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ClsHs013rs. Ber. C 49.4, H 2.2, Br 43.9. 
Gel. 1/11. a 50.2, 50.4, 3.1, 2.9, * 42.3. 
* Ill. * 48.7, p 2.5, * 44.7, 

welche angesichts der Empfindlichkeit der Substanz gegen Feuch- 
tigkeit als geniigend betrachtet werden k6nnen. Die Konstitution 
der Verbindung ist wie oben zu deuten. Der Bildungsvorgeng besteht 
dfenbar in der Zertriimmerung des Allylenrestes durch die betriicht- 
liche Belastung mit Bromatomen. Die Gruppe CBrt iut der bei dieser 
Spaltung am Anthrachinon-Kohlenstoff haftend gebliebene Rest des 
Allylens. Er ist an den Anthron-Rest n u r  BuBerst lose gehunden, so 
daB er durch Feuchtigkeit und Luft solort nbgespalten wird nach der 
Gleichung : 

ClsHe0Br~ + 0, + HsO = C14HsO:, + CO? + 2 HBr. 
Diese Gleichung lieB sich durch eine indirekte quantitative Ana- 

lyse leicht bestiitigen, bei welcher die Siibstsnz durch UbergieSen 
mit waBrigem Alkohol zersetzt und nach 24-stundigem Stehen das 
Anthrachinon und der gebildete Bromwasserstoff bestimmt wurden : 

0.2125 g Sbst.: 0.1195 g Anthrachinon, 0.2134 g AgBr. 
Ber. Br 43.9, C,,&02 67.1. 
Gef. )) Q2.7, D 56.2. 

Cp,€JsOBrs. 

Das Anthrachinon war bromfrei und eraies sich auch bei der 

Orgnnisches Laborat. der Techniscben Hochschule zu Berlin. 
Xotlenwasserstoffbeetimmung a1s vollig rein. 

492. Bugen Spitalekp: a e r  die Katalyse dea Waawmtoff- 
mperoxydrr. 

E r w i d e r u n g  auf d i e  Skr i t i s chen  B’emerkungena von 
Hrn. E. H. Riesenfeld’). 

(Eingegangen am 1. Oktoher 1910.) 
In einem Angriff, dessen Ton in keioem erkliirlichen VeEWtnis 

zu unserer Yeinungsverschiedenheit steht, unterzog Hr. E. H. R iesen -  
f e ld  die von mir in einer Untersuchung iiber die Katalyse des Wasser- 
stoffsuperoxyds durch Chromsiiure und ihre Salze,) erhaltenen experi- 
mentellen Resultate, sowie besouders ihre von rnir gegebene Deutung 
einer Kritik, deren Kernpunkt, wie man bei der Lektiire der R i e s e n -  
feldschen akritischen Bemerkungena unmittelbar sieht, in dem Vor- 

11 Dieae Berichte 41, 2832 [1908]. 
Ztschr. f. anorgan. Chem. 53, 184 und 56, 72 [1907]. 
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wurf zu liegen scheiut, als ob ich eben die Untersuchungen von Hrn. 
R iesen fe ld  zu wenig berricksichtigt hiitte. Dadurch sollen i n  der 
von mir gegebeneu Deutung der experimentellen Resultate sehr grobe 
Pehler entstanden sein. Deswegen sollte ich *den Reaktionsverladt 
falsch gedeutet. und aus meinen DGeschwindil5keitsmessungen falsche 
Schliisse gezogena haben; es zeige auch noch *ein Verkennen der Er- 
scheinungenc(, wenn ich nreiner Bewunderung Ausdruck gegeben habe, 
wie mannigfaltig der Reduktionsverlauf in einem scheinbar so eiu- 
fachen System (Chromsiure und Wasserstoffsuperoxyd) sein kann. 

Trotzdem die Uurichtigkeit und Grundlosigkeit der Riesenfe ld-  
when Einwiinde sich schon auf Grund meiner zwei ersten Mitteilungeu 
leicht zeigeu liibt, hsbe ich vorgezogen, die Riesenfeldschen Ein- 
wiinde, so weit sie zu dem experimentellen Tntbestand Beziehung 
haben, durch die nachstfolgende experimentelle BIitteilung von selbst 
wegfallen zu lassen. 

I m  AnschluD an meine deninachst in der Zeitschrift fur anorga- 
nische Chemie erscheinende dritte Mitteilung XZiir Katalyse durcli 
Chromsiiure und ihre Salzea will ich hier nur die niir von Riesen -  
f e l d  gemachten Vorwiirfe kurz besprechen, um such ihre Unriclitigkeit 
zu zeigen. 

Vorher muB ich aber auf einen experimentellen Einwand \-on 
Hrn. Riesen fe ld  eingehen, der eine spezielle Widerlegung verlangt, 
da er die von mir in meiner Untersuchung vie1 benutzte k i n e t i s c h -  
g a  s o m  e t r i  s c  h e M e thod  e betrifft. 

Hr. R iesen fe ld  behauptet niimlich: .In Fiillen, in denen die so 
ermittelte Reaktion erster Ordnung war, liegt sogar die Mogliohkeit 
vor, daB uberhaupt keine Rerktionsgeschwindigkeit gemessen wurde, 
sondern nur ein Diffusionsvorgang, da eine Liimng, aus der sicli 
Sauerstoff entwickelt, bekanntlich ein inhomogenes, zweiphasiges 
System darste1lt.x Weiter d a m :  ,Bei der Einwirkung ron Dichroniat 
auf Wasserstoffsuperoxyd z. B. fand S p i t a l s k y  diesen vielleicht nur 
durch einen Diffusionsvorgang hervorgetauschteu monomolekularen 
Reaktionsver1auf.a Und dann noch : )>Dam sind die unterauchten Er- 
acheinungen, in denen ein Diffusionsvorgang . . . . . gleichzeitig ver- 
Iiiuft . . . . .a Indem nun Hr. Riesenfe ld  so leicht und riicksichts- 
10s den Vorwurf macht, als ob andere ndie *beIranuten Tatsachena 
nufier acht lassen, begeht er dnbei selbst i n  allerdeutlichster Weise 
eben diesen Fehler. 

