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dem nach Ablauf der Reaktion konstant werdenden Endtiter des Jods.
Fiir uns ist das dabei gewonnene Resultat von Wichtigkeit, dass die
Sanerstoffabnahme nach einer Reaktion erster Ordnung verliuft, dass
also auch hier Sauerstoffmolekeln in Reaktion treten. Das weitere aus
Versuchen mit verschiedener Anfang

konzentration an Jodkalium und
Salzsiiure abgeleitete Ergebnis, wonach die Reaktionsgeschwindigkeit im
Dunkeln proportional der Konzentration an Jodkalium hoeh 2/, und pro-
portional derjenigen an Salzsiure hoch 4|, ist, beweist wohl nur, dass
entweder irgendwelche den normalen Reaktionsverlauf beeinflussende
Storungen vorhanden sind, oder, was das wahrscheinlichere ist, dass die
Konzentrationen der wahren Reaktionsteilnehmer nicht proportional ge-
setzt werden diirfen den Konzentrationen des Jodkaliums und der Salzsiure.

Uberblicken wir die hier zusammengestellten Untersuchungen iiber
den kinetischen Verlauf von Autoxydationen, so fillt eines auf, dass
nimlich noeh kein Fall eine vollkommene Aufklirung erfahren hat,
derart, dass dabei quantitativ die Wirksamkeit aller den Autoxydations-
vorgang beeinflussender Faktoren ermittelt worden wiire. Die Unter-
suchung und Klarstellung eines solchen Falles bildet den Gegenstand
der vorliegenden Arbeit.

Eine )sse Reihe von Beispielen erwies sich bei der Vorunter-

suchung als ungeeignet. So versuchten wir, die Oxydationsgeschwindig-
keit von Manganoxydul- und Kobaltoxydulsalzen, von Natriumsulfit, von
Benzaldehvd und andern Stoffen messend zu verfolgen. Die auftreten-

den Sehwierickeiten lagen immer darin, dass hier iiberall die bereits

eingangs gestreifte Bedingung, dass die Produkte der priméren Oxyda-
tion entweder idusserst schnell verschwinden oder aber praktisch unver-
iindert sich in der Losung ansammeln, bzw. ausscheiden, nicht erfiillt
war. Is Husserte sich dies stets darin, dass die Geschwindigkeit im
Verlaufe der Reaktion ausser durch die Konzentration der Ausgangs-
stoffe auch noch durch diejenige unbekannter Reaktionsprodukte in un-
kontrollierbarer Weise bestiindig geéindert wurde, so dass man nach
keiner Ordnung iibereinstimmende Werte fiir die Reaktionskonstante
oewinnen konnte. Wir oriffen deshalb auf den Fall des Ferrobicarbonats
suriick und fanden hierin einen normal verlaufenden zur kinetischen

Behandlung sehr geeigneten Vorgang.

Experimenteller Teil.
I. Apparatur und Ausfithrung der Versuche.
Wir haben im letzten Kapitel bei der Besprechung der Arbeit von
K. Bunte und K. Schmidt gesehen, dass die Geschwindigkeit, mit der
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das im Wasser celiste Ferrobicarbonat durch gasformigen, bzw. gelisten
Qauerstoff oxydiert wird, abhiingig sein muss von der Konzentration
des 'I‘:iseus;\lz;)s und ferner von derjenigen des Sauerstoffs und des
Kohlendioxyds in der Losung oder, was dasselbe ist, von den Partial-
drucken :]ilosvr beiden .Gase iiber der Lisung. Danach werden wir
unsere kinetischen Versuche am besten in der Weise ausfiihren, dass
wir ein Gasgemisch von konstanter Zusammensetzung an Saunerstoff und
Kohlensiure lingere Zeit durch eine Ferrobicarbonatlosung leiten, deren
Gehalt an Eisensalz in jedem Augenblick durch Titration herausge-
nommener Proben bestimmt' werden kann. Dabei bedarf es des Nach-
weises, dass die gemiiss den frithern Betrachtungen an die Geschwindig-
keit des Durchleitens gestellten Anspriiche in der Tat erfiillt sind. Unter
diesen Bedingungen wird sich im Laufe eines jeden Versuches allein
die Konzentration an Eisensalz veriindern, wihrend diejenige der beiden
Gase in der Losung konstant bleibt. Bei einem jeden Versuche fithrt
danach die Abnahme des Eisensalzes auf die Ordnung, mit der sich
dasselbe an der Reaktion beteiligt. Vergleichen wir dann weiter zwei
Versuche miteinander, in denen der Partialdruck der Kohlensiiure der
oleiche, hingegen der wiihrend des einzelnen Versuches konstante Par-
tialdruck des Sauerstoffs ein verschiedener ist, so lisst sich daraus die
Abhiingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration des
Sanerstoffs erkennen, und schliesslich finden wir in ganz analoger Weise
| den Einfluss der Kohlensiiure, wenn wir Versuche miteinander ver-
gleichen, in denen der Partialdruck des Sauerstoffs derselbe, derjenige
der Kohlensiiure hingegen ein verschiedener ist.

Bevor wir die Apparatur beschreiben, welche die soeben besprochenen
verschiedenen Arten von Versuchen auszufiihren gestattet, bleibt noch
ein Punkt zu erwithnen, der auf die Versuchsanordnung von Einfluss
gewesen ist. Wie wir spiiter sehen werden, stehen die Vorratslisungen
an Ferrobicarbonat stets unter Kohlensiure von Atmosphirendruck. Da
nun alle Versuche bei einem geringern Partialdruck an Kohlensiure statt-
finden, so wird es zu Beginn eines jeden Versuches eine lingere Zeit
dauern, bis sich das geloste Ferrobicarbonat unter Abgabe von Kohlen-
dioxyd auf den gewiinschten Partialdruck eingestellt hat. Dadurch wird
aber die Anfangszeit eines jeden Versuches fiir die kinetische Verwertung
unbrauchbar. Um diese Einstellung des Salzes deshalb zu ermdglichen,
bevor die Lisungen mit Sauerstoff in Berithrung kamen, liessen wir
vor dem Hauptversuche lingere Zeit eine Gasmischung durch die Reak-
tionsfliissigl

ceit gehen, in der das Kohlendioxyd den gewiinschten Partial-
druck besass, in der aber der Sauerstoff durch Stickstoff vertreten war
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Die Einzelheiten der Versuchsanordnung sind an beistehender
Zeichnung (Fig. 1) zu erkennen. G, und (7, sind zwei grosse, etwa
50 Liter fassende Gasometer: in (7, befindet sich das }-{th(\n.séiure-
Stickstoffgemisch, in (, das Gemisch aus Kohlensiiure und Sauerstoff,
weleh letzterm, falls die Summe der Partialdrucke der beiden Gase
kleiner als eine Atmosphire sein soll, noch Stickstoff beigemischt wird.
Das Reaktionsgefiiss 4, ein etwa 250 ccm fassender Rundkolben, befindet
sich in einem Thermostaten; siimtliche Versuche sind bei 259 ausgefiihrt.
4 ist durch einen dreifach durchbohrten Gummipfropfen verschlossen.
Durch die Bohrungen fithren die Glasrdhren ¢ und ¢ zum Ein-
Jeiten und Abfiihren der Gasmischung, wihrend das dritte wihrend der
Versuche verschlossene etwas weitere Rohr & zur Entnahme der Fliissig-
keitsproben dient. Die Pumpe B, eine Schlauchpumpe nach dem H)'.‘»;l'@]-n

von Prytz ermiglicht es, das Gasgemisch aus einem der Gasometer in
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kontinuierlichem Strom zuerst durch die mit Wasser gefiillten, im Ther-
mostaten angebrachten Waschflaschen D und FE, weiter durch das Re-
aktionsgefiiss und dann wieder zuriick zum Gasometer zu pumpen. Die
Umdrehungsceschwindigkeit der Pumpe diente als Mass fiir die Ge-
schwindigkeit des Gasstromes.

Die Ausfiihrung eines Versuchs gestaltete sich danach auf folgende
Weise. A wurde mit der Ferrobicarbonatlosung G und G, mit den
gewiinschten Gasmischungen gefiillt. Die Einzelheiten iiber Herstellung,
Analyse und Einfiillung der Losung und der Gase werden in den beiden
niichsten Abschnitten behandelt. Durch Offnen der Hihne d und e
und Schliessen von f und g wurde der Gasometer , in die Pumpen-
leitung eingeschaltet, withrend G, abgeschlossen war, dJetzt wurde die
Pumpe durch einen Elektromotor in Gang gesetst und das Stickstoff-
Kohlensiurecemisch etwa eine Stunde lang durch das Reaktionsgefiss
gepumpt, Da es schwer hielt, die Gasmischung in (; vollkommen
sauerstofffrei herzustellen, so wurde in die Leitung iiber Gy vor 4 noch

ein mit Kupferspiralen beschicktes erhitztes Verbrennungsrohr einge-
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schaltet. wodurch auch geringe Mengen von Sauerstoff ferngehalten
werden .!\'nlnltl'_’ll. Dadurch blieb wiithrend dieser Vorperiode der Ver-
suche die Lisune in A villie klar. Nach Ablauf einer Stunde wurde
durch Offnen und Schliessen der entsprechenden Hihne (7, an Stelle
von (7, eingeschaltet, womit der Hauptversuch einsetzte. Durch & fand
jetzt von Zeit zu Zeit mit Hilfe einer Pipette die Entnahme von Proben
der Reaktionsfliissickeit statt. Die ersten Titrationen waren fiir den
lich, da es lingere Zeit dauerte, bis in

Reaktionsverlanf nicht mas
den Leitungen und im Reaktionsgefiss das Gasgemisch aus Gy voll-

kommen durch dasjenige aus @, ersetzt war. Die herausgenommenen
Proben wurden sofort titriert und die Zeitpunkte dieser Titrationen an
einer Sekundenuhr abgelesen., Wiihrend der Entnahme der Proben
musste die Pumpe abgestellt werden, um ein Einsaugen von Luft, baw,
ein Ausblasen der Gasmischung zu vermeiden. Uberhaupt war es be-
sonders wichtig, die simtlichen Leitungen und Schlauchverbindungen
gut zu dichten, da bei der geringsten Undichtigkeit durch Kommuni-
kation mit der Aussenluft die Zusammensetzung der Gasmischungen
im Laufe der Versuche sich wesentlich veriinderte.

