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Zur Katalyse durch Chromsédure und ibre Salze.

Dritte Mitteilung.
Von
EveEN SpITALSKY.

Mit 2 Figuren im Text.

In meinen zwei ersten Mitteilangen ,,Zur Katalyse durch Chrom-
siure und ihre Salze“! wurde gezeigt, dals wir es hier mit einer
katalytischen Reaktion zu tun haben, deren Verlauf in hochstem
Grade von der Konzentration der Wasserstoffionen abhiéingt. Indem
nun diese Empfindlichkeit der Katalyse des Wasserstoffsuperoxyds
zu der Konzentration des Wasserstoffions und ihre Gesetzmalsig-
keiten den Gegenstand der von mir vorgenommenen systematischen
Untersuchung bilden und erst spiter nach der Zusammenstellung
analoger Verhaltnisse auch bei anderen Katalysatoren des H,O,
diskutiert werden sollen, will ich hier iiber die weiteren von mir
gemachten Versuche berichten, die den Zweck hatten, die speziell
bei der freien Chromsiure gefundenen eigentiimlichen Verhiltnisse
niher zu verfolgen. Ks wurde nimlich schon frither von mir ge-
funden, dafs ,,die freie Chromséure durch das Wasserstoffsuperoxyd
zum Teil zu Chromiion reduziert wird und dafs der iibrigbleibende
Teil der Chromsiure das iiberschiissige Wasserstoffsuperoxyd kata-
lytisch zersetzt; dafs weiter der nach Ablauf der Reaktion redu-
zierte Teil der Chromsiure unabhingig von der angewandten
Anfangskonzentration des Wasserstoffsuperoxyds und nahezu unab-
hingig von der Konzentration der Chroms#ure ist.

Es ist natiirlich ohne weiteres klar, dafs die Unvollstandigkeit
der Chroms#urereduktion durch das reine neutrale Wasserstoff-
superoxd von dem Mangel an Wassersoffion herriihrt, welches nach
der fir die Reduktion giiltigen stdchiometrischen Ionengleichung

Cr,0,".+ 8H' = 2Cr+ 4H,0 + 30, (1)

! Erste Mitteilung: Z. anorg. Chem. 53, 184; zweite Mitteilung Z. anorg.

Chem. 56, 2.
12%
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verbraucht wird. Aber eben deswegen verdiente diese Reduktion
eine nihere Untersuchung, da hier die erste Vorbedingung eines
chemischen Gleichgewichtes vorliegt, wihrend andererseits der die
Reduktion bedingende Stoff (das Wasserstoffsuperoxyd) in dem End-
gleichgewichte nicht mehr auftritt, da er, wie gezeigt, katalytisch
vollstindig zersetzt wird.

Die nihere Untersuchung dieses Endgleichgewichtes bei der
Reaktion mit Wasserstoffsuperoxyd und seiner Beziehung zu der
katalytischen Reaktion bildet nun den Gegenstand der vorliegenden
Mitteilung.

Ks mufste in erster Linie mit einer méglichst genauen Methode
untersucht werden, inwiefern der schon frither festgestellte Betrag
der Reduktion der freien Chromsiure durch das iiberschiissige
Wasserstoffsuperoxyd wirklich konstant und wunabhingig von der
Anfangskonzentration des Wasserstoffsuperoxyds ist und durch welche
Faktoren diese Reduktion geregelt wird. Die unten mitzuteilenden
Versuche bestanden nun darin, dafs man die Losung der Chrom-
siure mit Wasserstoffsuperoxyd reagieren liefs und nach Ablauf der
Reaktion, wo das Wasserstoffsuperoxyd sicher vollstindig zersetzt
wurde, die iibrigbleibende Losung analysierte.

KEs war von Bedeutung, dafs diese analytischen Versuche in den-
seiben Bedingungen ausgefiihrt werden, in welchen die Chromsiure
als Katalysator untersucht wurde, d. h. in sehr verdiinnten
Liosungen. Dies war noch insofern vorteilhaft, als man dabei leichter
den Uberschufs von Wasserstoffsuperoxyd variieren und grofs genug
machen konnte, ohne dessen besonders konzentrierte Lisungen an-
wenden zu miissen.

Dabei begegnete man aber der Schwierigkeit, solche sehr ver-
dilnnte Losungen der Chromsiure genau zu analysieren.

Die analytische Methode.

In der Tat habe ich in Gemeinschaft mit Herrn Student Koni-
KOFF ziemlich viel vergebliche Mithe darauf verloren, indem wir
hofften, unter Beriicksichtigung aller Vorsichtsmalsregeln mit der
unter gewodhnlichen Bedingungen wobl sehr genauen malsanalytischen
Bestimmungsmethode der Chromsiure, nimlich mit der jodo-
metrischen die gewiinschte Genauigkeit zu erzielen. So genau
bekanntlich die jodometrische Methode ist, wenn die Konzentration
der Chromsiure nicht viel unter 0.1-mol. betrégt, so wenig zuverlissig
ist sie dagegen bei Chromsaureldsungen von 0.01 und weniger Mol.
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Die Reduktion der Chromsiure und die Jodausscheidung selbst
bei sehr grofsem Uberschufs an Jodkalium und Salzsiure verlauft
namlich in so verdiinnten Lésungen der Chromg#ure nur sehr langsam,
andererseits machen aber auch die kleinsten Mengen des sich unter
dem Einflufs von Luft und Licht ausscheidenden Jods im Vergleich
mit seiner durch die Chromsiure ausgeschiedenen Menge schon einen
relativ grofsen Fehler. Wir versuchten nun diesem Ubelstande da-
durch vorzubeugen, dafs wir im Dunkeln arbeiteten und aulserdem
eine Jodkaliumlosung in Anwendung brachten, welche wir vorher
von dem in ihr enthaltenen Sauerstoff dadurch befreit hatten, dalfs
wir sie stark angesiuert in verschlossener Flasche am Licht stehen
liefsen und dann die nach einigen Tagen ausgeschiedene Menge Jod
sehr vorsichtig mit einer verdiinnten Losung schwefliger Siure wieder
reduzierten, und zwar machten wir auch diese Operation im dunklen
Zimmer (vor einer elektrischen Lampe), wo wir auch alle iibrigen
Manipulationen aulser der Endtitration in vollstindiger Dunkelheit
ausfithrten. Trotzdem wurden sehr schwankende, meist zu groflse
Zahlen erhalten, mit denen wir uns nicht begniigen konnten.

Es wurden dann von mir auch die anderen Bestimmungs-
methoden der Chromsiure ausprobiert, aber ohne einen grofseren
Erfolg zu ergeben.

Endlich ist es mir wohl gelungen, eine hochst genaue Methode
zur Bestimmung sehr verdiinnter Chromsiurelésungen zu finden,
indem ich die zwischen der Chromsiure und arseniger Siure quanti-
tativ verlaufende Reaktion mit der in der analytischen Praxis nur
wenig angewandten Reaktion zwischen der arsenigen Siure und
Kalinmbromat in stark salzsaurer Losung miteinander kombinierte.

Die letzte Reaktion wurde einmal von GY6rY® zu der mafs-
analytischen Bestimmung der arsenigen Siure und zwar mit bestem
Erfolg angewendet, aber in verhéltnisméafsig konzentrierteren Liosungen,
wo auch die jodometrische Bestimmung der arsenigen S#ure (in
schwach alkalischer Losung) sehr gute Resultate liefert. Seitdem
hat diese Methode iiberhaupt sehr wenig Beriicksichtigung gefunden,
wihrend sie, meiner Meinung nach, eine besondere Aufmerksamkeit
verdient, weil sie als eine Riicktitrationsmethode in allen den Fillen
der mafsanalytischen Bestimmung oxydierender Stoffe Anwendung
finden kann, wo die arsenige Siure in saurer Losung als ein Re-
duzens quantitativ reagiert, und andererseits, weil diese Methode einen

1 Zeitschr. analyt. Chem. 32 (1893), 415.
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in der analytischen Praxis sonst nicht bekannten sehr interessanten
Fall représentiert, wo man als Indikator einen indifferenten Stoff
(Methylorange) anwendet, der durch den allerkleinsten Uberschufs
des oxydierenden Stoffes (Kaliumbromat) zersetzt (entfarbt) wird,
wihrend er sich in Gegenwart des Reduktionsmittels (arsenige Sdure),
solange selbst die Spuren von demselben noch vorhanden sind,
nicht oxydieren lifst.

Es hat sich nun bei uns gezeigt, dafls die Reaktion zwischen
der arsenigen Siure und Kaliumbromat in stark salzsaurer Losung
auch in Hufserst verdiinnten Losungen dieser Stoffe (ca. 0.004-mol.)
sehr schnell und quantitativ verliuft! und dafs der Endpunkt der
Reaktion, wo eben die letzten Spuren von arseniger Siure oxydiert
sind, nach einiger Ubung an der Entfirbung der Methylorange mit
einer Genauigkeit bis 0.01 ccm abgelesen werden kann (bei der an-
gegebenen Verdiinnung!), so dals diese Methode vielleicht nur mit
der unmittelbaren Titration von Jod mit Thiosulfat ihrer Schirfe
nach verglichen werden kann.

Als ein Beispiel will ich die Zahlen anfithren, die bei der mehr-
maligen Titration von 10 cem der 0.004-mol. Ldsung arsenigsauren
Natriums mit der entsprechenden Liésung von Kaliumbromat in
Gegenwart von 25 ccm dreifach normaler Salzsiure erhalten wurden,
namlich: 18.92; 18.91; 18.92; 18.92 usw.