Die gasometrische Methode ist niimlich in ibrer Anwendung zur 
Untersuchung cheniischer Reaktionsgeschwindigkeit zuerst von B r e d  i g 
und Wal ton  ') ausgesrbeitet worden. Bei der Anwendung dieser Metbode 

_ _  
I) Walton, Ztschr. f. phys. Chem. 47, 185 [1904]. 
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zar Unter~uchung der katalytischen Zersetznng des Wasserstoffsuper- 
oxyde durch Jodkalium entstand bei diesen Forschern naturlich gleich 
am Anfang die Frage, wie genau die unmittelbar gemessene Ge- 
schwindigkeit der SauerstoFf-Entwicklung der eigentlichen Reaktionsge- 
schwindigkeit entspricht, und es wurden BbekanntlichK in dieoem S h e  
YOU Wal ton  spezielle Versuche gemacht, wobei sich ergeben hat, daB 
bei kleiner Tourenzahl des Scbuttelapparates die nach der Geechwin - 
digkeit der Sauerstoff-Entwickluog berechneten Geechwindigkeitskon- 
stanten mit der Erhiihung der Schiittelgeschwindigkeit ansfeigen ; von 
einer gewissen Tonrenzabl an aber (300 Touren pro Minute) iindert 
sich die so berechnete Geschwindigkeitskonstante bei einer ~ n d  der- 
selben Reaktion gar nicht mehr, wenn man die Tourenzahl noch 
weiter vergroaert. 

Dieses expe r imen te l l e  Ergebnis wurde von Wal ton  ganz be- 
rechtigt dahin gedeutet, daB von dieser minimalen Tourenzahl ab die 
Scbuttelgeschwindigkeit jedenfalls groB genug wird, urn den iiber- 
schtissigen Sauerstoff Nit einer vie1 griiBeren Geechwindigkeit aus der 
Reaktioosflu@gkeit herruszutreiben, als er durch die Reaktion neu- 
gebildet wird. so daB man auf diese Weise unmittelbar die nnter- 
suchte Reaktionsgeschwindigkeit miBt, wahrend alle pbysikdiaehen 
Vorgiinge, wie die obersiittigung der Fliissigkeit , dann die Diffusion 
des Gases in der Fliisaigkeit, sowie sein obergang aus der Fltieeigkeit 
i n  den Gasraum bei der Messung gentigend vollstiindig eliniiniert sind. 

AuBer diesen sehr genauen Kontrollversuchen kann man auch 
aus den eigentlicben*Me5versuchen von W a l ton  die Zuverliissigkeit 
der gasometrischen Methode ereehen; denn nur bei der vollstiindigen 
Unabhiingigkeit der gemessenen Reaktionsgeschwindigkeit von dem 
l~iffusionsvorgang konnte sich die gefundene genaue Proportionalitiit 
zwiscben der Geschwindigkeitskonstante und Koneentration des Kata- 
lysators ergeben haben. 

Seitdem ist diese gasometrische Metbode mehrere Male von ver- 
schiedenen Forschern zu verschiedenen Zwecken angewendet worden, 
and iiberall firhrte sie zu der Aufstellung solcher GesetzmirBigkeiten, 
die nur durch eine h6chst priizise Methode sich hiitten festetellen 
1 assen konnen. 

So wurde besonders von B r e d i g  und Eri inkel ' )  mit Hilfe der ki- 
netisch-gasometrischen MeDmethode die Diazoessigester-Katalyse durch 

I )  W. Frankol, Ztschr. f. phys. Cbem.,60, 202 [1907]. B. Ilolmberg, 
ebenda 62, 726 [1908]. Siehe such bcsonders G. Bredig, Cheruische Kinetik 
dea Diazoeaeigesters und ihre Anwendungen. Verh. Naturf. Mcdiz. Vereins 
Heidelberg 9, 1 [1907]. 
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H-Ion eingehend untersucht und zu einer der feinsten phyakalisch- 
chemischen Bestimmungsmethoden der H-Ionkonzentration ausgesrbeitet. 

Die kinetische Diazoessigester-Yethode wurde dann von mir zu 
der Untersuchung des Zustandes der Chromsiure und der Chromate 
in  wiioriger Liisung l) angewendet. Auch die i n  dieser Untersuchung 
erhaltene, hiichst genaue Ubereinstimmung bei den o h n e  b e s o n d e r e  
I n  n e h  a l t u  n g immer einer und derselben Schiittelgeschwindigkeit (wie 
immer Wasserturbine) unter sonst gleichen Bedingungen wiederholt 
ausgefuhrten Versuchen konnte sich natiirlich nicht ergeben, wenn 
dabei nach R i e s e n f e l d  der Diffusionsvorgaug, d. h. die Schuttelge- 
schwindigkeit, irgend welche Rolle zu spielen hatte; ebenso wie sich 
in diesem Palle nicht die eindeutig bestimmten GesetzmiiQigkeiten in 
der Anderung der H-Ionkonzentration mit der Anderung der Ver- 
dunnung bezw. der Zusammensetzung der  untersuchten Losungen 
hiitten ergeben konnen. Dieselbe kinetische Diazoessigester-Methode, 
die sich auf die gasometrische MeBmethode stiitzt, wurde dann noch 
von W a l k e r  und C u m m i n g l ) ,  sowie von B. H o l m b e r g 3 )  zur Be- 
stimmung der H-Ionkonzentration i n  Losungen amphoterer Elektrolyte 
benutzt, wobei sich bekanntlich die beste Uhereinstimmung mit den 
aus der B r e d i g -  W a l k e r s c h e n  Theorie der arnphoteren Elektrolyte 
berechneten Werten der H-Ionkonzentration ergab. 