I1. Herstellung und Analyse der Gasmischungen.

Zur Herstellung der Gasmischungen benutzten wir Kohlensiure,

Stickstoff und Sauerstoff aus kiiuflichen Stahlflaschen. Um eine ge-

| wiinschte Mischung herzustellen, wurden die Gasometer (7, und @,
] annihernd dem Volumen nach mit den Gasen gefiillt, wihrend die
genaue Zusammensetzung durch Analyse bestimmt wurde; dadurch blieb

ein eventueller Sauerstoffcehalt des Bombenstickstoffs ohne Belang,

Nach dem Fiillen wurden die Gasometer, in denen sich ausser den

Gasen noch etwa 1), Liter Wasser befand, eine Viertelstunde lang kriftig
geschiittelt, um eine gute Durchmischung der Gase zu erreichen. Dar-
auf wurde das Gas analysiert, wiedernm geschiittelt, nochmals analysiert
und das Verfahren fortgesetzt, bis zwei aufeinanderfolgende Analysen
dieselbe Zusammensetzung ergaben,

Zur Analyse wurde der obere Hahn des Gasometers mit einer mit
Quecksilber gefiillten Hempelschen Biirette verbunden, und das beim
Abfliessen des Quecksilbers in die Biirette iibertretende Gas durch
kohlensiiurege

siittictes Wasser ersetzt, welches unten in den Gasometer
einstromte. Auf diese Weise liess sich das Entstehen von Unterdruck
im Gasometer, bzw. das Einstromen von Aussenluft vermeiden, wiihrend
das einlaufende Wasser durch Absorption oder Abgabe von Kohlensiiure
die '/fumm]'ner15(3121111; des Gasgemisches bel der Grisse des Gesamf-
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volumens praktisch nicht verinderte. Den Gehalt der Gasproben an
Kohlensiiure bestimmten wir durch Absorption in der Kalipipette, den-
jenigen an Sauerstoff in der Phosphorpipette; bei den wenigen mit sehr
hohem Gehalt an Sauerstoff angestellten Versuchen wurde derselbe durch
Pyrogallol absorbiert. Bei der Gasmischung im Gasometer (,, die zur
oben besprochenen \'nrh:'_l‘lulrul]lm_'.;' der Reaktionsfliissigkeit diente, ge-
niigte eine anniihernde Ubereinstimmung des Kohlensiuregehalts mit
demjenigen des Hauptgemisches in , Das letztere musste vor und
nach jedem Versuche analysiert werden, da nur diejenigen Messungen
brauchbar waren, bei denen sich die i}uml.mr:1|11i-nn‘e3'r7_1||1-;-:' wiihrend des
Reaktionsablaufs praktisch nicht geiindert hatte. Dabei trat die Frage
anf, wie weit wir eine solche Unverinderlichkeit tiberhaupt erwarten
konnten, da doch mit der Reaktion selbst, indem Sauerstoff verbraucht
und Kohlensfiure abgegeben wird, eine Verinderung der Gaszusammen-
setzung verkniipft ist. Wir arbeiteten meist mit etwa 200 com Reak-
tionsfliis

gkeit, welche bei den meisten Versuchen zu Anfang zwischen
53 und 54 mg Ferrobicarbonat enthielten. Beim Ubergang in Ferri-
hydroxyd nach der stichiometrischen Gleichung:

2 Fe(HCO,), + O -4 H,0 = 2 Fe(OH), + 4 CO,, (1)
werden von dieser Substanzmenge etwa 1.8 cem Sauerstoff verbraucht
und etwa 15 cem Kohlendioxyd abgegeben. Diese Gasmengen sind aber,
zumal da ja die Versuche nicht bis zum vélligen Verschwinden des
vorhandenen Ferrobicarbonats durchgefiihrt wurden, nicht imstande, bei
der Gr

sse der verwendeten Gasometer die Gaszusammensetzung in
nennenswerter Weise zu verdndern.

IIT. Herstellung, EBigenschaften und Analyse der Ferrobicarbonatldsung.

Kohlensaures Ferrosalz kommt in der Natur in der Form von neu-
tralem Carbonat als Spateisenstein vor; meist findet man das Mineral
in isomorpher Mischung mit andern Carbonaten. Kiinstlich dargestellt
wurde der Stoff zuerst von Sénarmont?). Daneben findet sich in der
Natur noch ein wasserhaltices Salz FeCO,.H,0, welches sich erhalten
li
Sowohl das anhydrische wie das wasserhaltige Salz sind in reinem
Was:
Wasser unter Bildung von Ferrobicarbonat in Losung. Dies Ferrobi-

st, wenn man geloste Ferrosalze durch Losungen von Carbonaten fillt.

Sy

nahezu unloslich, dagegen gehen sie in kohlensdurehaltigem

carbonat ist der Stoff. der uns hier interessiert. Derselbe ist nicht in

festem Zustand, sondern nur in Lésung, bekannt und fast simtliche

) Compt. rend. 28, 693 (1849).

BADISCHE

LANDESBIBLIOTHEK Baden Whirttemberg



—_— 16 —

natiirlichen Wiisser enthalten das Eisen in dieser Form. Die Lisungen
sind gegen Saunerstoff sehr r'nlp!'inli]ivh, da unter dessen Einwirkung das
Bicarbonat unter _-U);_f'ill'.?l.‘ von ]{1i|1!i_‘}]lii1:_\')'t| in I“(‘l‘l‘”II\'[]T'I.'.\"\'I'] i”'ﬂ'_\rgeh;

und ausfillt, Um die Oxydation des Ferrobicarbonats verfolgen zu
konnen, kam es uns darauf an, miglichst konzentrierte Losungen hey-
leSi’C“t.‘lH. damit wir die Messungen iiber ein grosseres Konzentrations- |
gebiet ausdehnen konnten. Leider liess sich diese Absicht wegen der
eigentiimlichen, spiiter zu behandelnden Loslichkeitsverhiiltnisse dieses
Salzes nicht verwirklichen.

7Zur Darstellung von Ferrobicarbonatljsungen standen uns drei ver-
schiedene Wege offen. Der erste besteht darin, dass man das oben
erwiihnte, durch Fillung erhaltene neutrale, wasserhaltige Carbonat sorg-
filtic auswiischt, mit luftfreiem Wasser iiberschichtet und dann durch
Einleiten von Kohlendioxyd teilweise in Losung bringt. Nach der zweiten
Methode bringt man moglichst feines Eisenpulver in luftfreies destil-
liertes Wasser. Beim Durchleiten von Kohlensiure setzt nach einiger
Zeit Wasserstoffentwicklung am Eisen ein, wobei dieses als Bicarbonat
sich 1ost: der Vorgang verliuft langsam, indem auch bei Verwendung
sehr feinen Pulvers erst nach einigen Tagen Siittigung eintritt. Die
dritte Methode ergibt sich aus den Betrachtungen und Versuchen
Habers!) iiber das anodische Verhalten des Eisens in Carbonat- und

Bicarbonatlosungen. Setzt man metallisches Eisen als Anode in daunernd

\ mit Kohlensiure gesittigtem Wasser der Wirkung des elektrischen
| Stromes aus, so geht es leicht als Bicarbonat in Lésung. Fiir unsere

Zwecke kamen in erster Linie die beiden zuerst genannten Darstellungs-
weisen in Betracht, da es bei der Haberschen Methode wenigstens
nicht ganz leicht ist, grissere Mengen gesiittigter Lisung schnell her-
zustellen und villig Inftfrei zu erhalten. Als wir uns nun der ersten
beiden Methoden zur Herstellung unserer Lisungen bedienten, stiessen
wir auf die hochst auffallende Erscheinung, dass auch bei ein und der-

oskonzentrationen stark

selben Darstellungsweise die erreichten Sittigun
voneinander abwichen. Dies veranlasste uns, die in der Literatar vor-
handenen Angaben iiber die Lislichkeit des Ferrobicarbonats miteinander N
zu vergleichen. !