Wir haben iibrigens gefunden, dals bei dieser Reaktion nicht
nur das Methylorange als ein solcher oxydimetrischer Farbindikator
Anwendung finden kann, sondern mit eben solcher Genauigkeit auch
Indigolosung, welche ebenfalls durch ein Trépfchen iiberschiissigen
Kaliumbromats fast momentan entfsirbt wird, wihrend allerdings
etwa zehn andere von uns gepriifte Farbstoffe sich als ungeeignet
erwiesen haben, indem sie sich entweder schon frither oder am
Ende viel zu langsam entfirbten.?

Weiter hat sich ergeben, dafs auch die Reaktion zwischen
Chroms#ure und arseniger Séure in unseren sehr verdiinnten Lsungen

! Die Reaktion zwischen arseniger Siure und Bromsiiure an und fiir sich
ist kinetisch von N. ScriLorr, (Dissertation Moskau, S. 226), eingehend, als eine
Reaktion mit Selbstbeschleunigung (Br’-Ion) untersucht worden. In unseren
Bedingungen wuarde die Reaktion offenbar durch das in grofsem Ubersehusse
befindliche CI'-Ton sehr stark beschleunigt.

? Vor einiger Zeit ist die Gvyorvsche Methode auch von Herrn Prof.
Pawrorr (Techn. Hochschule Moskan) in Angriff genommen. Vgl. J. russ.
phys.-chem. Ges. [2] 12, 65,
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rasch genug quantitativ verlauft. Indem man zu einer sauren sehr
verdiinnten Losung von Chromséure die Losung von arseniger Sdure
zufliefsen lifst, kann man unmittelbar sehen, dafs die Chromsiure-
l6sung allméhlich entfirbt wird; diese Entfarbung ist aber nicht
scharf und deutlich genug, um den Endpunkt der Reaktion anzeigen
zu kénoen.

Lalst man nun einen geringen Uberschufs an arseniger Saure
zufliefser und titriert denselben nach 20—25 Minuten mit Kalinm-
bromat zuriick, so erweisen sich auch die dabei in mehreren Ver-
suchen erhaltenen Zahlen als auf 0.01 ccm konstant und dem ge-
nommenen Uberschuls arseniger Siure proportional.

Das folgende Beispiel mag dies illustrieren. Um die etwaige
Reduktion der Chromsaure durch die in sehr grofsem Uberschusse
genommene Salzsiure vollstindig zu vermeiden, wurde zu der Chrom-
sdureldsung immer zuerst die arsenige Siure und erst dann die
Salzsiure zugegeben.

Tabelle 1.

Chromsiure Salzsiiure As,0O, KBrO,
10 30 30.0 2.10
10 30 30.0 2.10
10 30 30.0 2.10

Somit haben wir hier also eine hochst genaue Methode zur Be-
stimmung sehr kleiner Mengen Chromsiure, wobei sie gegeniiber
der jodometrischen aufserdem auch den Vorzug der Schnelligkeit,
Einfachheit und Billigkeit (Vermeidung des iiberschiissigen reinsten
Jodkaliums) fiir sich hat.

Um nun bei dieser Gelegenheit auch noch die anderen Vorziige
dieser von mir kombinierten Methode anzufithren, will ich noch
darauf hinweisen, dals auch die verdiinntesten Lisungen von Kalium-
bromat und von arseniger Siure sich bei uns als sehr gut haltbar
erwiesen haben. So haben z. B. 10 ccm der oben erwdhnten Kalium-
bromatlosung Kubikzentimeter der Losung von arsenigsaurem Na-

trium verbraucht:
28./V 09 — 19.82 cem KBrO,
5/VIIL 09 — 19.82
20./X. 09 — 19.82

Grenzreduktion der freien Chromsédure.

Mit dieser recht genauen Methode wurden nun die weiter unten
beschriebenen Versuche iiber die Reduktion der Chromsiure durch
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das iiberschiissige Wasserstoffsuperoxyd gemacht. Die Versuche
selbst wurden in der Weise ausgefithrt, dafs man 10 ccm der unter-
suchten Chroms#urelosung mit 10 ccm der Wasserstoffsuperoxyd-
losung der gewiinschten Konzentration zusammenbrachte, in einem
Thermostat bei 25° die katalytische Reaktion zu Ende gehen liefs,
dann zu der ibrighleibenden Lidsung die genitigende Menge arseniger
Saure, darauf ca. 30 cem 3fach norm. Salzsiureldsung zusetzte, und
nach etwa 25 Minuten den Uberschufs arseniger Siure mit Kalium-
bromatlésung zurticktitrierte.

In der Tabelle 2 ist nun eine Reihe solcher Versuche zusammen-
gestellt, in welchen bei konstanter Konzentration der Chromsiure
die H,0,-Konzentration variiert wurde. Ks befinden sich:

in der ersten Spalte der Tabelle 2 — die Anfangskonzentration
des Wasserstoffsuperoxyds im Reaktionsgemische;
in der zweiten — die Anzahl Kubikzentimeter As,O,, die fir

die Reduktion der von dem Wasserstoffsuperoxyd nicht reduzierten
Chromséure verbraucht wurden;

in der dritten — das Verhiltnis der Zahlen der zweiten Spalte
zu der Anzahl Kubikzentimeter As,O,, die fiir die Reduktion der
mit Wasserstoffsuperoxyd nicht reagierten Chromsiure (10 ccm) ver-
braucht wurden, multipliziert mit 100, d. h. die prozentische
Menge der nach der Reaktion mit Wasserstoffsuperoxyd
unreduziert gebliebenen Chromsiure;

in der vierten — die Supplemente von den vorhergehenden
Zahlen bis 100, d. h. die prozentische Menge der von H,0,
reduzierten Chromsiure.

Auch diese Versuche erwiesen sich trotz der scheinbaren Kompli-
ziertheit mehrerer aufeinander folgenden Reaktionen und Manipula-
tionen als hochst zuverlissig und genau und ergaben bei mebr-
maliger Wiederholung ebenfalls bis auf 0.01 ccm konstante Zahlen.
Nur bei den Versuchen mit sehr kleinen Konzentrationen des Wasser-
stoffsuperoxyds (bis 0.02-mol.) schwankten die am Ende erhaltenen
Zahlen bis etwa 0.05 ccm As,O,.

Es war bei diesen sehr feinen Bestimmungen von Bedeutung,
dafs nicht etwa wihrend der Reaktion mit Wasserstoffsuperoxyd
und der ziemlich energischen Gasentwickelung auch Spuren der
Chromsaurelosung durch Verspritzen verloren gehen. Auch in der
Tat konnten wir so genaue Resultate, wie die in der Tabelle 2 an-
gefithrten, nicht erhalten, solange wir wenn auch in geriumigen
und hohen Erlenmeyerkolben arbeiteten. Ich habe mir deswegen
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Kolbchen von einer besonderen Form anfertigen lassen, welche sich
auch ausgezeichnet bewahrt haben.!

Tabelle 2.
Ccro, = 0.00543.

CH,0, n. cem Ag O, 0/, Cr¥1 9/, Crtt
0 27.80 100 [}
0.0111 24.20 87.0 18.0
0.0166 238.717 85.5 14.5
0.0221 22.61 81.3 18.7
0.0808 21.50 7.8 22.7
0.0443 20.55 73.9 26.1
0.061()‘ 20.30 73.0 27.0
0.1232 20.08 72.3 27.7
0.2464 19.92 1.7 28.3
0.311 19.93 .1 28.3
0.622 19.91 71.8 28.2
1.244 19.92 1.1 28.3
2.448 19.92 71.1 28.3

Wie man nun aus der Tabelle 2 ersehen kann, wird der
Betrag der reduzierten Chromsiure bei zunehmender
Anfangskonzentration des Wasserstoffsuperoxyds zuerst
allmihlich immer grélser, bis bei etwa 0.2-molarer H,0,-
Lésung auf 0.00543 g mol. CrO, das Grenzverhiltniss er-
reicht wird — 28.3%,, welches sich dann bei der weiteren
Vergrolserung der Anfangskonzentration des Wasserstoff-
superoxyds selbst auf das zehnfache absolut nicht mehr
andert, trotzdem hier die Konzentration des Wasserstoff-
superoxyds das 500-fache der Chromkonzentration betragt.

Es entsteht nun die Frage, durch welche Faktoren der Betrag
der Reduktion in dem Gebiete geregelt wird, wo das Grenzverhiltnis
noch nicht erreicht wird —, ist die hier angewandte Anfangskonzen-
tration des Wasserstoffsuperoxyds an und fiir sich nicht gentigend grofs
fir die eventuell momentane Kinstellung des Gleichgewichtes zwischen
dem drei und sechswertigen Chrom, oder spielen vielmehr die Ge-
schwindigkeitsverhiltnisse die mafsgebende Rolle, etwa in dem Sinne,
dafs die Geschwindigkeit der Reduktion der Chroms#iure im Vergleich
zu der Geschwindigkeit der katalytischen Zersetzung des Wasserstoff-
superoxyds nicht grofs genug ist, damit der Grenzbetrag der Re-
duktion erreicht wird, bis das simtliches Wasserstoffsuperoxyd kata-
lytisch zersetzt wird?

1 Thre kurze Beschreibung erscheint demniichst in der Chemiker-Zeitung.
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Um nun auf diese Frage eine direkte experimentelle Antwort
zu bekommen, wurden die folgenden Versuche gemacht. Ks wurden,
wie vorher, 10 ccm einer Chromsiureldsung mit 10 ccm Wasserstoff-
superoxydlésung zusammengebracht und zwar so, dafs die Konzen-
trationen im Reaktionsgemische resp. 0.00543 CrO, und 0.0247 H,0,
waren. Nach Ablauf der katalytischen Reaktion wurde das Reaktions-
gemisch, wie immer, analysiert. In einer anderen genau ebenso
zusammengebrachten Portion wurden nach der volistindigen Zer-
setzung des Wasserstoffsuperoxyds zu derselben KFlissigkeit noch
2 ccm Wasserstoffsuperoxydlosung zugesetzt, so dafls seine Konzen-
tration wieder gleich 0.0206 war. Nach vollstindiger Zersetzung
auch dieses neuhinzugefiigten Wasserstoffsuperoxyds wurde nun
auch diese Losung analysiert. Es war also in keinem Falle die
maximale Anfangskonzentration des Wasserstoffsuperoxyds grofser,
als 0.0247-mol., wihrend aber durch das zweimalige Reagierenlassen
die Chromsaurelosung eine lingere Zeit in Gemeinschaft mit H,O0,
gehalten wurde. Die in der Tabelle 3 enthaltenen Resultate zeigen
nun, dafs dadurch die prozentische Menge des in der ersten Portion
reduzierten Chroms grifser geworden ist.