Dann ist die gasometrische MeBrnethode von T e l e  t o w ') im 
B r e d i g m h e n  Laboratorium zu der Untersuchung des Einflnsses der 
Viskositiit auf die mikroheterogene Katalyse des Wasserstoffsuperoxyds 
(durch kolloidales Platin) angewendet worden, - und es wurde dabci 
unter anderem genau derselbe Gang der Geschwindigkeitskonstanterr 
erster Ordnung konstatiert, wie e r  friiher von B r e d i g  und seinen 
Mitarbeitern bei der Verfolgung derselben Reaktion mittels der Per- 
manganat-Titration erhalten worden ist. Zum gleichen Resultate fiir 
den HlOp-Zerfal! mit kolloidalem Pt ist auch unabhiinging Hr. F. E. E. 
L a m p l o u g h 5 )  gelangt. 

In meiner von R i e s e n  f e l d  einer unrichtigen Kritik unterzogenen 
Untersuchung der Katalyse des Wasserstoffsuperoxyds durch Chrom- 
saure und ihre Salze ist nun genau dieselbe gasometrisch-kinetische 
MeDmethode mit einigen Verbesserungen in der Apparatur-Konstruli- 
tion 6, in Anwendung gekommen. 

I )  Ztsclir. f. anorg. Cliem. 64, 265. 
a) Ztschr. f. phys. Chem. 67, 578. 
4) Tele tow,  Inaugural-Dissertation, Heidelberg 1906, 71. 
5, Proceed. Cambridge Philos. Soc. 14, 580 [1908]. 
6, Vorgl. Ztschr. F. nnorg. Chem. 54, 274 Anm. 

9 1. c. 



Auch mu8 ich hier Hrn. R iesen fe ld  darauf aufmerksam machen, 
daB e r  8 el  b s t  die gasometrisch-kinetische MeDmethode in seiner 
Untersuchung der Uberchromsiiuren benutzt hat, indem er die Er- 
mittlung der Reaktionsordnung bei der Zersetzung der iiberchrom- 
sauren Salze zu der (theoretisch freilich sehr bedenklichen) Beatimmung 
ihres Molekulargewichtes anwenden wolltel). 

Im Gegensatz zu eeinem eigenen Vorgehen behauptet also Hr. 
Riesenfeld jetzt willkiirlich, da13 von mir Biiberhaupt keine Reak- 
tionsgeschwindigkeit gemessen wurde, sondern nur ein Diffusionsvor- 
gang<, trotzdem Hr. Riesenfeld auch bei der Betrachtung der von 
mir beschriebenen kinetischen GesetzmiiBigkeiten nebst der von rnir 
mehr als einmal besonders betonten s e h r  genauen  R e p r o d u z i e r -  
b a r k  eit') der komplizierten Geschwindigkeitskurven schon zu der 
Uberzeugung hiitte gelangen kiinnen, daI3 eine solche Genauigkeit nur 
bei vollstandiger AusschlieBung methodischer Fehler zu erzielen ist. 

Da ich nun in der von rnir fortgesetzten vergleichenden Unter- 
sucbung der H,Oo-Katalyse durch verschiedene homogene Katalystctoren 
die hocbst bequeme gasometrische Methode anwende und im weiteren 
anwenden werde, sah ich mich genijtigt, ihre zweifellose Zuverlwsig- 
keit auf eihe von der bisherigen unabhiingige Weise n o c h m a l s  beson-  
d e r s  e x p e r i m e n t e l l  zu priifen,  um nun durch diese Versucb nebst 
allen oben zitierten Arbeiten diese immer mehr Anwendung findende 
Methode vor der Wiederholung solcher ungerechtfertigten Angriffe ein 
fiir allemal zu schiitzen. 

Die V e r s u c h e  sind in Gemeinechaft mit Hrn. stud. Konikoff 
wie folgt ausgefiihrt worden : 

Es wurde die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Katalyse des 
Wasserstoffsuperoxyds durch das Kaliumbichromat (welcher Fall eben 
besonders von Hrn. Riesenfeld angezweifelt worden ist) pemessen 
und zwar e i n m a l  mit Hilfe der g a s o m e t r i s c h e n  Methode, wie 
immer, das a n d e r e  Ma1 - in der Weise, daB von Zeit zu Zeit aua 
dem Reaktionskolbchen lileine Fliissigkeitsproben herausgenommen 
und i n  Bezug auf die Konzentration des noch unzersetzt gebliebenen 
Wasserstoffsuperoxyds d u r c h  T i t r a t i o n  mit einer verdiinnten 
Kaliumpermanganatliisung anslysiert wurden. 

Da nun die Reaktion unter den untersuchten Bedingungen zieni- 
lich schnell geht, so muate ein Mittel gefunden werden, um die Re- 
aktion in der herauspipettierten Probe in einem beliebig bestimmten 
Momente moglichst schnell zum Stillstand zu bringen. 

1) Riesenfeld, Ber. d. Naturforsch. Ges. Freiberg i. Br. 17, 47 [1906]. 
Vergl. besonders 2. Mittlg. 1. c., S. 85, Anm. 2. 



Aufierdern mu6t-e such die Schwierigkeit der genauen Abmessung 
der stark Gas entwickelnden Fluseigkeitsproben iiberwunden werden. 
Durch den folgenden Kunstgrift wurden nun diese beiden Ziele erreicht. 

Es wurden eine Reihe numerierter Wagegl&schen mit je 10 ccm dreifacli- 
normaler &hwefels&ure beschickt nnd vor dern Versuche ausgcwogen. Die 
zu analysierende Fliissigkeitsprobe wude  d a m  jedesmsl mit oiner 3-ccm - I’i- 
pette - nur ungeahr, ohne besondere Riicksiolit auf die Marke - aus dcm im 
Thermostaten befindlichen Reaktionskiilbchen genommen uud in eincs der Wiige- 
ghschen schneH ausgegossen. 

In der stark sauren LBsung reduzierte sich nun die Chromsiure durch 
das Waeserstoffsuperoxyd momentan zu Chromoxyd, und in demselbeu (zu 
notieronden) Moment h6rte die Katalyse vollstiindig mf. Daa Wggegliischeo 
wurdc dann wieder gewogen und aus der Differenz das Gcwicht der Fliissig- 
keitsprobe beatimmt. Nach der Titration mit ciner verdiinnten Permanganat- 
h u n g  wurde nun die Anzahl Hubikzentimeter der Permanganatl6sung, die 
auf 1 ccm der Reaktionsfliissigkeit verbraucht waren, bereclinet. 