Bischof erhielt durch Auflésen von Spateisenstein eine Losung
von 0-607 g Ferrocarbonat in 1000 g Wasser; dies enispricht einem Ge-
halt von ungefiihr 0-293 g Eisen im Liter; vermutlich wurde bei Zimmer-
temperatur gearbeitet. Hauer?) geht von metallischem Eisenpulver aus

1) Z. f. Elektroch. 12
%) Journ. f. prakt. C

49 (1906).
e 81, 391 (1860).
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und gelangt zu einem Maximalgehalt von 9.1 Teilen Ferrocarbonat in
10000 Teilen Wasser, d. h. von etwa 0.489 ¢ Eisen im Liter. Eine
'_[‘\\m]‘»Ul‘u?lll':ill;ill"-‘ fehlt auch hier; auffillie

ist der viel hihere Sitti-
oungsgehalt als bei Bischof. Wagner?) lost Spateisenstein unter
Kohlensiuredruck von 4 bis 6 Atmosphiren und findet 1 Teil in 1381
Teilen Wasser, entsprechend rund 0-35 g Kisen im Liter. Die ersten
genauern Daten finden wir bei Ville2). Auch er bedient sich wie
Hauer zur Auflosung des metallischen Eisens. Nach 24stiindiger Ein-

wirkung enthielt seine Lisung bei 29° 0219 g FeC0O,, bzw. 0-106 g

Eisen im Liter, nach zehn Tagen wird ein Sittigungsgehalt von 0-704 g
Carbonat oder 0-34 ¢ Eisen im Liter erreicht. Mit !:Mm(lm Temperatur
geht eine starke Steigerung der Loslichkeit Hand in Hand. So erhielt
Ville die foleenden Werte:

Temperatur FeC0O,; im Liter Eisen im Liter
g U‘
24° 1098
20° 1142
199 1.185
169 1-390

Auch Bunte und Schmidt bestimmten den Gehalt ihrer Losungen
nach dreitigicem Einleiten von Kohlensiure in mit reduziertem HKisen
versotztem Wasser und fanden 1.65g Fe('O, d. h. also 0-8g Eisen im
Liter. Wir selbst kamen, ebenfalls vom metallischen Eisen ausgehend,

sihnlichen. teilweise noch hiher liegenden Werten, auch konnten
wir die von Ville beobachtete starke Zunahme mit sinkender Tempera-
tar bestitigen. Diese Zusammenstellung der vorhandenen Laslichkeits-
daten., bei der die merkwiirdig grossen Abweichungen zwischen den
Werten der verschiedenen Beobachter in die Augen fallen, gab zu der
Vermutung Anlass, dass wir es bei Ferrobicarbonat vielleicht mit Lo-
nd-
welche Veriinderungen erfihrt, die auch eine Anderung seiner Lislich-

sungen zu tun haben, in denen der geldste Stoff mit der Zeit irg

keit nach sich ziehen. Rine vollige Aufklirung solcher : Alterungser-
scheinungen konnten wir nicht anstreben, ohne uns zu weit von dem
Ziel vorliegender Arbeit zu entfernen. Indessen war es doch notwen-
dig. bis zu einem gewissen Grade auf diesen Punkt einzugehen. Wollten
wir nimlich die Autoxydation des Bicarbonats kinetisch verfolgen, so
konnten wir nur solche Losungen dazu verwenden, von denen wir sicher
waren. dass sio sich nicht in bezug auf die Beschaffenheit des in der

1) Journ. £ prakt. Chemie 102, 236 (1867).
?) Compt. rend. 93, 443 (1881).
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Liosune befindlichen Stoffs wiihrend der Dauer unserer Versuchsreihen
wesentlich inderten. Die zu diesem Zwecke angestellten I'1tT_f.‘r.'sur_-.hml;;ml
von Ferrobicarbonatlsungen sollen getrennt veroffentlicht werden. Das

fitr die vorliecenden .\h\_‘;l‘;”u:_-\'l-u wesentliche Resultat besteht ilElI'itl‘_ dass

man am schnellsten praktisch unveriinderliche Lisungen erhiilt, wenn
man das durch Fillung erhaltene neutrale Ferrocarbonat lingere Zeit
sorofiltic auswiseht, in destilliertem Wasser 1ost und die Losungen

einige Tage stehen lisst?).
Die Herstellung der Lisung nach dieser Methode verlangt wegen
deren Luftempfindlichkeit einige Ubung. Wir benutzten dabei folgende

o & AF - Pumpe

-
ST E
£
d b [° =
j A
sl oy . |l C0,
Fig. 2. 1l
L
T
1 in Fig. 2 gekennzeichnete Versuchsanordnung. A ist die Flasche, in der

die Losung hergestellt werden soll; sie wird zu Anfang mit einer schwach
angesiinerten Lisung von Mohrschem Salz oder Ferrosulfat gefiillt. Die
Flasche B, welche das zum Auswaschen des Niederschlags bestimmte
Wasser enthilt, befindet sich zuniichst in der untern Stellung. Um
sowohl die Ferrolosung, wie das Waschwasser vollkommen von Luft zu
befreien, wurde der Hahn F geschlossen und bei D die Luftpumpe

angesetzt. Nach einiger Zeit wurde dann der Hahn F gesperrt und
durch vorsichtizes Offnen des Hahns % die vorher ausgepumpte Luft
in 4 und B durch Kohlensiure aus dem Kippschen Apparat K er-
setzt. Diese ganze Operation musste etwa 10—15 mal wiederholt wer-
den, bis man die Flaschen A4 und B als geniigend luftfrei betrachten

konnte. Wiihrend dann davernd ein langsamer Kohlensiurestrom durch

In di

er Weise bereitete Ferrobicarbonatltsungen, deren Konzentration etwa

dem Anfangswerte der in dieser Arbeit mite ten kinetischen Versuche entspricht,

zeigen keine wesentliche Anderung iten Leitfihigkeit, wenn das Eisen

durch Sauerstoff allmihlich o
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den ganzen Apparat ging und bei D) austrat, konnte man zur Fillung
des Ferrocarbonats schreiten, indem man aus dem Tropftrichter & eine
Natriumearbonatlosung, die ebenfalls durch Auskochen und dann durch
hestiindiges Durchleiten von Kohlensiiure luftfrei gehalten wurde, in die
in 4 befindliche Ferrolsung eintropfen liess. Der dabei entstehende
Niederschlac war anfiinglich rein weiss und nahm erst mit der Zeit

eine schwacherane Farbe an. Ein sehr leicht eintretendes Braunwerden

des Niederschlags ist unzuliissig und spricht fiir ungeniigende Entfernung
der Luft aus den Ausgangslosungen. Nachdem der Niederschlag sich
abgesetzt hatte, liessen wir die iiberstehende, stark sulfathaltige Ldsung
unter bestiindigem Nachstromen von Kohlensiure aus dem Hahn H ab-
fliessen. Zum Auswaschen brachten wir dann die Flasche - B nach
Schliessen des Hahnes J in die in der Figur skizzierte obere Stellung.

Durch vorsichtiges Offnen von . konnte man jetzt Waschwasser in 4

einstrimen lassen. Wir schiittelten 4 mehrmals kriftig um, liessen vom
Niederschlag absitzen und entfernten das Waschwasser durch H, wih-
rend B wieder seine friithere Anfangsstellung einnahm, damit das Kohlen-
dioxyd die Losungen passieren konnte. Auch dieses Auswaschen wurde
etwa 10—15 mal ausgefiihrt, bis das ablaufende Waschwasser villig
sulfatfrei geworden war. Jetzt konnte die Flasche B ausgeschaltet wer-
den, und das letzte iiber dem Niederschlag belassene Wasser siittigte
sich schnell unter bestindigem Durchleiten von Kohlendioxyd an Ferro-

bicarbonat. Nach einigen Tagen #nderte sich, wie oben erwihnt, die

Losung nur noch sehr wenig in ihrem Gehalt und war jetzt fiir die
kinetischen Versuche gebrauchsfertig. Das vor jedem Versuch not-
wendige Uberfiillen eines Teiles der Losung in das Reaktionsgefiss L
(4 in Fig. 1) musste ebenfalls unter Luftabschluss ausgefihrt werden.
7Zu diesem Zwecke brachten wir die Einleitungsrohre b des Gefisses L
in Verbindune mit dem Hahn FH. In dieser moglichst kurzen Verbin-
dungsleitung .|n-I".an|l sich ein Goochtiegel, um etwa mitgerissene Spuren
festen Ferrocarbonats zuriickzuhalten. Der Kolben L wurde zuerst durch
mehrmalices Evakuieren und Nachstrémenlassen von Kohlensiiure von
Luft befre
Offnen von H die Losung durch den Goochtiegel in L einstromte.
Nach Lisung der Verbindung zwischen 4 und L wurde L im Ther-

- und dann unter verminderten Druck gesetzt, so dass beim

mostaten unter Durchleiten von Kohlensiure angewiirmt und konnte

dann in die zur Ausfithrung der Hauptversuche frither beschriebene

Apparatur (Fig. 1) eingesetzt werden.

it im Verlauf der Versuche wurde

Der Gehalt der Reaktionsfliiss
mit etwa !/,..-norm. Permanganatlésung bestimmt; der Farbenumschlag

ar
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war dabei scharf genug, um etwa auf 1, Tropfen genau titrieren m
kinnen. Da die der Reaktionsfliissigkeit entnommenen Proben durch
das auseeschiedene Ferrihydroxyd stark getriibt waren, mussten sie mit
konzentrierter Schwefelsiure versetzt und zur Auflosung des Hydroxyds
erwirmt werden. Nun verbraucht selbst die reinste, im Handel erhilt-

Uipe-norm. Permanganat-

liche Schwefelsiure eine gewisse Menge der
lgsung. Wir titrierten deshalb kurze Zeit vor Entnahme einer Probe
otwa 10 cem der Schwefelsiure bis zu ganz schwacher Rotfirbung und

liessen die Probe in diese Schwefelsiure cinlaufen. Der Zi_‘il'[limkt

dieses Binlaufens wurde an einer Sekundenuhr abgelesen und der Be-
rechnune der Reaktionskonstanten zugrunde gelegt, nachdem sich aus
Vorversuchen ergeben hatte, dass der Gehalt an Ferrosalz nach dem
Versetzen mit Schwefelsiure auch bei lingerem Stehen und Erwiirmen
sich praktisch nicht veriinderte.

Den Hauptversuchen iiber die Jeteilicung der einzelnen Stoffe
schicken wir im nichsten Abschnitte eine Untersuchung dariiber voraus,
ob wir bei dem vorliegenden Fall in der Tat imstande sind, cemiiss

unsern frithern Uberlegungen die Geschwindigkeit des Gasstroms so

einzustellen, dass die gemessenen Resultate davon unabhiingig werden.