Tabelle 3.
Ci,0, cem As,O, of, Crit
0 27.8 0
0.0247 22.18
20.2
0.0247 22,16
0.0247 + 0.0206 20.48 .
0.0247 + 0.0206 20.51 6.3

Es war also nicht die Konzentration des Wasserstoff-
superoxyds selbst fiir die Krreichung des Grenzverh&lt-
nisses etwa ungeniigend, sondern es kam nur auf die rela-
tive Geschwindigkeit der reduzierenden Reaktion an.

Jedoch zeigen wieder die Zahlen der Tabelle 2, dafls dieses
Geschwindigkeitsspiel nur bei ungeniigend grofsen Konzentrationen
des Wasserstoffsuperoxyds einen Einflufs auf das Endverhiltnis der
Chromreduktion austiben kann.

Es war nicht iiberfliissig, sich auch noch experimentell zu iiber-
zeugen, dafs das sich einstellende Grenzverhiltnis auch in dem Falle
nicht mehr verschoben wird, wenn eine und dieselbe Menge Chrom-
siure nicht ein Mal, sondern mehrere Male nacheinander relativ
sehr grofse Mengen Wasserstoffsuperoxyd zersetzt. Tabelle 4
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zeigt, dafs dies bis auf die Empfindlichkeitsgrenzen der angewandten
sehr empfindlichen analytischen Methode nicht der Fall ist.

Tabelle 4.
CH,0, cem As,O, 0/y Crit
0 27.98 0
0.80 20.06 28.3
0.80 4+ 0.48 20.08
0.80 - 0.48 20.05 28.3
0.80 4 0.48 4+ 0.46 20.08
0.80 + 0.48 + 0.46 20.07 28.3

Somit kann, glaube ich, als endgiiltig bewiesen betrachtet werden,
dafs die Reduktion der freien Chromsiure (ohne fremde Siure) durch
das fiiberschiissige Wasserstofisuperoxyd wohl mit einer endlichen,
aber mit einer im Vergleich zu der Geschwindigkeit der kataly-
tischen Zersetzung des Wasserstoflsuperoxyds unter denselben Be-
dingungen relativ sehr grofsen Geschwindigkeit verlauft, so dafs bei
der Anfangskonzentration des Wasserstoffsuperoxyds, die nicht kleiner
ist, als 0.2 mol. auf 0.0054 mol. CrQ,, die Reduktion der Chrom-
sdure ganz geniigend Zeit findet, um zu dem Grenzbetrage zu
gelangen,

Es ist natiirlich klar, dals bei grofseren Anfangskonzentrationen
des H,0, die relative Geschwindigkeit der Reduktion noch mehr
steigen muls, da ja diese Reaktion sicher von einer hoheren als der
ersten Ordnung sein mufs, wihrend bei der katalytischen Reaktion,
wie gezeigt,! die Geschwindigkeit viel weniger, als einfach proportional
der Konzentration des H,0, sinkt und steigt.

Auf Grund dieser Ergebnisse kann auch die Betrachtung des
Farbwechsels beim Zusammengiefsen von Wasserstoffsuperoxyd und
freier Chromsiure ihre zu demselben Resultat fihrende Beweis-
kraft erhalten.

Es nimmt namlich dabei die Losung die wohlbekannte blaue
Farbe an, die sich aber, wie schon frither von mir beschrieben,
nur 1—2 Minuten lang hilt und dann in die fiir die katalytische
Zersetzung des H,0, durch Chromate charakteristische rotbraune?
Farbe iibergeht. Man kann nun beobachten, dals diese blaue Farbe
sich um so weniger hilt, je grofser der Uberschufs von Wasserstoff-

1 Zweite Mitteilg. S. 81.
2 Die man vielleicht auch als rot-violette bezeichnen kann.
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superoxyd genommen wird. Aufserdem erscheint die genannte blaue
Farbe iiberhaupt nicht mehr, wenn man das Wasserstoffsuperoxyd
zu der Chromsiure zusetzt, welche schon ein Mal mit einem Uber-
schufs desselben reagiert hat.

Aus alledem konnen wir folgern, dafls die blaue Farbe eben der
Reduktionsreaktion der Chroms#ure angehort, die unter Zwischen-
bildung der blauen Perchromséiure vor sich geht, der man nach
RiesenrELDS ! Ergebnissen die Zusammensetzung H,CrO, zuschreiben
soll und die unter Bildung von Chromiion in Wasser und Sauer-
stoff zerfallt; dals weiter diese Reduktionsreaktion nur am
Anfang (hochstens 2—38 Minuten)der unter Umstinden 4 bis
10 Stunden lang andauernden katalytischen Zersetzung des
Wasserstoffsuperoxyds mitdieser parallel verlduft und dals
endlich alle die von mir beschriebenen kinetischen Eigen-
timlichkeiten der katalytischen Zersetzung des H,0, durch
freie Chromsiure in dem Mechanismus dieser eben rein
katalytischen Reaktion liegen und durch keine Nebenreak-
tionen oder sonst irgendwelche den Zustand des Kataly-
sators andernden Vorginge bedingt werden.

Erreichung des Endgleichgewichtes auch von der anderen Seite her.

Is ist von mir schon in meiner zweiten Mitteilung die Ver-
mutung ausgesprochen worden, dafls sich das nach der Reaktion mit
cinem Uberschusse von Wasserstoffsuperoxyd einstellende End-
verhaltnis zwischen den beiden Wertigkeitsstufen des Chroms als
ein besonderer Fall eines dynamischen Gleichgewichtes betrachten
lifst, wobei qualitativ angefiihrt wurde, dafs dasselbe Endverhaltnis
auch von der entgegengesetzten Seite her offenbar zu erreichen ist.

Es seien nun im folgenden die Versuche beschrieben, die diese
Vermutung einwandfrei nachweisen.

KEs handelte sich zuerst darum, eine Losung herzustellen, die
von vornherein relativ mehr dreiwertigen Chroms enthilt, als es
dem zu untersuchenden Endgleichgewichte entspricht.

Damit aber die in diesem Falle nach der Reaktion mit Wasser-
stoffsuperoxyd zu erwartenden Resultate mit denen bei der freien
Chromsiure erhaltenen unmittelbar vergleichbar sind, mulste man
auch hier von einer Losung ausgehen, die aufser dem Chrom in der
einen oder anderen Valenz und aufser den Dissoziationselementen des

! E. Riesenrerp, Berichte der Naturf. Ges. Freiburg i. Br. 17 (1906), 32.
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Wassers keine fremden Substanzen mehr enthalt. Eine solche
Losung konnte man durch Auflésung des reinen Chromhydr-
oxyds in der Lisung freier Chromsiure erhalten. Dabei begegnete
man aber der Schwierigkeit, ganz reines (katalytisch reines) von der
Mutterlauge befreites und in der Chroms#ure leicht losliches Chrom-
hydroxyd herzustellen.

Ebensowenig erfolgreich verlief auch die elektrolytische Re-
duktion der freien Chromsiure, denn bei der Elektrolyse derselben
auch mit kleinsten Stromdichten an platinierten Platinelektroden
setzte die Wasserstoffentwickelung immer ein, bevor der gewiinschte
Betrag der Chromsiure kathodisch reduziert werden konnte.

Als die am besten zum Ziele fithrende Methode erwies sich am
Ende die Behandlung einer #ufserst konzentrierten Chromsiure-
l6sung mit konzentriertem Wasserstoffsuperoxyd. Wahrend namlich,
wie ich schon frither! gezeigt habe, die relative Menge der Chrom-
sdure, welche durch das fiberschiissige H,0, reduziert werden kann,
von der Konzentration der Chromsaure bei nicht zu grofser Variation
derselben nur sehr wenig abh#ingt, indert sich das zu erzielende
Endgleichgewicht in sehr konzentrierten Chromsiureldsungen doch
betrichtlich und zwar in der Richtung der zunehmenden Reduktion.
Indem man nun auf das mit Wasser nur schwach befenchtete Chrom-
siureanhydrid das konzentrierte (30°/,) Wasserstoffsuperoxyd vor-
sichtig tropfen lifst, kann man schliefslich bis gegen 38°/, der
Chroms#ure reduzieren, wobei das iiberschiissige Wasserstoffsuper-
oxyd momentan und vollstindig zersetzt wird, so dafs man nach
dem Verdiinnen die gewiinschte Losung in sebhr reinem Zustande
erhalten kann. ,

Auf diese Weise wurden von mir die in den zu beschreibenden
Versuchen angewandten ,,Chromigemische mit 37—389  Chrom-
oxyd hergestellt.

Nach gehorigem Verdiinnen wurden dann diese Lisungen sorg-
faltig sowohl in bezug auf die Chromsiure, als auch in bezug
auf das Gesamtchrom analysiert und durch nochmaliges Verdiinnen
auf dieselbe Gesamtchromkonzentration eingestellt, welche die in
den vorher beschriebenen Versuchen angewandten Losungen freier
Chromsiure besalsen,

Zur Kontrolle wurden auch diese verdiinnten Losungen voll-
stindig analysiert, wobei die fiir die Bestimmung des Gesamtchroms

t Zweite Mittlg. S. 80.
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notwendige vorherige Oxydation des Chromoxyds zu Chromsiure
wieder durch das Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Ldsung unter
starkem Kochen der Losung zwecks vollstindiger Zersetzung des
iiberschiissigen H,0, bewerkstelligt wurde, welche Methode als die
beste in Betracht der nachherigen Titration der Losung gelten kann.