Es mufiten aber dann noch die bei den beschriebenen 31aoipnlil- 
tionen eventuell zu beriicksiclitigenden F e h l e r  ermittelt werden. hian 
kiinnte dabei an folgende denken: 1. Bei der Umrechnung des iiu- 

rrrittelbar bestimmten Gewichtes der Fliissigkeitsprobe in ihr  Volum, 
2. bei der im WiigeglPscheo stattfindenden Reduktion des Katalysators 
durch das nachher zii anslysierende Wasserstoffsuperoxyd uad 3. bei 
der eventuell auftretenden Cewichtsveranderung der Fliissigkeitsprobe 
wegen der Gasentwicklung einerseits und durch die nacb der  Reduk- 
tiao des Katalysators zuriickbleibende Menge Wasser als Zersetzungs- 
produkt des Wasserstoffsuperoxyds andrerseits. 

1. Da in der Literatur keine Dichtebestlmmungen an verdiinnten, hier 
in Betracht kommenden WasserstofEsuperoxydlrjsungen vorlagen, habe icli ein 
paar solcher Bebtimmungen im Ostw aldschen Pyknometer ansgefiihrt , urn 
einen Anhaltspunkt iiber die nach dem MaBe der Wasserdtoffsuperoxyd-Zer- 
setzung stattfindenden Dichtebderungen der &aktionsfliissigkeit unmittelbar 
zii hnben, wobei folgende Werte erhaltcn wurden. 

T a b e l l e  1. 

Molarit&t des HS09 1 Dichte di:; 

- ___ 

- 
I 

0.986 I 1.0116 
0.1972 1 .OO24 
0.00788 1.0002 

Da nun die Anfangskonzentration des Wasserstoffsupcroxyds ill deu Yer- 
suchen mit Kaliumbichromat 0.2 Molekiile nicht iiberstieg, so wiirde die Bo- 
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lunimkorrektur in  der Mitte der Keaktion rund 0.05 O/O des jeweilh bestimmten 
Gewirhtes betragen, wiihrend die gewohnlich zu erzielende nnd vollstirndig 
gentigende Genaaigkeit be1 der Messung der Keaktionsgeschwindigkeit kaum 
grbfier, alq etwa 0.5 o/o ist. Sonit koonte die Volumenkorrektur vernach- 
l h i g t  werden und das umpittelbar bestimnite Gcwicht der Flhssigkeitsprobe 
fiir ihr Volnm angenommen werden. 

2. Die Korrektur fiir die bei der Reduktion des Kntalysators verbrauchte 
3lrnge Wasserstoffsuperoxyd l&Bt sich mit Rife der von Riosenfeld fh- 
die Reduktion der Chromsaure in saurer Lijsung durch das tiberschfissige 
\VnPr;erstoffsuperoxyd aufgestellten stbchiometrischen Beziehuog: 

C r ~ O ~ ” + 7 H ~ 0 2  + 8 : H ’ = 2 C r . . * +  11HsO+5Or 
Ivicht berechnen. Die gebrauchte Konzentration des Knliumbicliromats war 
i n  ciner Versuchsreilic gleich O.OOO48, in  dcr andcren 0.00024 Gramm-Ion 
CrI07”. Da nun bei der Reduktion unter den genannten Bedinguugen fir 
jcdes Grnmm-Ion C b  0,’’ 7 Gramm-Molekiile Wasserstoffsuperoxyd verbraucht 
werden, so gehen also in 1 ccm der Keatitionsfliissigkeit O.O008.’i Gramm-Mol. 
Wasserstoffsupnroxyd verlorcn, was nun 0.35 resp. 0.17 ccm der fiir die 
Titration angewandten 0.0968-molaren (in Bezug auf Wasserstoffsuperoxyd) 
Kdiumpermmgan~tl6sung entspricht. Dies ist eben die Korrektur, die man 
nsch der Titration mit Kaliumpermanganat,losung en jeder far 1 ccm der ge- 
nommenen Fliissigkeitsprobo berechneten Anzalil Kubikzentimeter Kaliumper- 
manganatlosung zu addieren hat. 

3. Was nun cndliclr die cventuellen I.’chlerquellen durch dir Gewichtfi- 
veriinderungen wegen der vorherigen Ubcrsittigung der Reaktionsfliissigkeit 
an Sauerstoff und andererscita mgen dos Zuriickbleibens des bei der Reduk- 
tion des Katalysatorb in der zu tarieronden Fliissigkeit gebildeten Wassers 
anbetrifft, so kommen dieselben gar nicht in Betracht, weil ja die in  der 
ruhig stehenden Reaktionsiliissigkeit freilich vorhnndene starke Uebersiittigung 
an Sauerstoff bei der Herausnahme der Probe zum gr6Bten Teil aufgehoben 
wird uhd die eventuell mitgewogene Gasmenge ihrem Gewicht nach relativ 
niir unendlich klein sein kann, ebenso wic das Gewicht den bei dcr Reduktion 
gebildeten Wassers in der fiinften Dezimale liegt. 

In den ‘l‘abellen 2 und 4 sind nun die wiederholt mit sehr guter 
i;’bereinstimmung ausgefOhrten Versuche mitgeteilt. Es befinden sich 
i n  der ersten Spalte die Zeit in Minuten YOU dem als 0 angenonimenen 
Yomente a b  -t; i n  der zweiten das Gewicht der  genommenen Fliis- 
sigkeitsprobe -G; in der dritten die von 1 ccm (Gramm) der Fliissig- 
keit verbrauchte dnzahl  Kubikzentimeter Permilnganatliisung plus der  
oben angegebenen Korrektur (0.35 resp. 0.17 ccm) -n; in der vierteo 
die daraus berechnete Geschwindigkeitskonstente erster Ordnung. 