IV. Einfluss der Gasgeschwindigkeit auf den Reaktionsablauf
\ Ob wir durch unsere Messungen den Zweck erreichen, die Ge-
schwindigkeit der Reaktion zwischen Ferrobicarbonat und Sauerstoff in
der Losung zu messen, hingt von dem Verhiltnis dieser Geschwindig-
keit zu derjenige

ab, mit welcher der in Lésung verbrauchte Sauer-

stoff aus dem Gasraum nachgeliefert wird. Ist die letztere sehr |

‘:;"I"'Jt,‘lll'n.\t']' der erstern, so ist der tatsiichlich cemes

me Vorgang die
Oxydation, im umgekehrten Falle wiirden wir nur die Geschwindigkeit

der Sauerstoffnachlieferung in die Lisung in Verbindung mit der Kohlen-
siureabgabe aus der Lisung verfols

n, Entscheiden lisst sich die

J:!.‘H‘_'.'l' \!III'{'|| \"'f'.\-lll']\l_‘ mit \|l|'_~<q-]|j.-|h-n|_-r' 1;';[_»;_4‘,r'|”||r]'.ll\_"_'.- "i..‘:*f']]\\i[n”;‘ktji.

Aut die Geschwindigkeit der chemischen Reaktion wird dieselbe ohne 166

N 4] "y - -1 . N - 1

Einfluss sein, wihrend der Auseleich der Gase in hohem Masse davon

abhiingig sein muss. Die folgenden Versuche geben hieriiber Auskunit
In den Tabellen bedeuten:

Gra

gemisch I, dass zur Einstellung des richticen Kohlensiure-
druckes vor dem ]E;n\];h:-r.«th-lw durchzuleitende Gemisch von Kohlen-
siure und Stickstoff.

Gasgemisch II, die reagierende Gasmischune.
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Die Zusammensetzung der Gase ist in Volumenprozenten gegeben.

t die Zeit in Minuten. Der Nullpunkt der Zeitmessung fillt nicht mit
dem Augenblick des Einleitens von Gemisch II zusammen:; da es
einige Zeit dauert, bis das Gemisch 1 aus dem Reaktionsgefiiss ver-
trieben und sich der dem Gemisch II entsprechende Sauerstoffpar-
tialdruck eingestellt hat, so miissen bei der kinetischen Berechnung
der Versuche stets die ersten Titrationen beiseite gelassen werden.

¢ die Konzentration an Ferrobicarbonat, ausgedriickt in cem einer Per-
manganatlsung, welche auf 10 ccm der Reaktionsfliissigkeit ver-
braucht werden.

a die oxydierte Menge Ferrobicarbonat, ausgedriickt in gleicher Ein-
heit wie .

K, die Konstante erster Ordnung unter Benutzung des Briggschen Lo-

- 1 (
carithmus, also: K, — log
I c—1a
LS . ) : 1 if 1
I, die Konstante zweiter Ordnung: A, = —| — ).
2 ! TRl e/

Von den Versuchen in den Tabellen 1 bis 4 sind 1 und 2 mit-
einander vergleichbar und 3 und 4. Bei 1 und 2 betragen die Mittel-
werte von K, 0000910 und 0.-000928, sie liegen also einander sehr

nahe. Eine grossere Ubereinstimmung ist nicht zu erwarten, zumal da

der Sauerstoffgehalt nicht vollkommen der gleiche ist. Die Geschwin-
digkeiten des Gasstroms in diesen beiden Versuchen verhalten sich wie

100:250. Eine solche Geschwindigkeitssteigerung auf das 21, fache

ist somit auf die Geschwindigkeit des von uns gemessenen Vorgangs

Tabelle 1.

Gasgemisch 1. Gasgemisch IL
20-0%, €Oy, Rest: N,. 17.0%, CO,, 3.0%, Oy, Rest: N,
Tourenzahl der Pumpe pro Minute: 100.
t ¢ = X, K,
0 1-540 — — : —
16-67 1-485 0.055 0-000948 000144
80-67 1.440 0-100 0000951 000147
65-62 1-350 0-190 0.000872 000139
109.62 1-215 0:325 0000939 000158
137.568 1-165 0-3756 0-000881 0-00152
164-67 1.120 0-420 0-000894 0:00157
17590 1.075 0-465 0-000887 0-00160
215-25 0-975 0-565 0-000922 000175

250.00 0-920 0-620 0-000895 0:00176
Mittel : 0-000910
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Tabelle 2.

Gasgemisch L Gasgemisch II.

20:0°/, CO,, Rest: N, 16:9%, €Oy, 3:2%, 0Oy, Rest: N,
Tourenzahl der Pumpe pro Minute: 250.
i ¢ * T, K,

0 1-790 — s i
20.95 1.710 0.080 0-000948 0-00126
41.17 1630 0.160 0000988 0-0018¢
9092 1-476 0.315 0-000925 000131

111.76 1415 0870 0-000914 000132
130-30 1-345 0-445H 0.000963 0:00142
189.58 1.215 0575 0.000888 0-00139
246.75 1.080 0-710 0.000889 0:00149
278.00 1000 0.790 0-000909 0-00159
812.76 0.915 0-000932 0-00171
349.17 0.855 0-935 0000958 (0.001L79
Mittel: 0-000928
Tabelle 3.
Gasgemisch I Gasgemisch II,
27.69%, CO,, Rest: N, 25.0%, C0O,, 16:0°%/, Oy, Rest: N,.
yurenzahl der Pumpe pro Minute: 112.

0 S =

9:43 011 0.00226 000251
19.45 0.23 0.00235 0.00248
30-63 0:38 000256 000289
40.056 0-60 0.00266 0-00302
5023 062 0-00272 000319
60.22 1.58 0.72 0-00271 0-00329
75:95 1-41 0-89 0-00280 0-00861
99.08 1.24 1-06 0-00271 000375
132.03 1.08 1.22 0-00372
149.87 0:95 1.35 0.00412
173.87 0.80 1.50 0.00469
200-45 070 1.60 0-00: 0-00496
238.45 0.63 1-67 0-00251 0-00483

Mittel: 0-00262

ohne jeden Einfluss. Auch die Versuche 5 und 4 mit den Konstanten
i; von 000262 und 0-00236 und den Umdrehuneszahlen der Pumpe
von 112 und 270 fithren zu dem gleichen Schluss. Damit ist der Be-
weis erbracht, dass wir bei unser

Anordnung nicht etwa die Geschwin-
digkeit, mit der der Gasaustausech zwischen Lisung und Gasraum statt-
findet, sondern ausschliesslich die Geschwindigkeit der in der Fliissig-
keit sich abspielenden chemischen Reaktion messend verfoloen, \\'.i!‘

brauchten deshalb bei den folgenden Versuchen auf ein genaues Ein-
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Tabelle 4.

Gasgemisch I Gasgemisch II.
97.6%, CO,, Rest: N,. 24.09/, CO,, 15:2°/, 05, Rest: N,.
Tourenzahl der Pumpe pro Minute: 270.
t ¢ x K, K,
0 2.70 —_ — =2
9.28 254 016 000286 0.00251
20-20 2 025 0.00209 0.00187
29-23 2 0.38 0:00225 0.00208
40.25 2.20 0-50 000221 000209
49.02 2.10 0-60 0.00216
59.40 1.99 0.71 0.00222
7165 1-85 0-85 0.00237
80.08 1.74 0.96 0.00238 0.00255
93.20 1.62 1.08 000238 0-00265
10222 1.51 1.19 0.00247 000286
112.23 1-43 1.27 0:00246 000293
1 33 1.32 1-38 0.00244 000304
142.01 1.92 148 000243 0-00316
171-18 1.07 1-63 0-00235 0-00330

Mittel: 0.00256

halten einer bestimmten Umdrehungsgeschwindigkeit der Pumpe keinen

en. solange dieselbe nur mehr als 100 Umdrehungen

in der Minute ausfiilhrte. Zu Anfang wurde die Geschwindigkeit még-

besondern Wert zu le

lichst hoeh eehalten, da sich hierdurch die Periode bis zur Einstellung
o]

des richtizen Sauerstoffpartialdrucks verkiirzen liess.

V. Die Beteiligung des Eisensalzes an der Reaktion.

Die in dem voricen Abschnitt mitgeteilten Versuche gestatten uns
bereits, iiber die Ordnung, mit welcher das Eisensalz an der Reaktion

beteiligt ist, zu entscheiden. Das Resultat, zu dem wir hierbei gelangen,
lisst sich auch an allen spiiter mitzuteilenden Versuchen kontrollieren
und bestiiticen. Sieht man zuniichst von einem Hinfluss der Kohlen-
siure ab. betrachtet also nur einzelne Versuche, in denen der Kohlen-
siurepartialdruck wihrend des Reaktionsablaufs bei der von uns ge-
wihlten Versuchsanordnung konstant bleibt, oder vergleicht man ver-

schiedene Versuche mit gleichem Kohlensduredruck, so gilt fiir die Ge-

it der Reaktion:

schwindigke

7
i,

(2 a)
dt -

— i

Diese Gleichung haben wir der Berechnung der Konstanten K, und X,
zuerunde select. Dabei setzen wir filr cq die Gesamtkonzentration an
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Ferrobicarbonat ein, wie sie uns durch die Titrationen mit Permaganat
wweben wird, und fiir ¢, den Partialdruck des Sauerstoffs in der Gas-

hehilt Gleichung 2 ihre Giiltigkeit so lange bei, als

mischung. Danach
die tatsiichlich in Reaktion tretenden Stoffe, beim Ferrobicarbonat irgend-
welche Spaltstiicke, dieser Gesamtkonzentration einerseits, sowie diesem
Partialdruck andererseits innerhalb der Konzentrationsgrenzen, zwischen

denen sich unsere Versuche bewegen, ]rl"']"'f'”"nill gesetzt werden kinnen.
Die Absolutwerte der Konstanten enthalten natiirlich diese Proportiona-

lititstaktoren. Obige Gleichung erfiihrt noch dadurch eine Vereinfachung,
dass withrent
Qauerstoffs konstant bleibt. Sie geht dadurch tiber in:

| eines jeden unserer Versuche auch der Partialdruck des

de, ' -
e }:# = k'™, (2b)

wobei & = k¢ ist. Indem wir diese letzte Gleichung einmal fiir m =1
und dann fiir m = 2. also unter Annahme der ersten oder der zweiten
Reaktionsordnung fiir das Eisensalz integrierten, erhielten wir die in
unsern Tabellen mit K, und K, bezeichneten Werte von &'