Auch bei diesem lingeren Kochen der stark gasenden und ver-
spritzenden nachher quantitativ zu analysierenden Flussigkeit haben
gich die oben erwidhnten Kolbchen sehr gut bewihrt.

Die Versuche mit Wasserstoffsuperoxyd wurden hier auf die-
selbe Weise ausgefiihrt, wie bei den im vorigen Kapitel beschrie-
benen, nur dals hier statt Chromsiurelésung die Chromigemisch-
losungen angewendet wurden.

In der Tabelle 5 sind die dabei erhaltener Resultate zusam-
mengestellt.

Tabelle 5.

Gesamtchromkonzentration im Reaktionsgemische = 0.00542 g-At. Chrom, welche
nach vorheriger Oxydation 27.73 cem As,O; verbrauchen.

CH,0, cem As,Oy ofy Critt
0 17.30 37.6
0.0306 18.85 33.8
0.0612 18.56 33.1
0.1224 19.00 31.5
0.2448 19.55 29.5
0.311 19.67 29.1
0.622 19.86 28.4
1.244 19.88 28.3
2.488 119.88 28.3

Wie man nun sieht, wird das Chromigemisch mit mehr als
2839/, Chromiion durch das Wasserstoffsuperoxyd wieder
zuriickoxydiert und zwar nimmt der so oxydierte Teil mit
zunehmender Anfangskonzentration des H,0, zuerst immer
zu, bis schliefslich ganz genau dasselbe Verhiltnis zwischen
dem drei- und sechswertigen Chrom erreicht wird, wie es
sich auch bei analoger Behandlung der freien Chromssure
einstellt.

Auch hier wurde von mir experimentell nachgewiesen, dafs bei
den fiir die Erreichung des Endgleichgewichtes ungeniigend grolsen
Konzentrationen des Wasserstoffsuperoxyds das Endgleichgewicht
nicht erreicht wird, weil die Geschwindigkeit der Oxydation (in
diesem Kalle) im Vergleich mit der in denselben Bedingungen ver-
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laufenden katalytischen Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds nicht
geniigend grols ist, wie es die Versuche, welche analog denen
der Tabelle 3 ausgefiihrt wurden und hier in der Tabelle 6 zu-
sammengestellt sind, zeigen.

Tabelle 6.

Gesamtchromkonzentration = 0.00541 g Cr, die nach vorheriger Oxydation
27.65 cem As,0; verbrauchen,

On,0, cem As O, 0/, Critt
0 17.66 37.6
0.0263 18.24 34.0
0.0263 + 0.0222 18.62
0.0263 + 0.0222 18.62 82.7
0.0263 + 0.0222 + 0.0219 18.86
0.0263 + 0.0222 -+ 0.0219 18.87 81.7

Andererseits wurde gezeigt, dals das auch von dieser Seite her
einmal eingestellte Endgleichgewicht absolut nicht mehr
gedndert wird, wenn man es wiederholt mit betriachtlichem
Uberschuls von Wasserstoffsuperoxyd reagieren laflst, wie
es die Tabelle 7 zeigt.

Tabelle T.

Gesamtchromkonzentration = 0.00541 g. Nach vorherigen Oxydation verbraucht
27.65 cem As, O

CH,0, cem As, O, 9y COritt

0 17.66 37.6

0.80 19.81 28.3
0.80 + 0.80 19.82 28.3

Der Anschaulichkeit halber sind die Resultate der Tabellen 2
und 5 in der Fig. 1 in Gestalt von Kurven aufgetragen, wobei die
Werte der Abszissenachse die Anfangskonzentrationen des Wasserstoff-
superoxyds darstellen, mit denen die untersuchte Chromséure (Kurve a)
bzw. Chromigemischlésung (Kurve &) behandelt wurde, und die der
Ordinatenachse — den prozentischen Gehalt der Gleichgewichts-
16sung an dreiwertigem Chrom.

Man sieht, dafs die der Oxydation entsprechende Kurve b etwas
spiter dem horizontalen Teile sich nahert, als die Reduktionskurve a,
dann aber lings dem griofsten Teil der Abszissenachse die beiden
Kurven absolut identisch verlaufen. Es kann nunmehr kein Zweifel
dariiber bestehen, dafs wir hier eine gesetzm#lsige Beziehung
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vor uns haben, die eine Art dynamischen von beiden ent-
gegengesetzten Seiten genau zu erreichenden Gleichge-
wichts reprisentiert.

s0r
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Die H-Ionkonzentration in den Endgleichgewichtslosungen.

Die Unvollstindigkeit der beschriehenen Chromsiurereduktion
liegt, wie gesagt, an dem Mangel des dabei zu verbrauchenden
Wasserstoffions. Nach der entsprechenden stéchiometrischen Ionen-
gleichung

Cr,0," + 8H' = 2Cr~=4H,0 + 30 (1

werden auf jedes Grammatom reduzierten Chroms 4 Grammion
Wasserstoff verbraucht. Daraus folgt aber noch lange nicht, dals
die Reduktion eben bis zum vollstindigen Verbrauch des H-Ions
fortschreiten mufs oder dals sie auch nicht etwa viel weiter vor
sich gehen kann. Wir wissen dank Arbeiten von Perers, FrEDEN-
HAGEN u. a., dals die H-Ion- bzw. OH-.Ionkonzentration in ent-
sprechender Potenz als ein die freie Energie der Reaktion mitbestim-
mender Faktor in den Gleichgewichtsgleichungen der meisten Oxy-
dations-Reduktionsreaktionen teilnimmt und dafs folglich der Betrag,
bis zu welchem das H-Ton bei einer Reduktion z. B. verbraucht wird,
nur von der Reduktionsenergie des entsprechenden Stoffes abhiingt.

In unserem Falle weichen die Verhiiltnisse insofern von den
gewohnlichen - Gleichgewichtsverhiltnissen ab, als hier der die Re-
duktion bedingende Stoff — das Wasserstoffsuperoxyd — in dem
Endgleichgewicht selbst nicht auftritt, da es vorher katalytisch voll-
stindig zersetzt wird. KEs liegt jedoch nahe, auf Grund der im
vorigen Kapitel beschriebenen KErreichung der Endbeziehung von
beiden entgegengesetzten Seiten her zu schlielsen, dals sich in diesem
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Falle wenigstens die allgemeinsten Gesetze der (leichgewichtslehre
werden anwenden lassen.

Es war daher von grofsem Interesse, die in den untersnchten
Gleichgewichtslosungen zuriickbleibende Konzentration des Wasser-
stoffions experimentell zu bestimmen. Allerdings konnte man die-
selbe mit Hilfe des oben analytisch festgestellten Betrages der Chrom-
reduktion und auf Grund der stéchiometrischen Beziehung 1 leicht
berechnen, aber nur fir den Fall, wenn das resultierende dreiwertige
Chrom auch in der Tat, wie in der Gleichung 1 angenommen, voll-
stindig dissoziiert und nicht etwa hydrolysiert wire. Kine an-
nihernde Ausrechnung zeigt jedoch, dals hier ein betrachtlicher
Hydrolysegrad vorliegen mufs, denn sonst sollten unsere Gleich-
gewichtslosungen vielmehr alkalisch reagieren.

Die Bestimmung der H-Ionkonzentration ist nun von mir in
derselben Weise ausgefiihrt worden, wie es in meiner Publikation
,,Uber den Zustand der Chromate«! ausfihrlich beschrieben ist.

Es wurden 20 ccm einer nach der Reaktion mit tiberschiissigem
Wasserstoffsuperoxyd resultierenden Chromigemischlésung in dem
kinetischen Kélbchen mit 10 cem ca. 2°/ iger Liosung des Diazoessig-
esters zusammengebracht und dann nach der Geschwindigkeitskon-
stante der Stickstoffentwickelung die H-Ionkonzentration der unter-
suchten Losung berechnet. Durch Multiplikation mit 1.5 sind dann
die Werte fiir die H-Ionkonzentration in der Gleichgewichtslosung
selbst vor dem Mischen mit Diazoessigester erhalten worden.?

In der Tabelle 8 sind nun derartige Versuche zusammengestellt.

Tabelle 8.

Ccro, CH,0, Cu-
0.00332 1.667 0.00053
0.00332 1.667 0.00050
0.00384 0.220 0.00059
0.00384 0.500 0.00060
0.00384 0.450 0.00059

In der ersten Spalte der Tabelle befindet sich die wurspriing-
liche Konzentration der Chromsiure, d. h. die Gesamtchromkonzen-
tration nach der Reaktion mit" Wasserstoffsuperoxyd.

In der zweiten — die Anfangskonzentration des Wasserstoff-
superoxyds, deren Wirkung die Chromsiurelosung ausgesetzt wurde.

L Z. anorg. Chem. b4, 265.

? Hierbei ist angeniihert vorausgesetzt, dafs durch Verdiinnen mit 10 cem
Diazolosung keine erhebliche Gleichgewichtsverschiebung eintritt.

Z. anorg. Chem. Bd. 69. 13
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In der dritten — die nach der Reaktion mit Wasserstoffsuper-
oxyd, wie beschrieben, bestimmte Konzentration des Wasserstoffions.

Wie man sieht, wird bei der Reduktion der Chromsiure
durch das Wasserstoffsuperoxyd das Wasserstoffion nicht
etwa vollstiandig verbraucht, sondern es bleibt vielmehr
eine melsbare Menge davon (ca. 15.4%, der urspriinglichen)
in der Gleichgewichtslgsung ibrig. Die oben ausgesprochene
Vermutung iiber den Gleichgewichtscharakter des nach der Reaktion
mit H,O, verbleibenden Konzentrationsverhéltnisses der beiden Chrom-
valenzen, sowie der H-Ionkonzentration wird also auch von dieser
Seite her bestatigt, welches die Ursachen dieses (Gleichgewichtszu-
standes, ob rein energetisch oder vielmehr kinetisch, auch sein mogen.

