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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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