Die miteeteilten Versuche 1 bis 4 lassen erkennen, dass die Werte
von K, praktisch konstant sind, indem sie um einen Mittelwert
schwanken, wihrend dagegen die Werte von K, in allen Fillen, von
kleinen Schwankungen abgesehen, regelmiissig und stark ansteigen. Das
Kriterium der Konstanz fihrt danach entschieden zur Annahme der
ersten Ordnung in bezug auf das Eisensalz. Versuche mit stark von-
pinander abweichenden Ausgangskonzentrationen an Ferrobicarbonat liessen
sich bei der geringen Laslichkeit desselben schwer ausfithren, Wir
mussten deshalb darauf verzichten, mit Hilfe des Kriteriums von Noyes
den obizen Schluss einer weitern Priifung zu unterziehen. Das Kriterium
der Konstanz gibt unter Umstiinden zu Tiuschungen Anlass, und zwar
meist dann, wenn die Reaktionsprodukte irgendwie stirend auf den
Reaktionsverlauf einwirken. Dass das letztere in unserm Fall nichf zu-
trifft, konnten wir dadurch erweisen, dass wir bereits zu Anfang des

Versuchs der Reaktionsfliissickeit eine grissere Menge von Ferri-
hydroxyd zusetzten. Dabei war es nicht angiingig, ein Priparat zuzu-
fiigen, welches durch Fillen einer Eisensalzlosung, Abfiltrieren und
Auswaschen auf dem Filter hergestellt war, da ein solches Priparat
hierbei so viel Luft adsorbierte, dass sein Einbringen in Ferrobicarbonat-
losung ein Ausfallen von weiterm Ferrihydroxyd veranlasste. Wir ver-
fuhren deshalb in der Weise, dass wir in dem Reaktionsgefiss selbst

n . . " . -
Ferrobicarbonatlosung durch Luft teilweise ausfillten und nach Ab-
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gaugen des grissten Teiles der Fliissigkeit weitere Ferrobicarbonatlosung

zufiigten und nun deren Ausfillung durch einen Gasstrom in der ;J;CI-;

wohnlichen Weise verfolgten. In Tabelle 5 ist ein solcher Versuch ge-

ceben. Er zeigt, dass die Geschwindigkeit hichstens um einen gerin;jen
Tabelle 5.

Gasgemisch L gemisch II.

19.6°, €0,, Rest: NN, 15:8%, C0O,, 48°%, 0., Rest: IN,.
t c x K, : K,
] 4.25 — — -
21.80 3-86 0-39 000192 000109
33.03 .62 0.63 000211 0.00124
52.17 3:29 0-96 000213 000132
64-00 3.07 1.18 0.00221 000141
80-58 2.84 141 000217 0:00145
9700 2.68 1-57 0-00206 000142
119.68 2.42 1.83 0-00205 0:00149
136-53 2:27 1.98 0-00199 0-00150
215.83 1-58 2.67 0-00199 0.00184
24767 1.52 2-73 0-00180 0:00171
258.78 145 2.80 0.00180 0.00176
978.00 131 2.94 000184 000190
29778 1-21 3-04 0-00183 0.00199
31517 1.10 315 0-00186 0-00214
336.45 1.00 3-25 0-00187 0-00227
362.17 0.88 3.37 0.00189 0.00249

Mittel : 0-00197
teilten Messungen mit

Jetrag grisser ist, als bei andern spiter mitg
ihnlichen Gaszusammensetzungen, und dass, worauf es hier in erster
Linie ankommt, auch mit diesem Zusatz des Reaktionsprodukts gute
Konstanten erster Ordnung erhalten werden, wihrend diejenigen der
zweiten wiederum stark ansteigen. Eine das Rea ktionshild stérende
Wirkung des im Laufe der Reaktion mehr und mehr zunehmenden
Ferrihydroxyds liegt also nicht vor. Von vornherein ausgeschlossen
schien eine solche Wirkung nicht, indem es wohl moglich gewesen
wire, dass das Ferrihydroxyd durch teilweise Adsorption des einge-
leiteten Sauerstoffs die Oxydation des Ferrobicarbonats mehr und mehr
hiitte verzogern kimnen. In diesem Falle aber hiitte dann in Versuch b
die (}\\d(mumuwthdlniiml\‘ it von Anfang an eine weit geringere sein
und auch einen andern Verlauf nehmen miissen als bei Versuchen ohne
Zusatz,

Es ist somit nachgewiesen, dass das Ferrobicarbonat nach der ersten
Ordnung sich an der Reaktion beteiligt. Auf die Frage, in welchem
Zustande es reagiert, d. h. welches seiner Spaltstilcke als eigentlicher
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] i 1 rachten sei, ki - fir erst spiter eingehe
Reaktionsteilnehmer zu betrachten sel, kinnen wir erst spiter eingehen,

wenn auch die Rolle, welche Sauerstoff und Koblensiure spielen, auf-

cekliirt sein wird. Wir beschiiftigen uns deshalb im nichsten Abschnitte

s+ ' . 1 . . .

mit dem Einfluss des Sanerstoffdruckes auf die Reaktion.
Tabelle 6.

Gasgemisch L. Gasgemisch IL

262°), CO;, Rest: Ny, 25.09/, Coyy 899/, Uy, Rest: N,
i g K, K,
0 9.74 o A2
5302 2.58 016 0-000493 :
84.75 2.49 0.25 0:000492 0000432
114.63 2.40 0-34 0000502 0.000451
157-88 2.24 0:50 0-00055H4 0-000516
201:33 214 0-60 0-000533 0-000508
o 2:08 066 0000516 0.000499
266:05 2.00 0-74 0.000514 0-000508
351.68 1.80 0.94 0.000519 0.000542
1:70 1.04 0.000527 0000667
1-64 1-10 0-000514 0.000564
1-64 1.20 0000522 0.000591
1.43 1-31 0-000626 0-000623
131 1.43 0-000534 0.000664
651.78 1.20 1.54 0-000550 0.000719
I Mittel: 0000524 |

Tabell

Gasgemisch I.
2709, €Oy, Rest: N,. y 0y, Rest: N
4 (i) T .!\';
0 2.81 — —
17-48 2.6 0.12 0-00108 0-000909
36-72 2 025 0-00110 0.000947
107.00 2:11 077 000116 0000110
13940 1.94 0-87 0001156 0-000114
169-75 175 1.06 0-00121 0.000127 .
198.22 1.62 119 000127 0000132 5
231.08 1.50 1.3 000118 0.000134
261-82 1-44 1.37 000111 0-000129
289.75 87 1-44 000108 0.000129
330-10 1.24 1.67 0.00108 0000187
409.27 1.07 1-74 0-00102 0-000141
: 0.99 1.52 0-00101 0.000145
0.87 1.94 0-000995 0-000155
0:76 2.05 0-000992 0.000167
067 2.14 0-000986 0-000180

Mittel: 0-00109

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

Baden Whirttemberg



VI. Die Beteiligung des Sauerstoffs an der Reaktion.
Bei den folgenden Versuchen (Tabelle 6 bis 14) handelt es sich

um die Abhingigkeit zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Sauer-

stoffpartialdruck. Es kam deshalb darauf an, bei allen diesen Versuchen
den Partialdruck der Kohlensiiure maglichst gleich zu halten, denjenigen
des Sauerstoffs aber moglichst zu variieren. Dadurch konnten dann die
zwischen den einzelnen Versuchen hervortretenden Unterschiede allein
auf Rechnung des Sauerstoffeinflusses gesetzt werden.

Tabelle 8.

Gasgemisch I, Gasgemisch II
9529 CO,, Rest: N, 26.0%, C0,, 1459, O,, Rest: N..
¢ T K, K,
0 2.45 o
10-98 294 011 0.0018 0-00175
22.08 2.23 0.22 0.00185 0.00182
37.62 2.09 0-36 0.00183 0-00187
54-656 1.91 0-54 0.00198 0-00211
67-78 1.80 065 0-00198 0-00217
10077 157 e 000192 000227
156.65 1.256 1.20 0-00187 0.00250
174.87 1.15 1.30 0-00188 0-00264
200-12 1.04 1.41 0-00186 000277
233-22 0.91 1-54 0-00184 0-00296
360.22 0-63 1.92 0.00185 0.00410
Mittel: 0-00188
Tabelle 9.
Gasgemisch I. Gasgemisch IL
-_}.;_‘_1--;0 CO,. Rest: IV, 23.09/, CO,, 20-3°%, O, Rest: N,.
t ¢ €T K, K,
0 1.83 . —_ -
1558 1-63 0.20 0-00323 0-00430
31.68 1.42 0-41 0.00348 0:00498
47.49 1.29 054 0-003¢ 000482
66.87 1.10 0-73 0.00331 0-00542
98.53 0.87 0-96 000328 0.00612
118.90 074 1.09 000331 000677
135.92 0.71 1.12 000303 000634

Mittel: 000826

An der Hand der hier miteeteilten Versuche mit wechselndem
Sauerstoffdruck kénnen wir jetzt die Beteiligung des Sauerstoffs an der
Reaktion aufkliren. Dabei .i.a'f in zwei Richtungen eine Entscheidung
zu treffon, einmal. in welcher Form der Sauerstoff in Reaktion tritt, ob
als Atom O oder als Molekiil 0,, und dann, in welcher Zahl, d. h. ob
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die Reaktion in bezug auf das Atom, bzw. das Molekiil erster, zweiter

oder hoherer Ordnung ist. Die letztere Frage ist allerdings von unter-
geordneter Bedeutung, da, hesonders nachdem fiir das Eisensalz oder
.ée'mu Spaltstiicke die erste Ordnung nachgewiesen wurde, fiir die Auf-
fassung, dass mehrere Sauerstoffatome, bzw. Molekiile in erster Reaktions-
phase das Hisen angreifen sollten, kaum irgendwelche Griinde beizubringen
gein diirften.