Die Grenzreduktion der Chromséure bei variabler Anfangskon-
zentration des H-Ionms.

Es lag nun nahe, die Grenzverhaltnisse in dem zum Teil redu-
zierten Katalysator vom Standpunkte der vermuteten Gleichgewichts-
beziehung bei variabler Anfangskonzentration des H-Ions und kon-
stanter Konzentration des Chroms zu untersuchen, um auf diese
Weise zwischen den untereinander sehr verschiedenen Kinzelkonzen-
trationen der Gleichgewichtskomponente eventuell eine konstante
Gleichgewichtsbeziehung auf rechnerischem Wege feststellen zu konnen.

Zu diesem Zweck wurde eine Reihe von Lésungen hergestellt,
die sich nur durch ihren H'-Ionengehalt voneinander unterschieden.
Die Losungen mit einem geringeren Gehalt an H-Ion als in freier
Chroms#ure wurden erhalten durch das Vermischen zweier in bezug
auf Chromatome gleich konzentrierten Losungen von Chromsaure
und von Kaliumbichromat in verschiedenen Verhaltnissen, diejenigen
mit einem grofseren H-Iongehalt — durch Zugabe sehr verdiinnter
Salpetersaurelosung. Die Losungen wurden dann, wie immer, der
Wirkung eines geniigend grofsen Uberschusses von Wasserstoffsuper-
oxyd ausgesetzt und nach dessen vollstindiger Zersetzung analysiert.

Die Resultate dieser in Gemeinschaft mit Herrn Student MINAEFF
ausgefithrten Versuche befinden sich in der Tabelle 9.

Die bei der Wiederholung der einzelnen Versuche erhaltenen
Zahlen zeigten auch hier eine sehr gute Ubereinstimmung. Nur
bei reinem Kaliumbichromat (die H-Ionkonzentration angenommen
gleich 0) sind etwas schwankende Resultate erhalten worden, was
wahrscheinlich dadurch bedingt ist, dafls in diesem Falle die Ge-
schwindigkeit der katalytischen Zersetzung des H,0, im Vergleich
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Tabelle 9.

Cer Cr cem As, O 9/, Critt
0.00545 0 27.1 2.0
0.00545 0.00182 25.25 8.7
0.00545 0.00354 22.68 18.0
0.00547 0.00547 20.02 28.5
0.00547 0.00783 17.87 36.15
0.00547 0.00818 15.77 43.65
0.00547 0.01089 11.90 57.5

CH- bedeutet die Anfangskonzentration des H'-Ions.

mit der wegen der dufserst kleinen H'-Ionkonzentration sehr langsam
gehenden Reduktionsreaktion viel zu grofs ist, so dafls auch die
Anfangsverhiltnisse beim Zusammenmischen der Losungen eine
gewisse Rolle spielen.

Wie man sieht, steigt die Menge des reduzierten Chroms mit
zunehmender Anfangskonzentration des Wasserstoffions betriichtlich an.

Aus den so erhaltenen Zahlen habe ich nun versucht, die Werte
von Einzelkonzentrationen der in den Endgleichgewichtslosungen
eventuell auftretenden Ionen, wie Cr,0,”, Cr0,”, HCrO,’, H' und Cr~
zu ermitteln und zwar fithrte ich die Rechnung aus einerseits mit
Hilfe der aus den Versuchen der Tabelle 8 bestimmten Anzahl
Gramm-Ton Wasserstoff, die pro ein Grammatom reduzierten Chroms
verbraucht werden,! andererseits auf Grund der schon frither von
mir festgestellten quantitativen Beziehungen betreffend die hydro-
lytischen Gleichgewichtsverh#ltnisse verschiedener chromsauren Ionen.?

! Es berechnete sich diese aus den in der Tabelle 8 angefiihrten Resul-
taten zu genau 8 (anstatt 4 nach der Gleichung 1). Davon, dafs dieser scheinbare
Widerspruch von der Hydrolyse des dreiwertigen Chroms herriihrt, habe ich
mich mit Herrn Stud. Srosunin experimentell tiberzeugt, indem wir einige H'-
Ionkonzentrationsbestimmungen ausgefiihrt haben, die denen der Tabelle 8 ganz
analog waren, nur dafs wir die zu untersuchende Chromsiurelgsung noch drei-
mal verdiinnter genommen haben. Da der Hydrolysegrad des resultierenden
Chromisalzes mit der Verdiinnung steigen mufs, so war zu erwarten, dafs in
dieser verdiinnteren Chromsiureldsung die nach der Reaktion mit H,0, zuriick-
bleibende H-Ionkonzentration relativ hoher sein wird, als in den konzentrierteren.
Die Versuche, die untereinander auch hier gut iibereinstimmten, haben nun dies
wohl bestiitigt, indem wir hier nach der Reaktion mit H;0; schon eca. 279,
anstatt 15.4 °/, H-Ion zuriickfanden.

? L e. — Die Gleichgewichtskonstanten verschiedener Hydrolysestufen
chromsaurer Ionen sind spiter von SHerriLn, Journ. Amer. Chem. Soc. 29
(1907), Nr. 12, und insbesondere von K. Beck und Steemtrrier, Arbb. Kais,
Gesundh.-Amt 34 (1910), 446, aus meinen experimentellen Daten, sowie aus
eigenen Bestimmungen genannter Autoren zum Teil genauer berechnet, wobei
u. a. die in meinen quantitativen Gleichgewichtsformeln wohl prizisierte, aber
nicht deutlich genug hervorgehobene Bedeutung des HCrO,’-Ions mehr zu Tage
getreten ist.

18*
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Ich konnte jedoch auf diese Weise vorderhand zu keinem
definitiven Krgebnis gelangen, indem ich in bestem Falle fiir die
(Cr,0,")(H*

(Cr
belle 9 respektive die Werte 5.10726, 57.107%, 7.3 1072 und
26.107%¢ der Konstante K erhielt.

Wir haben dann versucht, die Existenz einer Gleichgewichts-
beziehung auch noch auf direktem experimentellen Wege nachzu-
weisen und zwar durch Priifung unserer Grenzlosungen auf Gleich-
heit ihrer osmotischen Oxydationsdriicke, die ja durch die Existenz
der vermuteten Beziehung bedingt sein sollte.

Die bis jetzt erhaltenen Resultate fiithrten jedoch auch hier
nicht zur Entscheidung der Frage. Die gefundenen Potentialunter-
schiede waren einerseits in der Tat viel kleiner, als die fiir die ent-
sprechenden Konzentrationsketten nach den Unterschieden ihrer
Zusammensetzung in  bezug auf das den Potentialunterschied

Beziehung = K in den vier letzten Versuchen der Ta-

bestimmende Konzentrationsverhiltnis ((3&0;2 (chne Beriicksichtigung

der H-Ionenkonzentration) berechneten, andererseits aber in einzelnen
Fillen wohl etwas zu grofs, um nur als Potentialunterschiede an der
Flussigkeitsgrenze betrachtet zu werden.

Dieseinteressanten Verhiltnissesowohl bei Chromséure,alsauch be-
sonders bei anderen Katalysatoren des Wasserstoffsuperoxyds, wo die
Oxydationspotentiale eventuell leichter und genauer als bei Chrom-
siure werden zu messen sein, werden von mir noch weiter studiert.

Die Unabhingigkeit der Wasserstoffsuperoxydkatalyse von dem
Anfangszustand des Katalysators.

Die oben geschilderte Grenzreduktion der Chromsiure sowie
Grenzoxydation des Chromigemisches mit der sie begleitenden kata-
lytischen Zersetzung des iiberschiissigen Wasserstoffsuperoxyds ist
nichts anderes, als eine Anpassung des Katalysators an die von
ihm katalysierte Reaktion. Wenn nun diese Anpassungsreaktion gleich
am Anfang der katalytischen Reaktion relativ sehr schnell verliuft,
so kann sich. daraus eine sehr interessante Kigenschaft der hier
diskutierten Katalyse ergeben, dafs es nimlich in bezug auf den
kinetischen Verlauf der Katalyse gleichgiiltig ist, in welchem Zu-
stande (Wertigkeitsstufe) der Katalysator urspriinglich genommen wird.

Zum Teil geht dies schon aus meinen fritheren Versuchen
hervor, wo ich zeigte, dals man ganz identische Geschwindigkeits-
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kurven erh&lt, wenn man als Katalysator freie Chromsiure ver-
wendet oder dieselbe, nachdem sie schon einmal mit Wasserstoff-
superoxyd reagiert hat! und bis zu dem oben festgestellten Grenz-
betrage (28.3°/,) reduziert ist.

Es blieb noch nachzusehen, wie sich in diesem Sinne die oben
bei den analytischen Versuchen gebrauchten Chromigemischldsungen
verhalten werden, die schon von vornherein 37.6°/, ihres Chroms
als Chromoxyd enthalten.

Zu diesem Zwecke wurden von mir folgende kinetischen Ver-
suche gemacht, die die gemachte Vermutung auf das genaueste be-
statigen. KEs wurde als Katalysator einerseits die freie Chromséure,
anderseits eine in bezug auf das Gesamtchrom gleich konzentrierte
Chromigemischlosung genommen und die Geschwindigkeit der kata-
lytischen Reaktion, wie immer, gemessen. Die wiederholt ausge-
fiihrten Versuche ergaben untereinander eine sehr gute Uberein-
stimmung, wenn bei der Bereitung des Chromigemisches die pein-
lichste Sauberkeit beobachtet wurde.

