabhingige Punkte.

6. In jedem Momente der Katalyse ist ihre Geschwindig-
keit bei konstanter Chromsiurekonzentration durch die im
Resktionsgemische vorbandene Wasserstoffsuperoxydkonzen.-
tration eindeutig bestimmt, wenn auch die gegebene Menge
Chromsiureldsung schon mehreremale mehr oder weniger
Wasserstoffsuperoxyd bis zu Ende zersetzt hatte (Figg. 3,
4 und 5).

7. Bei verschiedenen Chromsiurekonzentrationen gilt:

Die Geschwindigkeit im nahezu horizontalen Teile der
Kurve (Geschwifdigkeit als Funktion der H,O,-Konzentration) ist
ungefahr proportional der angewandten Chromsduremenge.

Die noch vorhandene Wasserstoffsuperoxydkonzentration,
bei welcher das Minimum (unscharf) resp. Maximum der Ge-
schwindigkeit auftritt, ist ungefihr proportional der ange-
wandten Chromsiurekonzentration (Fig. 6, Tabelle 3).

Auch bei verschiedenen Chromsiurekonzentrationen ist die
Geschwindigkeit in jedem Augenblicke auflser durch die
angewandte Chromsiuremenge nur‘durch die vorhandene
H,0,-Konzentration vollstandig definiert (vgl. 6).

8. Zwischen der in der ersten Mitteilung beschriebenen mono-
molekularen H,0,-Katalyse durch das Dichromat und dem hier mit-
geteillen merkwilrdigen Zeitgesetze der Katalyse mit freier Chrom-
saure lifst sich auf verschiedene Weise der Ubergang experi-
mentell realisieren.

9. Die Eigenttimlichkeiten der Katalyse Wasserstoffsuperoxyd-
Chromsgure werden vor der Hand am plausibelsten, wenn man
die Reversibilitat der eventuellen momentanen Anderungen im
Zustande des Katalysators unter dem Einflusse verschie-
dener Mengen des vorhandenen Wasserstoffsuperoxyds mit Hilfe
von Zwischenverbindungen anpimmt.

10. Diese Anderungen und dadurch auch der Reaktions-
verlauf sind #ufserst empfindlich gegen H' bzw. OH'-Ion. Man
kénnte die Katalyse des Wasserstoffsuperoxyds durch Chroms#ure
und Chromate als Indikator bei der Titration einer Siure mit
Alkali benutzen (Tabelle 4, S. 102),

11. Die Katalyse Wasserstoffsuperoxyd-Chromssure zeigt in
ihrem kinetischen Verlaufe gewisse auffallende Analogien zu
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den sogenannten Fermentreaktionen, worauf auch entsprechend
hingewiesen wurde.

Die Untersuchung dieser Katalyse unter Aufsuchung analoger
Fille wird fortgesetzt,

Auch bei dieser Grelegenheit mochte ich Herrn Prof, G, Brepia
fur die Anregung und freundliche Unterstiitzung bei dieser Arbeit
meinen innigsten Dank aussprechen.

Hetdelberg, Chemisches Universititsiaboratorium.

Bei der Redakiion eingegangen am 28. August 1907,