Zum Vergleich sind in den Tabellen 3 und 5 die fiir dieselbeo 
Konzentrationen des Eatdysators  bei derselben Temperatur 25O mit 
der  gasometrischen Methode, wie iminer, gemachten Versuche angeliihrt. 
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18 2.3676 1 i::;! 
28 I 2.3082 
43 I 2.1410 1 12.03 
64 I 2.4834 I 10.12 
8s I 2.5334 1 8.33 

T a b e l l e  2. 
T i t r a t i o n  mit Permanganatlhung. 

Konzentration dea Kaliumbiohromats = 0.00048. 
Anfangskonzentration des Waeserstoffsuperoxyds = 0.162. 

Korrektur = + 0.35 ccm der KaliumpermanganatlBsung. 

35.3 
34 9 
34.8 
35.1 
35.2 

n 1 0.4343 K .  10' 

I I I 
0 
8.5 

18 
28 
43 
63 
93 

8.7288 
2.4336 
2.205 
2.5395 
2.4578 
2.5136 
2.4218 

14.55 
12.78 1 66.4 
11.01 63.3 
9.45 67.0 
7.51 I 66.8 
5.64 I 65.3 
3.80 , 62.7 

T a b c l l c  3. 
Ga 8 om e t r i s  c h e  Methode. 

Konzentration des Kaliumbichromats = 0.00048. 
Anfangskonzentration des Wasserstoffsuperoxyds = 0.176. 

t 1 a-x 

0 ~ 

36.2 
8 32.0 I 67.4 

27.9 66 9 i; 1 239 
37 20.6 
47 1 17.8 
62 i 14.5 

12.3 74 
I 

I 0.4343 K . lo' I 

I 
66.6 
66.3 
65.4 
64.2 
63.4 

T a b e l l e  4. 
Ti t ra  t i  on mit Kaliumpermanganatlosung. 

Konzentration des Kaliumbichromats = 0.00024. 
Anfangskonzentration des Waeserstoffsuperoxyds = 0.162. 

Korrektur = + 0.17 ccm KaliumpermanganatlBsung. 

t I G I n I0.4343K.10' 

0 2.3504 16.98 
8 ! 2.3472 I 15.89 1 36.4 
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Tebel le  5. 
Gas o m e t r i s  c he  Mothode. 

Koiizcntration des Koliumbichiomats = 0.00024. 
Anfangskonxentration dea Wasserstoffsuperoxyda = 0.182. 

- 

t 1 a--s 1 0.4348 K.10' 

0 I 43.15 I 
I 

10 1 39.76 35.5 
20 1 36.69 i 85.2 

35.8 

90 1 21.33 I 34.0 

31 43 I 1 E  34.9 
70 21.77 I 34.4 

I 

Wie nian sieht, ist die dbereinstimmung zwischen den nach bei- 
den vollstandig unabhangigen Methoden erhaltenen Resultaten eine 
ganz genugende und jedentalls eine nicht schlechtere, als zwischen 
den einzelnen, mit einer und derselben Methode ausgefhhrten Parallel- 
versuchen '). 

Es wurdeu auch rnit freier Chromsaure analoge Versuche ge- 
rnacht. Da sich nun bis jetzt bei dieser katalytischen Realction die 
Geschwindigkeitskurven nicht durch eine bestimmte mathematische 
(;leichung haben wiedergeben lassen, so wurde hier der Vergleich der  
beideq iu Betracht kommenden Methoden auf graphischem Wege 
durchgefuhrt. Es wurde die Konzentration des noch jeweils unzer- 
setzten WasserstofIsuperoxyds i n  e i u e m  Versuche mit der g a s o m e -  
t r i s c h e n ,  in einem a n d e r e n ,  genau gleichen Parallelversuche durch 
die  T i t r a t i o n  mit der eingestellten Permanganatlosung bestimmt. 
Um die AnfangsunregelmlBigkeiten von dem Vergleiche auszii- 
schlieaen und andererseits den Vergleich der den beiden Parallel- 
versuchen entsprechenden Umsatzkurven von einer und derselben 
Konzentration des Wassarstoflsuperoxyds a b  durchfiihren zu kiinnen, 
habe ich zunachst die erhaltenen Konzentrationswerte nuf der Ordinaten- 
achse eines Koordinatensystems mit der Zeit auf der Abszissenachse auf- 
getragen und durch die Interpolation die einer fixierten Konzentration 
dee Wasserstoffsuperoxyds (0.3 Mol.) in jedem der beiden Parallelver- 
suche entsprechenden Zeitmomente abgelesen. Der  eigentliche Ver- 
gleich gestaltete sich dann i n  der Weise, da13 die zwei, nach beidea 
Methoden bestimmten Umsatzkurven ebeuso wie vorher, auf einela 
und demselben Koordinatensystem aufgetragen wurden, nur  wurde die 
Zeit in jedem Versuche von dem oben erwilhnten Moment als An- 
fangsmoment ab gerechnet. 

I) Vorgl. erste Mittoilung, 1. c.  S. 167 
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In den beiden Tabellen 6 und 7 und Fig. 1 sind nun zwei'solche 
Versucbe angefiihrt. 

T a b e l l e  6. T a b e l l c  7. 
Konzentration. derj Chronisfiure C&os = 0.00298. 

Titration mit Ka- Gasomctrische 
liumpermmgmatl6sung. Methode. 

-____ 

I 
0 ' 0.300 
19 ' 0.240 
24 , 0.223 
63,s 1 0.106 
70.5 i 0.091 

Figur 1. 

Katalyse des HsOo darch freie Chromsgure 
C C ~ O ~  = 0.00298. 

0- Gasometrische Metbode 
X- Titration mit KMnO(-Losung 

1: 1 ::E 
34 0.193 
.54 0.135 
74 I 0.053 

Auch bier ist die i;'ber- 
einstimmung eine sehr gute, 
die Umsatzkurven fallen 
praktisch vollstlndig zu- 
sammen. 