In der Tabelle 10 sind als Beispiel zwei solche Versuche angefiihrt,
wobei der Anschaulichkeit halber in gleichen Zeilen die in jedem
Versuche ungefihr zu den gleichen Momenten vom Anfang der Re-
aktion ab gehorenden Werte der Reaktionsgeschwindigkeit und
Konzentration des H,0, nebeneinander gestellt sind.

Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung der Geschwin-
digkeitswerte in beiden Versuchen auflser in der ersten Zeit, wo
in einem Versuche die Reduktion der Chromsiure — in dem anderen,
umgekehrt — die Oxydation des Chromoxyds zu Chromsiure neben
der Katalyse vor sich geht, eine auffallende, besonders wenn man
beriicksichtigt, dals es sich hier um die unmittelbaren Werte der
Reaktionsgeschwindigkeit handelt.

Dafs diese Ubereinstimmung der Geschwindigkeitswerte
bei korrespondierenden Konzentrationen des Wasserstoffsuper-
oxyds nicht nur in dem ersten (grofsten) Teile der Reaktion, wo die
Geschwindigkeit sich nur sehr wenig mit der Konzentration des
H,0, #ndert, sondern auch am Knde der Reaktion, wo diese Ab-
héngigkeit wegen der Maximumsbildung hochst empfindlich ist, eine
so gute ist, zeigen die in Fig. 2 aufgetragenen beiden Kurven, die
den zweiten Teil der Reaktion bei denselben zwei Versuchen
wiedergeben.

t Zweite Mittlg. S. 87.
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Tabelle 10.
Katalysat.: freie Chromséure 0.00298 g-  Katalysat.: ,,Chromigemisch* 0.00297 g-

At, Cr. At. Cr: davon 0.00186 g-At. als Chrom-
sdure, 0.00111 (87.6 °/)) als Cr,0,.
Cy— 01 Cy— G

¢ Cu,0, R ¢ Cu.0. =t
6 1392.9 412 b 1376.7 538
11 1371.8 458 10 1350.9 492
21 1385.5 487 20 1314.8 475
41 1236.4 497 40 1221.5 466
61 1121.7 483 60 1128.5 462
81 1043.6 466 80 1036.5 456
101 949.1 457 100 946.1 448
121 861.5 445 120 857.7 439
141 114.4 429 140 7171.6 424
162 687.5 415 161 685.5 411
181 607.7 406 180 606.1 402
202 526.2 392 201 524.9 391
211 487.3 383 210 486.2 381
231 414.0 367 230 413.2 365
251 341.6 353 250 341.2 350
271 273.0 335 270 272.9 333
291 208.3 312 290 208.5 308
311 148.7 283 310 149.2 281
321 121.2 266 320 121.0 264
331 95.5 248 330 96.5 246
336 711.3 232 335 78.3 234
341 65.8 228 340 66.8 228
346 54,1 240 345 55.2 238
351 40.3 310 350 41.7 302
353 27.1 493 352 29.5 468
856 15.4 488 355 17.2 509
358 6.1 200 357 7.3 228
366 2.4 44 365 3.1 49
396 0.3 2 305 0.6 4

Es ist also fiir den kinetischen Verlauf dieser rein
katalytischen Reaktion absolut gleichgiiltig, in welcher
Oxzydationsstufe der Katalysator vor der Reaktion vor-
liegt, da er durch dieselbe von selbst so reguliert wird,
dals seine katalytische Wirkung unabhingig vom Anfangs-
zustand immer eine und dieselbe ist.

Diese Unabhingigkeit der katalytischen Wirkung von dem
Anfangszustand des Katalysators bietet insofern ein besonderes
Interesse, als diese Frage in der Literatur schon mehrmals disku-
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tiert wurde, und zwar gab zuerst Price! bei der katalytischen Zer-
setzung des Persulfats, dann Brope? bel der Katalyse der Reaktion
zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Jodwasserstoff an, dafs die in
diesen Reaktionen auftretende katalytische Wirkung der Kisensalze
unabhiingig davon ist, ob man das Eisen als ein Oxydul- oder Oxyd-
salz verwendet, da das Kisenoxydul unter den genannten Bedingungen
nicht existenzfihig ist und in das Oxyd @ibergeht, welches dann die
erwihnten Reaktionen eben katalysiert. Es wurde dann von MancrHOT?3

J00+
450

O Crg=000298
200}

X Cprye pr-0,00186 + CCrI-0,00111

350
T 200
_6"1 5

— 0 250
2 Y%
200
750
700

o0
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15 1% 1.7 1.2 11 1.0 08 05 0.

Fig. 2.

gezeigt, dafs die Anfangswirkung der Kisenoxyd- und -oxydulsalze
eine sehr verschiedene und zwar bei dem Ozydulsalz eine viel
energischere ist, bis endlich dieser Unterschied in der Wirkung von
N. A. ScurLorr? darauf zuriickgefithrt worden ist, dals das Kisen-
oxydul in Gegenwart noch eines oxydationsfahigen Stoffes (Acceptor —
Jodion) neben dem reagierenden Stoffe (Aktor — z. B. Wasserstoff-

! Prick, Zettschr. phys. Chem. 27, 468.

? BrooE, Zeitschr. phys. Chem. 317, 273; s. auch Brepie u. J. W. Brown,
Zeivtsehr. phys. Chem. 46 (19038), 513.

8 Mancaor, Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 2486; Lieb. Ann. 325, 122,

¢ N. A. Scammorr, Dissertation Moskau.

1 1 1 1
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superoxyd) eine der typischsten Induktionsreaktionen ergibt, wihrend
das Eisenoxyd einen Katalysator reprasentiert.

Auf Grund der von mir beim Chrom gefundenen Verh#ltnisse
kann man erwarten, dafsauch beianderen Katalysatoren des Wasserstoff-
superoxyds solche Anpassungserscheinungen Platz haben und unter
Umstinden im Bereiche der analytischen Mefsbarkeit liegen konnen.

Kine Stiitze fiir die eventuelle Allgemeinheit solcher Anpassungs-
erscheinungen des Katalysators kann man auch in einer interessanten
Arbeit von ABEL! ersehen, die ein Jahr spiter, nachdem ich in
meiner zweiten Mitteilung ,,Zur Katalyse durch Chromséune und ihre
Salze die Vermutung iiber die Kxistenz einer solchen Anpassung
des Katalysators bei der Chromsaurekatalyse ausgesprochen habe,?
erschienen ist und in welcher die von Brope® und dann von
Brepic und Warton* untersuchte Reaktion des Wasserstoffsuper-
oxyds mit Jodionen in ihre Teilreaktionen experimentell Aufserst
priizis zerlegt und im Zusammenhang damit in einem neuen Lichte
dargestellt wurde.

Es wurde niamlich von ABEL experimenteil nachgewiesen, dals
bei der Reaktion des Wasserstoffsuperoxyds mit Jodverbindungen je
nach den Umstinden (H-Ionkonzentration) zwei verschiedene Re-
aktionen gleichzeitig nebeneinander verlaufen konnen, die, jede ein-
zelne umkehrbar, beide zusammen zu einer gewissen Art Gleich-
gewichtsverhaltnis zwischen dem freien Jod und Jodion fithren und
zwar so, dafs bei einer dieser Reaktionen das freie Jod durch das
Wasserstoffsuperoxyd nach der Gleichung 2 in das Jodion iiber-
gefithrt wird,

H,0,+ J, =2H + 2J' 4+ O,, (2)
wihrend gleichzeitig bei der anderen nach der Gleichung 3
H,0, +2J" + 2H' = 2H,0, + J, (3)

das Jodion zu freiem Jod oxydiert wird.

Wihrend am Anfang die eine oder die andere dieser zwei in
bezug auf die Jodumwandlungen entgegengesetzten Reaktionen ihrer
Geschwindigkeit nach vorherrscht, so dafs dadurch die relative Konzen-
tration verschiedener Oxydationsstufen des Jods in der einen oder
der anderen Richtung sich andert, fangen dann allimdhlich die beiden

* AsEL, Z. f. Elektrochem. 14, 598, * 1L e S. 100
3 BrobE, Zeitschr. phys. Chem. 37, 257 und 49, 208,
* Brepie und Wavrron, Zeitschr. phys. Chem. 47, 185.
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Teilreaktionen an, gleich schnell zu verlaufen und von diesem Punkte
ab andert sich das Konzentrationsverhiltnis zwischen dem Jodion
und dem freien Jod nicht mehr, so dals die weitere Zersetzung des
Wasserstoffsuperoxyds eine rein katalytische wird, und zwar, wie es
schon friher von BrEpic und Warrton gefunden war, eine kata-
Iytische Reaktion erster Ordnung.

Wie nun ABEL so schon experimentell nachgewiesen hat, findet
auch hier die Anpassung des Katalysators an die von ihm kataly-
sierte Reaktion von beiden entgegengesetzten Seiten her statt, so
dafs es bei einem geniigenden Uberschufs von Substrat fir den
Verlauf der katalytischen Reaktion schliefslich ganz gleichgiiltig wird,
in welchem Zustande der Katalysator anfinglich genommen wurde,

Schlulsbetrachtungen.