Zur Entscheidun

o der hier gestellten Fragen miissen wir auf die
frithern Gleichungen 2a und 2b zuriickgreifen. Bei der Ableitung von

Gleichune 2a hatten wir ¢, definiert als Konzentration derjenigen Form

des Sauerstoffs, in der derselbe in Reaktion tritt. Wiihrend eines jeden
unserer Versuche blieb ¢, konstant und konnte deshalb mit & zu einer
Tabelle 10.
Gasgemisch L spemisch II.
97.7%, 00, Rest: N;. C0,, 2509, Oy, Rest: N,.
£ 7 © K,
0 2.32 == -
10:50 2.16 0.16 0.00296 0.00304
20:03 1.97 0-35 0-00355 0:00382
20.00 1.81 0.51 0.00359 0.00405
41.12 1.64 068 0-00366 000435
\ 5085 1-50 0.82 0.0037¢ 000463
| 6403 1-35 097 0.004584
119 1-13 0-0036: 0.00513
1.06 1-27 000376 000569
0-88 1.44 0-00630
072 160 0.00712
17017 0-51 1-81 000387 0.00899
Mittel: 0-00363
Tabelle 11.
Gasgemisch I, Gasgemisch IL
26-49, CO,, Rest: IV,. 23.8%, C0,, 26-2°/, O,, Rest: N,
0 ; el
1023 0.00319 0.00306
21.32 2.05 0-00396 0:00404
20-25 1-90 0-00402 0-00426
39-67 1.72 0.00405 0.00453
49-57 1-64 000421 000500
60-30 1:40 0-00415 0-00519
8220 113 000417 0.00588
102-48 0.94 0-00413 0-00646
167-48 0-60 0-00369 000755
Mittel: 0.00395
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Tabelle 12.

Gasgemisch L Gasgemisch II,
2349/, CO,, Rest: N,. 2749/, !‘_.’02, 27-6%, Oy, Rest: N,.
t ¢ @ K, K,
0 2:07 - 41 o
1-95 0-12 000358 000410
1-84 023 0.00328 0.00887
1.74 0-33 0-00524 0.00394
3 1-62 0.45 0-00810 0-00391
43-05 1-51 0-56 0-00318 000416
b1-87 1-41 0-66 000521 000436
6258 1-29 0-78 0-00328 000467
7348 118 0.89 000332 0.00496
83.25 1-15 092 0-00307 000464
95.27 103 104 0-00318 000512
107.92 0.91 1-16 0-00331 0.005671
120-92 0-86 1.21 0-00315 0-00562
185.57 0-75 1-32 0.00325 0.00627
153-92 066 1-41 7 000671
199-65 0-47 1-60 0-00323 0.00824
227.93 0-39 1-68 0.00318 000913
Mittel: 0.00324
Tabelle 13.
Gasgemisch L Gasgemisch II
lo CO;, Rest: NV,. 235°%, C0;, 29-0%, 0,, Rest: N,.
0 jod e i
9.83 016 0-00429 0-00599
1912 0-31 000449 0-00660
98.57 0-43 000434 000669
5267 0-69 000420 0-00730
64-37 0-81 0-00426 0-00791
7905 094 000431 0-00870
108.12 1-14 0-00432 0.01033

Mittel: 0-00432

neuen Konstanten: b= ler (3)
zusammengezogen werden. Auf Grund unserer Erfahrungen iiber das
Eisensalz konnen wir fir & den Mittelwert von K; unserer Tabellen
setzen, Bei unsern Versuchen ist uns der Partialdruck pg, des Sauer-
stoffs im Gasraum ausgedriickt in Volumenprozenten bekannt!); wir haben
nun ¢; durch diesen Partialdruck auszudriicken. Fiir den Fall, dass in

1) Der Partialdruck wurde stets gleich dem hundertsten Teile des Volumen-

prozentgehalts gesetzt. Die darir ende Annahme, dass der Gasdruck einer Atmo-

sphiire gleich ist, gilt zwar im Hinblick auf die atmosphiirischen Druckschwankungen

nicht mit vollkommener, aber mit vollig zureichender Genauigkeit,
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dass also ¢, deren Konzen-

der Lisung Qanerstoffmolekiile reagieren,

tration bedeuten soll, gilt nach dem Henryschen Gesetz:

C = aPo, |]I

wo @ der Proportionalitiitsfaktor ist. Sollten hingegen Sauerstoffatoms
reacieren, und ¢, deren Konzentration vorstellen, so wiire auf Grund
der Gleichung: 0,= 040 (5)

i — o ‘..]J""I_“ (6}

Die beiden verschiedenen Ausdriicke (4) und (6) fiir ¢ in (3) e
setzt, geben: K K,

: 1 _ kopnst und ——— — konst, (1)

P, VP,

d. h. sie verlangen Proportionalitit zwischen Reaktionsgeschwindigkeit
und n-ter Potenz des Sauerstoffdrucks im Falle der reagierenden Mole-
kiile, wihrend beim Eingreifen der Sauerstoffatome Proportionalitit mit
der 0-5n-ten Potenz aus dem Sauerstoffdruck erkennbar sein miisste
Fines ist allerdings sofort ersichtlich, dass sich auf diesem Wege nicht
entscheiden lisst,
aktion teilnehmen, da dann die obigen Ausdriicke (7) — =1 im

ob ein Molekiil O, oder zwei Atome O an der Re-

ersten und 7 — 2 im zweiten — identisch werden. Indessen entbehrt,
leichzeitig in Re-
icher Begriindung, so dass wir sie im fol

genden ausser acht lassen kinnen. Aus den mit wechselndem Sauer-

wie schon oben angedeutet, die Vorstellung zweier g

aktion tretender Atome je

stoffdruck angestellten Versuchen sind die Grissen:
I, K, : It
: . L und .
Voo, Do P
in foleender Tabelle 14 zusammengestellt, Es muss indes betont werden,

dass eine vollice Konstanz des einen oder des andern Ausdrucks nicht

N, des : i 2
Versuchs Po, K, VPg, Po,
3 0-000524 0:000265 0000134
7 0-00108 0000395 0-000143
8 000188 0-000494 0000130
4 0000605 0.0001556
3 0-000655 0000163
9 000326 0000724 0000161
10 0.00 0.000726 0000145
11 (0-0089; 0000772 00001561
12 0-00824 0.000617 0000117
13 000432 0000802 0.000149
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erwartet werden kann, da die in den obigen Betrachtungen enthaltene
Bedingung vollkommen gleichen Partialdrucks der Kohlensiure nur
anniihernd bei den Versuchen erfiillt war.

Die
in Riick

siure, der sich spiiter als sehr wesentlich herausstellen wird, einzig und

se Zusammenstellung in Tabelle 14 lehrt uns, dass, namentlich

ht auf den nicht ganz ausgeglichenen Einfluss der Kohlen-

: e ol A : .
allein der Ausdruck — wiihrend einer Anderung des Sauerstotfdrucks
r -

S : : % i
von 3-8 bis 59.0°; annihernd konstant bleibt, wihrend ——— etwa auf
f\"l 5 ]’ Poy :
5 hingegen auf etwa den
Poa 3
siebenten Teil sinkt. Durch diese Konstanz von

das Dreifache des ersten Wertes steigt,
S : :
L ist aber im Hin-
Yoy

blick auf die obigen Betrachtungen nachgewiesen, ‘dass der Sauerstoff
keineswegs als ein Atom O, sondern als ein Molekill O, in der Losung
mit dem KEisensalz in Reaktion tritt. Es bestitiet sich somit fiir den
vorliegenden Fall auf kinetischem Wege die wesentliche Grundlage
unserer heutizen Vorstellungen iiber Autoxydationsvorginge, wie sie
sich durch die Arbeiten von Traube, Engler, Bach und Haber
entwickelt haben. Um die Verhiiltnisse unserer Reaktion in jeder Hin-
sicht klar zu stellen, haben wir uns im niichsten Abschnitt noch mit
dem Einfluss, den der Partialdruck der Kohlensiure ausiibt, beschéftigt.

VIL. Die Beteilignng der Kohlensiure an der Reaktion.

Dass die Geschwindigkeit unserer Reaktion in hohem Grade be-
einflusst wird durch den Partialdruck der Kohlensiure im Gasraum,
bzw, ihre Konzentration in der Lisung, trat schon bei der Besprechung
der einganes erwiihnten Arbeit von Bunte und Schmidt hervor.