Somit kiinnen wir a l s  
e n d g i i l t i g  b e w i e s e n  b e -  
t r a c h t e n ,  da13 d i e  m i t  

d e r  R a s o m e t r i s c h e n  
M e t h o d e  e r h a l t e n e n  

R e s u l t a t e  von d e n n b e r -  
s i i t t i g u n g s -  u n d  Dif€u- 
sio n s er sch e i n  un g e n  in  
d e r  R e a k t i o n s t l i i s s i g -  
k e i t  v o l l s t i i n d i g  u n a b -  
h i i n g i g  s i n d  u n d  g r a d e  
d i e  i n  Bet racht  k o m -  
m e n d e n  V e r h i i l t n i s s e  

d e r  R e a k t i o n s g e -  
s c h w i n  d i g  k ei t Re t r e  u 
w i e d e r g e b e n .  

Dies war dereinzige e x -  
p e  r i  m e n t e l  l e ,  nunrnehr 

aoch besonders wider- 
legte Einwand von Hrn. 
R i e e e n f e l d .  

Ebenso n i e  in diesem, wie wir gesehen haben, grundloseu Ein- 
wand, war Hr. R i e s e n f e l d  auch in seinen Vorwiirfen nicht beson- 
ders vorsichtig und schrieb mir Behauptungen zu, die ich niemnls Re- 



rnaeht habe und auch. oie macben wiirde, wenn ich die Untersuchungen 
Ton Hrn. Riesenfe ld  auch wirklich nicht berucksichtigt oder gar nicht 
gekannt hiitte. 

So will Hr. R iesen fe ld  aus den]  on rnir i n  der Zusarnmen- 
fassung der Resultute nathlich moglichst kurz Refaaten Absatze iiber 
die teilaeise Reduktion der Cbromsgure ersehen, ds6 ich mir die 
in saurer Liisung vor sich gehende Reduktion der Chromsaure durch 
das Wasserstoffsuperoxyd in saurer L6eung als eine Reaktion vor- 
stellq die oline B i l d u n g  v o n  Z w i s c h e n p r o d u k t e n  vor sich geht. 

Man braucht nun  die Riesenfeldschen Untersuchungen nicht 
einnial zu kenneii, um zu wissen, daD die bei dieser Reaktion a19 
Zwischenprodukt ouftretende blaue Uberchromsaure als ein bequemer 
and empFindlicher analjtischer Nachweis fur Chromsaure, sowie fiir 
Wasserstoffsuperoxyd dient; und ich konnte allerdings nicht glauben, 
daB dadurch, daB ich diese als solche a l lgemein  b e k a n n t e  T a t -  
s a c h e  in der kura gefaBten Zusanimenfassung nicht extra unter Be- 
zugnahme nuf die Riesenfeldschen Ergebnisae erwahne, sdamit die 
Arbeitena von Hrn. R iesen fe ld  mmgestof3en werden. konnen. 

Daf3 ich in nieiner ganzen Arbeit iiber die Katalyse auf den1 
Standpunkte der Zwischenproduktbildung stehe, braucht, glaube ich, 
eineni aufmerksainen Leser meiner Abhandlungen kaum noch erwiihnt 
zii werden. DaB ich andrereeits die vor meinen Arbeiten gemachten 
Reobachtungen nls Basis fiir meine kinetischen Untersuchungen be- 
trachte irnd von denselben ausgehe, konnte Hr. R iesen fe ld  wenig- 
stens daraus ersehen, daB ich in meiner ersten Mitteilung fiber die 
Katalyse durch Chromsaure und ihre Salze gleich am Anfang fast alle 
in Betracht kommenden, hauptslchlich von Hrn. Riesen  E eld erhalteueir 
Resultate speziell erwiihne, um mich im Weiteren, wo es am Platze 
ist, auf sie zu beziehen. So gebe ich z. B. die Zusammensetzung der 
wahrscheinlichen Zwischenprodukte fiberall nach Riesen  f e lds  ein- 
wandfreien Analysen an. 

Wenn ich dagegen bei der Interpretieruog meiner kinetischen Er- 
gebnisse nicht so eingehend die Resultate praparativer Ubtersuchungen 
Tervende, so liegt dies daran, daB zwischen den Bedingungen, unter 
welchen verschiedene iiberchromsaure Salze in festem Zustande yon 
R i e s e n  f e l  d ,  sowie scbon fruher von verschiedenen Forschern dargestellt 
xurden, iind den Bediaguogen, uster welchen die katalytische Reaktion 
iintersiicht wurde, eine so grode Differenz vorhanden ist, dab die 
p r a p a r a t i v e n  Ergebnisse nur "a!hrst vorsichtig nu€ die k i n e t i s c h e n  
GesetzmaBigkeiten zu iibertragen sind, zumal auch die IOU Hrn. 
Riesenf e l d  ausgefiihrten versuche iiber die stochiometrischen Be- 
ziehungen bei der Reaktion des Wasserstoffsiiperoxrds mit Chronisiure 
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sich nur  auf die Reduktionsreaktion der Chromsaure in relativ s tark 
saurer Losung erstrecken I ) ,  wiihread die yon mir untersuchte Kata- 
lyse in  sehr verdunnten Losungen und i n  Gegenwart sehr kleiner 
H-Ionmengen vor sich geht. 

Es liegt bekaontlich eben darin der experimentelle Schwiichepunkt 
der Zwischenproduktstheorie der Katalyse, daB die priiparative Rein- 
tlarstellung aus konzentrierten Losungen verschiedener Additions- 
produkte noch keinen ohne weiteres bindenden Beweis fiir das Ent- 
stehen eben dieser Verbindungen a19 Zwischenprodukte bei den meist 
in  verdunnten Losungen der Untersucbung zugiinglichen katalytischeo 
Reaktionen reprlisentiert. 

Speziell bei der Katalyse des Wasserstoffsuperoxyds , wo die 
Bildung der Zwischenprodukte als ein uinkehrbarer Vorgang mit einem 
eventuell sehr komplixierten Gleichgewicht zwischen den verscbiedenen 
Additionspiodukten des Wasserstoffsuperoxyds an den Katalysator zu 
betrachten ist,  kann man nach einer auch rioch so systernatischen 
Darstellung aus sehr konzentrierten gekublten Losungen verschiedener 
Additionsprodukte nie behaupten, daB eben diese und nur  diese Ver- 
bindungen sich bei der Ein wirkung des Katalysators auf Wasserstoff- 
superoxyd zunial bei der Variation der Versuchsbedingungcn, wie  
Temperatur und Peraiinnung, bilden '). 