Fassen wir nun alle bis jetzt gewonnenen, die Katalyse des Wasser-
stoffsuperoxyds durch Chromséure und ihre Salze charakterisierenden
Merkmale kurz zusammen, so sehen wir, dals wir hier eine kata-
lytische Reaktion vor uns haben, deren kinetischer Verlauf bei ge-
gebener Konzentration des Katalysators in hochstem Malse von der
Konzentration der H-Ionen bzw. OH-Ionen abhbingt und zwar so,
dafs in dem Gebiete, wo der Katalysator nur in einer seiner Oxy-
dationsstufen neben dem Substrat bestindig ist (alkalische und
neutrale Losungen) durch Anderung der H-Ionkonzentration nur die
(Feschwindigkeitskonstante sebr stark geindert wird, in dem Gebiete
aber, wo der Katalysator in seinem urspriinglichen Zustande neben dem
Substrat nicht mehr bestindig wird (frele Chromsiure oder Chromi-
gemisch mit mehr als 28.3°/, Cr'"), der Katalysator gleich am Anfang
der katalytischen Reaktion durch dieselbe selbst bis zu einem je
nach der Anfangskonzentration der H-Ionen verschiedenen, aber
immer eindentig bestimmten Konzentrationsverhaltnis seiner Wertig-
keitsstufen geindert wird — sich der kalalytischen Reaktion an-
palst. Je nach dem durch diese Anpassung erreichtem Kndkonzen-
trationsverhiltnis (je nach der anfanglichen H-Ionkonzentration) ist
nun auch das Zeitgesetz der katalytischen Reaktion in hdchstem
Mafse verschieden.?

Speziell bei dem der zu 28.3°/, reduzierten freien Chromsiure
entsprechenden Konzentrationsverhiltnis der beiden Chromvalenzen,
wo die katalytische Reaktion am meisten untersucht wurde, zeigt sie

t Zweite Mittlg. S. 97.
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eine sehr bemerkenswerte KEigentiimlichkeit. Die entsprechenden
Geschwindigkeitskurven besitzen namlich eine sehr komplizierte bis
jetzt bei den katalytischen Reaktionen tiberhaupt noch nie beob-
achtete Form, wihrend anderseits der einmal der Reaktfion an-
gepafste Zustand des Katalysators durch dieselbe absolut nicht mehr
geandert wird, so dafs mit einer und derselben Menge des
KatalysatorsunbegrenzteMengendesdem Reaktionsgemisch
immer frisch zuzusetzenden Substrats mit immer demselben
kompliziertenZeitgesetze katalysiert werden kénnen. Diese
letzte Kigenschaft charakterisiert bekanntlich nur die einfachsten und
die eindeutigsten Katalysatoren im strengsten Sinne des Wortes,
die man zum Unterschied von den Katalysatoren in erweitertem
Sinne! eventuell als ,,ideale® Katalysatoren bezeichnen kdnnte.

So kommen wir zu der Charakteristik der zum Teil redu-
zierten freien Chromsiure als eines idealen Katalysators.
Fir diese letzten ist aber auch der einfachste Reaktionsverlauf
charakteristisch, so dafs wir gewdhnlich im Falle einer Abweichung
in dem Verlauf der Reaktion von dem nach einer bestimmten
Ordnung das Vorhandensein irgendwelcher neben der katalytischen
Reaktion verlaufenden Vorginge, wie z B. Nebenreaktionen oder
Folgewirkungen annehmen, die den Zustand oder die Konzentration
des Katalysators withrend der Reaktion #ndern.

Somit will ich glauben, dals es mir gelungen ist, einen neuen
bis jetzt iiberhaupt nicht bekannten Fall untersucht zu
haben, wo ein ,idealer“ Katalysator einen dulserst kompli-
zierten Reaktionsverlauf ergibt.

Was aber speziell diesen eigentiimlichen Reaktionsverlauf aun-
belangt, so lafst sich die Funktion, nach welcher sich hier die
Reaktionsgeschwindigkeit mit der Konzentration des Substrats andert,
immer noch nicht aufstellen.

Es liegt nahe, die oben beschriebene Anpassung des Kataly-
sators und seine weitere Wirkung durch den gleichzeitigen Verlauf
zweier in bezug auf die Umwandlungen verschiedener Oxydationsstufen
des Katalysators entgegengesetzten Reaktionen, #hnlich wie es von
ABEL? bei der Jod-Jodionkatalyse des Wasserstoffsuperoxyds getan

! Vgl. die Definition von Brepia (K. Fasans, Uber die stereochemische
Spezifitit der Katalysatoren. Verhandl. des Naturhist-Mediz. Vereins zu Heidel-
berg 1910, Nr. 7.) Vgl. dazu die Definition von Osrwaip, Z. f. Elektrochem.
7, 998, sowie Annalen d. Naturphilosophie 9 (1910), 16.

? Asei, L c
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wurde, zu erkliren, und zwar kdnnte man sich in diesem Falle etwa
folgende zwei Teilreaktionen

Cr,0,”+ TH,0, + 8H' = 2Cr~ + 11H,0 + 50,, (4)
2Cr~ +11H,0, =Cr,0,”"+ TH,0 + 40,4+ 8H'  (5)
18H,0, = 18H,0 + 90, (8)

jede einzelne iiber die entsprechenden Uberchromverbindungen als
Zwischenprodukte verlaufend, denken.

Wegen der am Anfang grofseren Geschwindigkeit der einen
von diesen zwei Reaktionen gegeniiber der anderen wiirde sich das
Verhaltnis zwischen den Konzentrationen einzelner Oxydationstufen
des Chroms allmghlich verschieben und dadurch wiirden sich auch
die beiden Kinzelgeschwindigkeiten einander nihern, bis sie nun
gleich wiirden und die weitere Reaktion nur in der rein katalytischen
Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds bestande.

Eine solche Annahme stéfst in dem von mir untersuchten Falle
auf Widerspriiche oder sie erweist sich jedenfalls fir die Erklarung
der beobachteten Kompliziertheit des Reaktionsverlaufes als unge-
niigend. Denn man mufs dann annehmen, dals sich die Einzel-
geschwindigkeiten der beiden Teilreaktionen wihrend der Katalyse
nach dem sehr komplizierten Zeitgesetze andern, dabei aber gleich-
zeitig einander in jedem Momente gleich bleiben.

Es bleibt vorderhand die schon frither! von mir ausgesprochene
Annahme, dafs wir hier nach der Anpassung des Katalysators, ,,ein
kompliziertes Oxydations - Reduktionsgleichgewicht haben, welches
durch die Unbestidndigkeit der hoheren Oxydationsprodukte der Chrom-
siure fortwihrend gestort und durch die dadurch zustande kommende
Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds und Abnahme seiner Konzen-
tration immerwihrend verschoben wird.«

Der besonderen Kompliziertheit der Geschwindigkeitskurven ge-
méls wird man die gleichzeitige Bildung mehrerer Zwischenprodukte
annehmen miissen,? die dann eventuell unabhiingig voneinander mit
verschiedener durch den Unbestindigkeitsgrad und die Konzentration
jedes einzelnen Zwischenproduktes bestimmten Geschwindigkeit unter
Sauerstoffentwickelung und Riickbildung des Katalysators zerfallen.

Die relative Konzentration einzelner sich reversibel® bildenden

1 Zweite Mittlg. 8. 99.

? Zweite Mitteilg. S. 100.

3 Fiir die Reversibilitit ihrer Bildung sprechen auch besonders die Unter-
suchungen von Pissarsewsky, Z. anorg. Chem. 32, 841, welcher gezeigt hat,
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Zwischenprodukte ist nun in jedem Momente bei konstanter, gleich
am Anfang eingestellter Zusammensetzung des Katalysators nebst
konstanter H'-Ionkonzentration durch die Konzentration des Wasser-
stoffsuperoxyds eindeutig bestimmt und daher kommt auch die ge-
fundene Unabhiingigkeit des Reaktionsverlaufes von der H,0,-Anfangs-
konzentration. Weiter wird man noch die spezielle Annahme machen
miissen, dafs der Unbestindigkeitsgrad jedes Zwischenproduktes
in bezug auf die Sauerstoffabspaltung und die Zerfallsgeschwindig-
keit bei gegebenen Bedingungen (H-Ionkonzentration) seine indi-
viduelle Eigenschaft ist, wobei die sich eben bei kleineren Konzen-
trationen des H,0, vorwiegend bildende Uberchromverbindung die
am wenigsten bestindige ist und am schnellsten zerfillt.!

Mehr als diese Vermutungen, lifst sich vorderhand nicht iiber
den eigentlichen Mechanismus der beschriebenen rein katalytischen
Reaktion aussagen und ich hoffe, dals beim systematischen Studium
der Regelmifsigkeiten der katalytischen Zersetzung des Wasserstoff-
superoxyds durch verschiedene Katalysatoren besonders in ihrer Ab-
hangigkeit von der Konzentration des H- bzw. HO-Ions die allge-
meineren Gesetzmilsigkeiten sich ergeben werden und die bis jetzt
gefundenen ebenso eindeutigen, wie komplizierten Regelmifsigkeiten
als ihre Spezialfille sich werden fassen lassen.

Es kann sein, dafs man auch in anderen Fillen, wo die Reaktion
einen nicht einfachen Verlauf hat und wo man bis jetzt die Ande-
rungen in dem Zustande resp. Konzentration des Katalysators an-
nahm, durch eine der hier mitgeteilten analoge Untersuchung viel-
mehr einen ,,idealen Katalysator mit komplizierteren Gleichgewichts-
verhiltnissen der Zwischenkérper finden wird.

dals die wisserigen Losungen der Persiiuren und ihrer Salze einen Teil des
W asserstoffsuperoxyd in freiem abdissoziierten Zustande enthalten und ebenso
die Ausschiittelversuche von Bropbe, Zestschr. phys. Chem. 37, 800. Vgl. auch
E. Rizsenrerp, Berichte d. Naturf. Ges. zu Freiburg i. Br. 17, 48.