Wihrend es nun einerseits gilt, den dort beobachteten mehr qualitativen
n zu ersetzen, tritt daneben

tive Messung

Zusammenhang durch guanti
' wodurch iiberhaupt diese Beeinflussung der Reaktions-

die Frage auf,

seschwindigkeit durch einen Stoff bedingt ist, der doch entschieden
nicht als direkter Reaktionsteilnehmer betrachtet werden kann. Beginnen
wollen wir mit der Bestimmung der Grisse des Kohlensiiureeinflusses,
da. wie wir sehen werden, dessen genaue Kenntnis uns von selbst auf
die Lisune der zweiten Frage fithrt und uns gleichzeitig iiber die Art
Ei
bis zu eewissem Grade Aufschluss gibt.

' sn hiitten wir analog den Beobachtungen

onsalzes. der in die Reaktion oirlgl‘(‘ilt',

desj n Bestandteiles

Bei den folgenden Messw
g
zur Foeststelline des Sauerstoffeinflusses den Partialdruck des Sauer-

stoffs annihernd konstant zu halten und denjenigen der Kohlensaure
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moglichst zu varileren.

Wirkung des Sanerstoffs bereits “]f F\]'HP. . ’ g
noch einige Versuchsreihen mit moglichst

es,
verschiedenem
hinzuzufilgen und

sichtigen.

Gasgemisch L
14.0%, C0O,, Rest: N;.

47.29 CO,, Rest: N,.
0
29.92
H9.88

180.40
256-92
331-27

360-72

den frithern Messungen e : - ]
[{u.hlwn.xiil|1‘i'|:;|1“.i:rl:l]‘m-l\. und beliebigem Sauerstoffdrock

rechnerisch den

1.81
1-69
1.67
1.45
1.51
1.21
1.05

042

70.0°, CO,, Rest: N,.

658.02
72007
8510

914.16

9.18
212

2.02

Bh

1
1
1.79
1-68
1
1-33
1

.99

€L
(16
0-42
0.70

0-83

012 0-000996
0.24 0-001082 0.00141
0.36 0-001066 0.00152
0:50 0-000938 000141
0.60 0000969 000152
0.-76 0000920 0-001566
0-89 0-000887 0-00161
0-94 0-000882 0:00165
Mittel: 0.000961
'l':l]wHt_‘ e
62:6%, CO,, 20:6°%, Oy, Rest: N;.
006 0-000402 0000430
0.16 0.000395 0.000434
0:31 0-000484 0-0005:
0.33 0-000440 0000506
0.39 0.000454 0-000530
0-50 0-000450 0-000543
Wk 0000438 0-000579
0-85 0000419 0-000572
0.89 0.000418 0.000580
1.04 0000428 0-000636
1.12 0.000435 0.000673
1.2] 0.000448 0000729
1-43 0000607 0-000957
Mittel: 0.000443

Einfluss des letztern zn berfick-

Tabelle 15.

Da wir aber durch das Vorangehende {iber die

Gasgemisch IIL

12.09/, i"ff__:_. EHJUI“ “x' Hest: :\'.

K, K,
0.00931
000971
001263
001420

0005628
000487
0-00526

0-005H26

Mittel: 0-00517

45.2°), COy, 19-8°/, O;, Rest: Ny,

0-00151

Baden Whirttemberg
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Bei den zuletzt mitgeteilten Versuchen. z B. beim Vergleich von 16
und 17, in denen der Sauerstoffdruck annihernd derselbe ist, fillt vor
allem der sehr stark verzigernde Einfluss der Kohlensiiure auf. Um
denselben quantitativ festzulegen, oreifen wir auf die Geschwindigkeits-
gleichung zuriick, die unser bisherices Resultat darstellt, wonach die
Geschwindigkeit der Reaktion proportional sein muss der ersten Potenz
der Konzentration des gesamten Eisensalzes und der ersten Potenz des
Sauerstoffdrucks, bzw. der Konzentration der Sauerstoffmolekiile in der
Losung. Es gilt also:
Kisensalz

dt

de; 2
3 T = K CEisensalz * Co, » (Q)
Diese Gleichung regiert den Vorgang, solange man den Kohlen-
sdureeinfluss ausser Betracht lassen kann, d. h. also. solange der Partial-
druck der Kohlensiiure konstant und bei allen Versuchen derselbe bleibt.
Bei einer Variation des Kohlensiiuredrucks erhiilt obige Geschwindig-
keitsgleichung noch ein Zusatzglied und geht dann iiber in:

Y, T Cog* Plroy s (9)

Statt des Partialdrucks kann ebensogut die diesem proportionale
Konzentration der Kohlensiiure in der Lisung gesetzt werden. Nach-
dem wir den Einfluss der Kohlensiure als einen verzogernden erkannt
haben, konnen fiir » nur negative Werte in Betracht kommen. Schon
hieraus ersicht man, dass die Kohlensiiure, trotzdem sie in ganz ana-
loger Form wie Eisensalz und Sauerstoff in der Geschwindigkeits-
gleichung auftritt, nicht als direkter Reaktionsteilnehmer zu betrachten ist,

Da auf Grund unserer Versuchsbedingungen der Partialdruck der
Kohlensiure ebenso wie derjenige des Sauerstoffs withrend des Reak-
tionsablaufes konstant bleibt, so konnen wir bei der Berechnung eines
Versuchs nach der kinetischen Gleichung auch den Partialdruck der
Kohlensiiure in ihnlicher Weise, wie wir dies frither beim Sauerstoff
getan haben, mit in die Konstante hineinziehen, so dass wir fiir den
Wert X, unserer Tabelle den Ausdruck erhalten:

f\'._ == }\ﬂf"e_._! I":J':'J.,_-
E ! - . ¥ S 14 . Ao
Danach muss bei allen Versuchen die Grisse —— eine konstante
|f"n_n,-".g_'r_1a
sem. Fir » wurden nacheinander die Werte —1, — 2 und — 3 in
diesen letzten Ausdruck eingesetzt, und derselbe fiir alle Versuche be-
technet. Die Konstanz des Ausdrucks fiir einen dieser Werte von #
3
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muss uns demnach iiber den Einfluss der Kohlenséiure Aufschluss geben,
88 uns £ L \ - L

Die Resultate sind in Tabelle 18 zusammengestellt.

Tabelle 18.

L K, P oo K, Dpo. K, pyq,
{ Bg, Py, by,
15 9.0 0.00617 000689 00827 0:99
{ 3.0 0.000910 000616 0-0877 1-49
o 2.9 0000928 0.00490 0-0828 1-39
3 16.0 000409 01023 2:56
A 15.2 0-00236 0-00373 0.0895 215
9 90.3 000326 0-00369 0-0549 1.95
7 7.6 000109 0-00354 (.0874 216
13 29.0 000432 0-00850 0-0823 1-93
10 25.0 000363 000841 0-0801 1.88
8 14.5 0.00188 0-00337 0-0876 2.28
6 39 0.000524 000336 0-0840 2.91
19 97.6 0.00324 0.00322 0-0582 2:38 l
11 9262 0.00395 000321 00764 182
16 198 45.2 0.000961 0.00219 0.0990 447
17 206 626 0000443 000135 0-0845 629 |
|

Bei Beurteilung der Konstanz der verschiedenen Ausdriicke in den

lotzten drei Kolumnen der Tabelle 18 ist besonderes Gewicht auf die

zu Anfane und zu Schluss stehenden Versuche zu legen, da hier der
. Kohlensiurepartialdruck, durch dessen Exponenten allein sich jene drei
Ausdriicke unterscheiden, stark variiert. Bei den in der Mitte stehen-

den Versuchen unterscheidet sich der Kohlensiiuregehalt nur wenig s

dass hier schliesslich alle drei Grossen mehr oder weniger konstant sein
a

miissen. Es ist wohl unverkennbar, dass die Werte fiir LFCOs  yiirend
Po,

der beeleitenden Konzentrationsinderungen des Sauerstoffs von 30 his

29.0%, und der Kohlensiure von 12.0 bis 6269, recht gut konstant

s .1 AR ¥ e, f\] f]T";

zwischen 0-00689 und 0.00135, mnd ——

Po, i Py

zwischen 0-99 und 5.92 schwanken. Der Einfluss der Kohlensiure i

bleibt, withrend

danach um

gekehrt proportional dem Quadrate von deren Konzentration.

Danach wiire also die Geschwindigkeit unserer Reaktion in Abhingi¢

Ireni -0 1 r . . 1 . . - ey
keit von den Konzentrationen aller Stoffe. welche auf |!{_-}] \n]'f_"[li]f__‘_' Vo

Einfluss sind, gegeben durch die Gleichung:

(L CRizer

i k1|.‘||

18alz - CEisensalz
— L i
it 2
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VIII. Die Reaktionsgleichung.