Es brauchte sich daher Hr. R i e s e n F e l d  kxum zu wundern bezw, 
sich nmit der ScbluBweise S p i  t s l  sk ys  nicht einverstauden erkllrena, 
wenn ich in meinen sehr verdunnten Losungen bei ihrer Betrachtung 
mit bloSem Auge keinen Farbunterschied zwischen den durch dono- 
und Bichromat bervorgerufenen Zwischenprodukten wahrnehmen 
konnte, wahrend Hr. R i e s e n t e l d  bei der Einwirkung konzentrierter 
(dazu noch stark alkalischer) Monochromatliisungen die roten - und 
bei der Einwirkung des Bicbromats - die blauen Perchromate dm- 
stellte. 

Aus deniselben Grunde kann ich auch natiirlich nicht an der VOD 

niir nur angedeuteten Vermutung festhalten, daB dieses Zwischenprodukt 
das  Salz der R i e s e n f e l d s c h e n  Uberchrornsiiure HS CrOa und nicht 
dns der Saure HaCrOr ist3). 

1) Riesenfe ld ,  1.  c. S. 52, sowie diese Berichte 41, 2826 [lSOtl). 
2) Dies wird Hr. Riescnfeld wohl zugeben wollen, indem er sogar irr 

Bezug auf die priparativen Bediigungen selbst glaubt, d d  es moch nicht 
liinreichend sichergestellt zu sein scheint, ob nicht etwa auBer den bisher 
gatuodenen noch weitere Wasserstoffsuperoxyd-Additionsprodukte existierenu. 
(Ber. Naturf. Ges. 17, 43.) 

8) Wenn ich iibrigens in meincr ersten Mitteilung Hm. Riesenfeld die 
Bcobnchtuog irrtiimlichcr\veise zuschrieb, daB rschon bei der Einwirkung ron 
Bichromat allein die blaue Parbe entstehta, so karn dies daher, daB Hr. 
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Man ist bekanntlich auch meistens darauf nngewieseu, nur d ie  
mehr oder weniger eindeutigen iiuflerliohen Anzeicbeu, wie z. B. die 
Farbe und dergl., oder, ’wo zugiinglicb, die entsprechenden quantitativen 
Beziehungen als einen Anhaltspunkt fur die Beurteilung der N a t u r  
iind der Zusammensetzung des vermuteten Zwischenproduktes zu be- 
nutzen. 

Aber auch hier ist man in de-r Wahl sebr beschrankt, d a  ia s e h r  
oft solche Anzeichen oder Beaiehnngen von der Bildung verschiedener 
Zwischenprodukte berr(ilren konnen und daher Bber die Individualitiit 
derselben nicbts auisageo. 

So wollte 2. B. Hr. R i e s e n f e l d ,  indem er  irrtIimlicherweise glaubte, 
daB icb die Bildung der blauen Ubercbrwmiiure als Zwischenprodukt bei 
der Reduktion der Chromsiiure durch das  HI 0 2  in saurer Liisung leugne, 
einen Beweis fur .die Ricbtjgkeita seiner *Auffassunga in der von mir  
Iestgestellten Tawache erseben, d a 8  die freie Cbromsaure (ohne fremde 
Saure) durch das Bberschussige Wasserstoflsuperoxyd nur zu 28 O/C, 

reduziert wird. Diese Reduktionsgrenze sollte nach R i e s e n f e l d s  Mei- 
nung dadurch und nur  dadurch bedingt werden, da8 dabei als Zwiscben- 
produkt die freie Uberchromsaure Ha Cr  0 8  gebildet wird, bei deren 
Zersetzung unter Bildung des Chromiions 4 H-Ionen verbraucbt werden. 
Ubrigens i r r t  Hr. R i e s e n f e l d  aucb hier, wenn er  glaubt, da8  icb ,die 
bekannte Tatsache aul3er acbt gelassen. bahe, BdaB bei der Reduktion 
von Cbromat zu Cbromiion S l u r e  verbraucht wirda, weil es mir, 
ebenso wie wahrscheinlich atich Hrn. R i e s e n f e l d  wohlbekannt ist, 
da13 fast alle Oxydations- bezw. Reduktionsreaktionen von dem Ver- 
brauch von HI- bezw. OH’-Ionen begleitet sind. Auch in meiner 
zweiten Mitteilung habe ich mebr als einmal, wo es notig war, den 
Zusammenbang zwischen der Anwesenheit von H-Ionen und Reduktioo 
der Chromsiiure zu Cbromiion erwiibnt, ohne natiirlich auf die spezielle 
Besprechung dieser allgemein bekannten Tatsacbe als solcher nocb 
naher einzugeben I). Dagegen begeht Hr. R i e s e n f e l d  in  seiner Kritik 
insofern einen Fehler, als e r  glaubt, daB der Verbrauch von genau 8 
H-Ionen far die Reduktion jedes Grammions Crs 07’’ zu Chromiion Bein 
neuer Beweis. dafiir ist, daS diese Reduktion unter den genannten Be- 

Riesenfe ld  die hier in Betracht kommenden Sake der Uberchromsiiure 
Ha Cr 0, fiberall als blaue Perchromate bezeichnet, wahrend das die Farbe 
einer nicht zu sauren LBsung bestimmende Anion dieser Sllure Ha CrO4 nach 
Riesenfe ld  violett gefllrbt ist, welche Farbo mir in sehr verdiinnten 
L6sungen eber braunrot erschien. 

I) Vergl. z. B. 2. Mitt. 1. c., S. 96. 
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dingungen grade nach dem von ihm aufgestellten Reaktionsschelna ’) 
mit Bildung und Zerfrll der Uberchromdure Ha Cr 0 8  : 1 , .  1. 