! Diese Aunahme kann durch eine gewisse Analogie mit RiesENFELDS
experimentellem Befund (Habilitationsschrift S. 59). gestiitzt werden, dafs sich
niimlich bei der Reduktion der Chromsiure durch das Wasserstoffsuperoxyd in
stark saurer Losung bei einem Uberschusse an Wasserstoffsuperoxyd die rela-
tiv bestindige Uberchromsiiure HyCrO;, dagegen bei einem Uberschusse an
Chromséiure — die weniger bestindige Sdure H,CrO, bildet. Doch sind die
in verhiltnisméfsig konzentrierten und stark sauren Lisungen erhaltenen
Resultate nicht auf die in Hufserst verdiinnten Lsungen in Gegenwart von
sehr geringen H'-Ionmengen vor sich gehende Katalyse ohne weiteres zu
iibertragen.
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Ich kann hier auch nicht umhin, auf die eventuelle Analogie
der von mir untersuchten Katalyse mit den FKermentreaktionen
nochmals?! hinzuweisen, wo man in der letzten Zeit zur Aufklirung
der kinetischen Kigentiimlichkeiten ebenso die Gleichgewichts-
verhiltnisse zwischen dem Substrat und Ferment, hauptsiachlich aber
zwischen dem Ferment und den Reaktionsprodukten annimmt.?

In dieser Beziehung kann eventuell der von mir untersuchte
Fall insofern lehrreich sein, als hier der Einfluls der Reaktions-
produkte von vornherein ausgeschlossen ist (Wasser und Sauerstoff).

Ebenso verdient, glaube ich, eine besondere Erwihnung die
Analogie der untersuchten H,0,-Katalyse mit Fermentreaktionen in
bezug auf die Abhingigkeit der Reaktionskinetik von der Konzen-
tration des H- resp. OH-Ions, demen man gewthnlich eine be-
sondere das Enzym ,aktivierende® Wirkung zuschreibt. In der Tat
andert sich z. B. beim Invertin, wie SORENSENS zeigte, bei der Ande-
rung der H-Ionkonzentration nicht nur die Geschwindigkeitskonstante,
sondern sehr stark auch die Reaktionsordnung selbst (der Gang der
Konstante erster Ordnung). Offenbar besteht die Wirkung des H-Ions
bei den Fermentreaktionen ebenso wie bei der Katalyse des Wasser-
stoffsuperoxyds in der Beeinflussung dynamischer Verh&ltnisse bei
der Bildung bzw. Zerfall der Zwischenprodukte und es ergibt sich
daraus die nihere Untersuchung dieses Zusammenhanges auch fiir
die Enzymchemie als der eventuell direkteste experimentelle Weg
zur Erforschung des Reaktionsmechanismus.

Die systematische Untersuchung der Wasserstoffsuperoxyd-
katalyse wird von mir fortgesetzt. Die Untersuchung der Molybdan-
salze und Eisensalze ist im Gange. Bei Molybdéinsalzen Jafst sich
auch noch der Zusammenhang zwischen der in jedem Momente
herrschenden relativen Konzentration des Zwischenproduktes und der
Reaktionsgeschwindigkeit experimentell verfolgen, indem die Zwischen-
produkte intensiv rot gefirbt sind, wihrend der Katalysator selbst
ebenso wie die Wasserstoffsuperoxydlosung farblos ist. Ein solches
kolorimetrisches Studium dieses Zusammenhanges bietet in dem ein-
fachsten Falle, wo sich nur ein Zwischenprodukt bildet, ein be-

1 Vgl. Zweite Mittlg. S. 103.

* Arrmenios, Meddelanden Nobelinstitut 1 (1908), Nr. 9, S. 7. — Haxs
EuLer, Allgemeine Chemie der Enzyme, Wiesbaden 1910, S. 93 und noch friiher
Brepig, (Spiro-Aschers Ergebnisse der Physiologie I (1), S. 192, 19083).

3 S6rENSEN, Bioch. Zeitschr. 21 (1909), 255,
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sonderes Interesse in bezug auf die Abhingigkeit der Katalyse von
den Bildungsverhsltnissen der Zwischenprodukte.

Aulser der Untersuchung einzelner Katalysatoren beabsichtige
ich auch eine eingehende Untersuchung ihrer gegenseitigen Beein-
flussung systematisch durchzufiihren,! welche Untersuchung hier bei
der geringen Zahl der Reaktionskomponente eventuell auch zu der
Aufklirung des Reaktionsmechanismus beitragen kann, zumal nach
den analytischen Angaben von REIcHARD? beurteilt, eine starke Be-
einflussung zu erwarten ist.

Zusammenfassung.

Es seien hier die in dieser dritten Mitteilung enthaltenen Re-
sultate kurz zusammengefafst.

1. Es wurde eine sehr genaue analytische Methode zur Be-
stimmung sehr verdiinnter i6sungen von Chromssure durch
Kombination der Gyoryschen Methode mit der Reaktion zwischen
arseniger Saure und Chromséure ausgearbeitet.

Mit Hilfe dieser sehr genauen Methode wurde gezeigt,

2. dafs der Reduktionsbetrag der Chromséure bei ihrer Re-
aktion mit Wasserstoffsuperoxyd mit zunehmender Anfangskonzen-
tration desselben zuerst allmihlich ansteigt, bis bei etwa 0.2 Mol
H,0, auf 0.00543 Mol. CrO, der Grenzbetrag (28.3°/,) erreicht
wird, der sich dann, trotz der weiteren Vergrofserung der H,0,-
Anfangskonzentration noch auf das zehnfache, nicht mehr indert;

3. dafs bei der fir die Erreichung dieses Grenzverhiltnisses
zwischen dem drei und sechswertigen Chrom ungeniigenden Anfangs-
konzentration des Wasserstoffsuperoxyds der sich ergebende Re-
duktionsbetrag steigt, wenn man auf dieselbe Portion Chrom-
siure das Wasserstoffsuperoxyd in derselben kleinen Anfangs-
konzentration noch einmal einwirken laflst, woraus folgt, dals
diese am Anfang der katalytischen Reaktion vor sich gehende
Reduktionsreaktion eine endliche, wenn auch im Vergleich zu der
Katalyse unter denselben Bedingungen sehr grofse Geschwindigkeit
besitzt;

4. dafs dagegen die einmal erreichte Grenzreduktion nicht
mehr geindert wird, wenn man auf dieselbe Portion der Chrom-

1 Vgl. Brobk, Zeitschr. phys. Chem. 37, 286.
* Reicuarp, Zedtschr. analyt. Chem. 40, 577,
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siureldsung auch mehrere Male das Wasserstoffsuperoxyd in beliebig
grolsen Anfangskonzentrationen einwirken lafst;

5. dafs eine Chromsiureldsung, in welcher von vornherein mehr
als 28.3%/ ihres Chroms zu Chromoxyd reduziert war, durch Ein-
wirkung des Wasserstoffsuperoxyds wieder zuriickoxydiert wird,
wobei auch hier mit steigenden Anfangskonzentrationen des Wasser-
stoffsuperoxyds der Oxydationsbetrag alimahlich steigt, bis bei
ca. 0.6 Mol. H,0, auf 0.00545 Grammatom Gesamtchrom ganz
genau dasselbeGrenzverh#ltnis(28.89/ ), wie beider Reduktion
der freien Chromsiure erreicht wird, welches sich auch hier durch
weitere Vergrofserung der H,0,-Anfangskonzentration nicht mehr
dndern Lifst;

6. dafs auch bei der Zuriickoxydation der ,,Chromigemisch-
1osung® der Oxydationsbetrag gesteigert wird, wenn man auf eine
und dieselbe Losung dieselbe an sich fiir die Erreichung des Grenz-
verhiltnisses ungeniigendeWasserstoffsuperoxydmenge zweimal nach-
einander einwirken lafst (vgl. 3);

7. dafs auch hier bei der Zuriickoxydation das einmal erreichte
Grenzverhidltnis bei der zweimaligen Einwirkung grofser Mengen
Wasserstoffsuperoxyd nicht mehr gedndert wird.

8. Es wurde dadurch gezeigt, dafs dieses sich von beiden
Seiten her genau einstellende Endverhaltnis zwischen
beiden Wertigkeitsstufen des Chroms die Eigenschaften eines
dynamischen Gleichgewichtes besitzt.

9. Es wurde in den nach der Reaktion mit einem grofsen Uber-
schuls von Wasserstoffsuperoxyd resultierenden Grenzlosungen des
Chroms mit Hilfe der kinetischen Diazoessigestermethode die H-Ion-
konzentration gemessen und gefunden, dals bei der Reduktion
der freien Chromsiure durch das iiberschiissige Wasserstoffsuper-
oxyd nur ungefshr 84.6°/, der urspriinglichen H-Ionkonzentration
verbraucht werden.

10. Eine konstante Beziehung zwischen den Einzelkonzentra-
tionen der in dem Endverhiltnisse auftretenden Ionenarten (Cr,0,”,
Cr~ und H') liefs sich bis jetzt auf rechnerischem Wege nicht kon-
statieren, ebenso wie auch die Messungen der Oxydationspotentiale
der Grenzlosungen keine definitiven Resultate ergeben haben.

11. Es wurde die vollstandige Unabhingigkeit des Ver-
laufes der katalytischen Reaktion von dem Anfangszustand des
Katalysators auf kinetischem Wege nachgewiesen.

12. Auf Grund experimenteller Resultate wurde die Chromsdure
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als ein idealer Katalysator (fir das Wasserstoffsuperoxyd) cha-
rakterisiert, der sich durch die Aulserste Kompliziertheit des
kinetischen Reaktionsverlaufes auszeichnet.

13. Es wurde auf die Analogie mit Fermentreaktionen sowohl
in bezug aut die von den einfachsten Grundgleichungen sehr stark
abweichende Reaktionskinetik bei vollstindiger Abwesenheit von
Nebenvorgingen, als auch in bezug auf die Rolle des H-Ions hin-
gewiesen.

Zum Schlufs sei es mir gestattet, Herrn Prof. I. A. KaBLukov
auch an dieser Stelle meinen innigsten Dank fiir sein stetiges Wohl-
wollen auszusprechen und ebenso den Herren Studenten Konikorr,
MivaEFF und Stosunin fiir ihre eifrige experimentelle Hilfe.

Moskaw, Universitit. Chemisches Laboratorium.

Bei der Redaktion eingegangen am 4. Oktober 1910.