Nachdem rein experimentell die Bedingungen, von denen die Re-
sschwindig

aktion

keit im vorliegenden Fall abhiingig ist, klar gestellt
sind, stehen wir vor der Aufeabe, auf Grund dieser Resultate die Art
des Vorganges, also die chemische Gleichung festzustellen, die unserer
Reaktion zugrunde liegt. Hier ist vor allem die bereits oben gestreifte
Frage zu beantworten, wodurch es bedingt ist, dass ein Stoff, der nicht
als unmittelbarer Reaktionsteilnehmer angesprochen werden kann, trotz-
dem in dem kinetischen Ausdrucke fiir die Reaktionsgeschwindigkeit,
in unserm Falle im Nenner desselben, auftritt. Offenbar ist dies nur
dann moglich, wenn in der Gleichung ein weiterer Stoff als Reaktions-
teilnehmer figuriert, der in der Tat kein solcher ist, so dass das Pro-
dukt, bzw. der Quotient, der mit bestimmten Exponenten versehenen
Konzentrationen dieser beiden Stoffe erst die Konzentration eines dritten

Sto

oder einer Ionenart ausmachen, welch letztere dann tatséichlich
der primiir an der Reaktion beteiligte Bestandteil ist. Dies bedeutet
also, dass ein wahrer unbekannter Reaktionsteilnehmer durch Gleich-
gewichtshezichungen mit den von uns eingefiihrten scheinbaren Reak-
tionsteilnehmern in Beziehung stehen muss. Wihrend nun in unserm
Falle die Konzentration der Koblenséiure mit derjenigen des Sauerstoffs
in keiner Weise verkniipft ist, hiingt sie mit der des Ferrobicarbonats
eng zusammen. Wir werden deshalb bei der Suche nach dem wahren
Reaktionsteilnehmer auf den richtigen Weg get

Stoff zu ermitteln trachten, dessen Konzentration durch den Quotienten

tihrt, wenn wir denjenigen

L

sensalz . =
—  bestimmt ist.

o0y

Bei den folgenden Umformungen machen wir von dem frither
erwiihnten Resultat Gebrauch, dass die #quivalente Leitfihigkeit der
Ferrobicarbonatlosungen sich innerhalb der Konzentrationsgrenzen, ZWi-
schen denen sich unsere kinetischen Versuche bewegen, nicht wesent-
lich verindert. Dadurch sind wir berechtigt, fiir die Konzentration des
in der Lésung vorhandenen undissociierten Bisensalzes den dieser Kon-
zentration stets proportionalen und uns dureh die Titrationen bekannten
Gesamtgehalt an Eisensalz einzusetzen.

Die Kohlensiure und das Ferrobicarbonat stehen bei uns durch

das hydrolytische Gleichgewicht:

Fe(HCO,), = Fe(OH), 4+ 2 00, (11)

miteinander in Verbindung. Dies fithrt zu dem Ausdruck:
: o
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1.1.:\1\. alz = CFe(OH)s- “2}
.F.'U._.
Anderseits ist: .
Fe(OH), = Fe ™ +- 2¢ Hp (13)
so dass wir auch:
CEisensalz 2 :
S = e - Cox (14)
L Dy

sotzen konnen. Die letztere Beziehung lisst sich auch erhalten, wem

wir uns der dem folgenden Gleichungskomplex entsprechenden Gleich-
gewichte zur Umformung bedienen:
C0,+ H,0 = H + HCO{
" H,0=H 4+ OH' 1
Fe(HCO,), — FeHOO; + HCOy L
FeHCO, = Fe~ -+ HCOy
J‘-', Peo, = Ch" . CHOOS
ky = e¢g-. Con' (16)
ke HCOz'y = CFReHCOy = CHOOS
kyCrercoy = Cre - CHOOY -

Setzen wir den einen oder den andern der oben abgeleiteten Ausdriicke
CEisensalz
f.'fﬁ:
nimmt dieselbe eine der beiden folgenden Formen an:

fiir in die Gleichung fiir die Reaktionsgeschwindigkeit ein, so

d Cisonsalz

- = K €ruomrs: Cous (17)
i Fe(0H)g Oy |
dgise salz - 2 10
II]:‘” = = K CRg « COR « Cog « 11\'}" I
Im zweiten Falle wiiren danach die primiiren Reaktionsteilnehmer:
ke, 20H", 05,
Im ersten Falle: Fe(OH),, (1

Man sieht auf den ersten Blick. dass rein chemisch zwischen
diesen beiden Miglichkeiten kein wesentlicher Unterschied besteht, in-
dem einmal ein Mol Ferrohydroxyd als Ganzes, das andere Mal ein
solches in Form seiner Spaltstiicke bei der Reaktion verschwindet. Vom
rein kinetischen Standpunkte aus betrachtet, besteht allerdings eine Ver-

schiedenheit, indem im ersten Falle das Zusammentreffen von vier
Massenteilchen zum Reaktionsablauf notwendig wire, wiihrend im zweiten
die Vereinigung zweier Molekiile einen Reaktionsablauf zweiter Ordoung |
ausmachen wiirde. Da mir nun Reaktionen vierter Ordnung, wenn
nicht tiberhaupt ausgeschlossen, so doch Husserst unwahrscheinlich er-

scheinen, so werden wir uns vom kinetischen Standpunkte aus zu der
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gweiten Auffassung bekennen, wonach die von uns gemessene Reaktion
in langsamer Umwandlung von Sauerstoff und Ferrohydroxyd bestehen
muss. Die Nachbildung des letztern aus Ferroionen und Hydroxylionen
wiirde dann in einer sich schnell abspielenden Vorstufe dieser Haupt-
reaktion vor sich gehen.

Wie die Umwandlung sich vollzieht, ist damit indessen noch nicht

cemacht. Wenn alle jene auf das stichiometrische Verhalten gegriindeten
Kenntnisse von Autoxydationsvor,

ngen nicht vorhanden wiiren, so wiirde
man sich aus Riicksicht auf die Einfachheit ohne weiteres dafiir ent-
scheiden, eine Addition des Sauerstoffmolekiils an das durch die hydro-
Iytische Spaltung entstandene Ferrohydroxyd, also die Zwischenbildung

eines Stoffs anzunehmen, der in der K erschen Bezeichnungsweise

ein Moloxyd, in der Bredigschen 1 Peroxydat von der Formel:

()

Fe{OH),
()

und mithin ein Derivat des vierwertigen Eisens darstellte. Diese Ver-

bindune wiirde mit der Eisensiiure gleich zusammengesetzt, aber nicht
identisch sein, da in der Eisensiure ein Derivat des sechswertigen
Bisens vorlieet. Von den hypothetischen intermedidren hihern Hisen-
xyden Manchots ist die Verbindung durch ihren hohern Saunerstoff-
eehalt unterschieden.

Im Hinblick aber auf unsere sonstige Kenntnis von der Autoxy-
dation miissen wir betonen, dass der Vorgang auch sehr wohl als ein
elektrochemisch gekoppelter Teilvorgang im Sinne der Haberschen
Ausfithrungen gedeutet werden kann. In diesem Falle ist die Formu-

L1

des Resultats noch auf zwei Wegen mdéglich, je nachdem wir

vierwertices Hisen oder einfach geladenen Sauerstoff als Zwischenpro-
dukt annehmen wollen. Wiihlen wir zuniichst die erste Auffassung, so
setzt sich der Gesamtvorgang aus den beiden elektrochemisch gekoppelten

Teilvorgingen zusammen:

2@ =1 | i
(-J:'“i’:[f"i'fﬁ.:}: ”-_:”:f‘ I ‘

Das vierwertice Eisen und das Wasserstoffsuperoxyd gehen dann durch

sesonderte momentane Folgereaktionen mit weiterm zweiwertigen Eisen

in das dreiwertige Endprodukt iiber. s
Die zweite Migclichkeit findet ihren Ausdruck in den Gleichungen:
Fo' 4+ () = Fe, | (20)
f}J_ll_[dq_]—_' rJ:,'. [

e
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In diesem Falle erscheint als priméres Redulktionsprodukt des Sauerstoffs
die Form HO, des Wasserstoffsuperoxyds, welche von Bredig und
Calvert? m:hf;n der Form H,0, im Wasserstoffsuperoxyd nachgewiesen,
bzw. sehr wahrscheinlich gemacht wurde. Die Folgereaktion besteht
dann ausschliesslich in dem sehr raschen Ubergang dieser ersten Re-
duktionsstufe des Sauerstoffs mit weiterm zweiwertigen Kisen in Wasser
und dreiwertiges Eisen.

Wiihrend die Resultate, wie dies durch die Natur der kinetischen
Methode bedingt ist, nach dieser Richtung eine Mannigfaltigkeit der
Deutung offen lassen, sind sie insofern eindeutig, als die Annahme der
Hit]l(ﬂl‘.ﬂ'.\ii"-ht.‘ll Oxyde FeO, und Fe,0; als Zwischenprodukte ausge-
schlossen ist.

IX. Zusammenfassung.

In vorliecender Arbeit wurde ein Autoxydationsfall in Abhi

keit von der Konzentration aller damit in Zusammenhang stehender
Stoffe kinetisch untersucht. Dabei ergaben sich folgende Resultate:
1. Die Kinetik lehrt, dass die molekulare Menge des Sauerstoffs,
also die Menge 2 O, bzw. 0, in erster Phase reagiert, was zu dem Schluss
fithrt, dass der Sauerstoff hier als Ganzes, als Mol in Reaktion tritt
2. Die Kinetik vermag nicht eindeutig zu zeigen, auf welchem
Wege sich das Sauerstoffmol mit dem Eisensalz umsetzst, es lisst sich
aber nachweisen, dass bei dieser Reaktion nicht zwei, sondern ein
Molekiil Hisensalz neben dem molekularen Sauerstoff an der Umwand-
lung beteiligt ist. Nimmt man die Bildung eines Moloxyds an, 80
folgt fiir dasselbe, abweichend von der Manchotschen Annahme, die

Formel: 0-
Fe(OH), .
0 i

Nimmt man hingegen elektrische Koppelung an, so fiihrt dies entweder
auf die intermediiire Bildung von Wasserstoffsuperoxyd neben der Bil-
dung eines Derivates des vierwerticen E

sens oder auf das voriiber-
gehende Auftreten der Bredig-Calvertschen Verbindung HO, neben
dreiwertigem Eisen. ¢
Vorliegende Arbeit wurde im Winter 1906/07 und im Sommer
1907 im Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie der Techni-
schen Hochschule zur Karlsruhe ausgefiihrt. Bei den Versuchen waren mir
die Herren Fainberg, v.Holtorf, Kruse und Terres behilflich, Dem
Direktor des Instituts, Herrn Prof. Haber, bin ich fiir die so lebhafte
Anregung und die dauernden Ratschliige zu herzlichem Danke verpilichtet

') Zeitschr. f. physik. Chemie 38, 518 (1902
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