Cra OI”+ 7 H* 0 3  = 2 Cr08”‘+  4 H’ + 5 Ha0 
2 Cr 0s”’ + 11 If‘ = 2 Cr”. + 6 HZ 0 + 5 0 2  

vor sich geht. 
IIr. R i e s e n f e l d  vergiBt nlrnlich, daB die s t i i c h i o m e t r i s c h e  

E n  d b e  z i e h u n g bei einer Renktion ebenso, wie ihre  freie Energie, 
von dem einen oder anderen Umwege iiber die Z w i s c h e n p r o d u k t e  
unabhangig ist. Ubrigens iibersieht Hr. R i e s e n f e l d ,  da8  auch schon 
dns andere, in seiner letzten Abhandluog nebenher stehende, von ihm 
selbst fiir die Reduktion der Chronisiiure (bei einem Uberschul3 der- 
selben) aufgestellte Gleichungspaar (2) : 

. . .  2, I Cr, Or’’ + 3 Hq 0 9  = 2 Cr  0s’ + 3 H, 0 
2 CrOs’+ 8 H’ = 2 Cr”’ + 4 HPO + 3 0, 

schliedlich ebenso den Verbrauch von 8 H-Ionen f i r  die Reduktion 
eines Crr Op”-Ions verlangt. 

Aber auch bei der Bildung jeder anderen uberchromsiiure a h  
Zwischenprodukt und ihrem Zerfall zii Chromiion miissen am Ende 
unvermeidlich dieselben 8 H’-Ionen verbraucht werden, wie z. B., wenn 
sich Hr. R i e s e n  f e l d  dieselbe Reaktion uber die Uberchromsiiure 
HaCrO7 statt HaCr0.g oder I I C r 0 5 :  

Cra 07” + 5 Ha 0, = 2 HICr07’ + 3 Hg 0 
2 HaCrO7’ + 8 H’ = 2 Cr”’ + 3 HnO + 2 0 2  

1 . .  3 

verlaufend dachte *). 
Und sollte diese Reduktion der Chromsaure uberhaupt ohne Bil- 

dung von Zwischenprodukten verlaufen (was ich nsturlich absolut nicht 
behaupte und niemals behauptet habe), so kiinnte sie auch in dieseni 
F d e  unseren Vorstellungen iiber die Elektroneutralitft bei Ionenreali- 
tionen gemtiB nur unter Verbrauch von 4 H-Ionen fiir ein Atom redu- 
zierten Chroms nnch der Gleichnng: CrzOr”+8H=2Cr”’+4HsO+3 0 
stottfioden 3). 

So ist die Frage nach der Natur des sich bei einer kotalytischen 
Reaktion intermediar bildenden Zwischenproduktes nicht so leicht, \vie 
Hr.  R i e s e n f e l d  meint, zu entscheiden und eben deswegen sagte ich 
i n  meiner zweiten Mitteilung, daB ich nvon der Aufstellung solcher 
vor der Hand rein spekulativen Hypothesen bis zur Auflindung wei- 
te re r  experimenteller Anhnltspunkte absehena m6chte. 

I )  Diese Berichte 41, 6831 [1908]. 
a) Vergi. Riesenfe ld ,  Ber. Naturf. Ges. 17, 59. 
a) Vorgl. itbrigens 3. hlitteiliing Ztsclir. anorg. Cliem. 19 10. 



Es bleibt nun noch ein Vorwurf von Hrn. R i e s e n f e l d ,  daB ich 
nlrnlich die von mir gefundenen eigentumlichen Geschwindigkeits- 
kurven bei der katalytischen Wirkung der freien Chromsiiure DFalsch 
gedeutetcc habe, wiihrend das von mir erhalteoa DResultata, d. h. der 
Verlaul der Geschwindigkeitskurven mit einern Geschwindigkeits- 
maximum a m  Ende der Reaktion nach R i e s e o f e l d s  Untersuchungen 
worausrusehen wars. Dabei will Hr. R i e s e  n f e l d  eine Erkliirung 
der genannten kinetischen Eigentiimlichkeiten (lurch den gleichzeitigen 
parallelen Verlaui der H’-Ionen verbrauchenden Reduktion der Chrom- 
saure neben der katalytischen Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds 
gsben. 

Ich hoffe nun, daB Hr. R i e s e n f e l d ,  wenn er rneine zweite 
Mitteilung noch einmal durchliest und auch die bald ebenda erschei- 
nende dritte rnitberiicksichtigt, sich wird tiberzeugen konnen, daB er  
sich auch in diesem Falle getarischt hat. Beim Lesen meiner zweiten 
Mitteilung hatte e r  jedoch auch schou sehen konnen, da13 ich die eventuelle 
MBglichkeit des parallelen Verlaufes der Reduktion des Katalysators r l s  
einer Nebenreaktion gleich am Anfang der Untersuchung unter Annrhme 
freier Chromsiiure als Katalyscrtor ins Auge pefaflt babe I), und da13 ich die 
Behnuptung iiber den yon dieser Reduktionsreaktion kinetisch unab- 
hiingigen Verlauf der  komplizierten, rein katalytischen Zersetzung des 
Wasserstoffsiiperoxyds durch die vorher zu 28OlO reduzierte Chrom- 
siiure niir auf Grund der von mir priizis und einwnndfrei experimentell 
nachgewieseoen kinetischen GesetzmiiBigkeiten aufgestellt habe, 90 d a S  
ich mich d a m  veranlaflt sehe, den Vorwurf, da13 ich micb durch die Nicht- 
berucksichtigung Pder bekannten Tatsachew ZII einer nfalschen Deu- 
tung des Reaktionsverlaufesa bis zum ))Verkennen der Erscheinungew 
hatte verFuhren lassen, hier an Hrn. R i e s e n  f e l d  zuriickzuweisen und 
sogar umzukehren. 

Laboratoriurn f.  Anorgan. u. Physik. Chemie der Universitgt Moskau. 

VU$. bcsonders 2. Mitt., 1. c. S. 73, 79, 80. 
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