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471. Nic. Schilow: Zur Kinetik der Oxydationsprocesse
mit Permanganat.

(Eingegangen am 22, Juli 1903.)

I. Permanganat + Oxalsiure.

Die Kinetik der Reaction Permanganat -+ Oxalsdure ist bekannt-
lich von Harcourt und Esson?!) untersucht worden. Obgleich
simmtliche experimentellen Ergebnisse dieser klassischen Arbeit, sowie
auch die meisten theoretischen Betrachtungen poch véllig brauchbar
sind, giebt doch die ganze Arbeit kein vollstindiges Bild des Reac-
tionsverlanfes, da, entsprechend dem Zwecke, die Hauptziigeé der che-
mischen Kinetik zu untersuchen, Harcourt und Esson absichtlich
die specifischen Eigenthiimlichkeiten des Vorganges mdéglichst eliminirt
haben. Fast alle Versuche sind mit grosseren Ueberschiissen an Oxal-
siure und bei starkem Znsatz von Manganoxydul ausgefiihrt.

Der Schluss, welchen Harcourt und Esson aus ihren Ver-
suchen gezogen haben, besteht bekanntlich?) darin, dass wiihrend der
Reaction Permanganat + Oxalsiiure Manganoxydul entsteht, welches
sehr rasch mit Permanganat unter Bildung von Mangandioxyd reagirt.
Dagegen ist die Reaction Mangandioxyd + Oxalséiure nach Harcourt
und Esson langsamer, als die Reaction Mn! + MaV!l ——> MnlY,
sodass “withrend der Reaction die Concentration von Mangandioxyd
sich vermehrt.

Dieser Schluss lisst sich in folgendem Schema formuliren:

I. 2Mn(OH); + 5 C,Hy Oy = 2 Mn(OH); + 10COy + 10H;0..
sehr langsam.

II. 3Mn(OH); + 2Mn(OH); = 5Mn(OH), ....... sehr rasch.

I11. MD(OH)4 + CH: Oy = Mn(OH)g + 2C03 + 2H40 .. rasch,
aber langsamer als II.

Da ich gelegentlich meiner Untersuchung der gekoppelten Vor-
ginge?) eine genaue Kenntniss der Kinetik der Reaction Permanganat
-+ Oxaleiiare brauchte, so habe ich pneune Verauche auegefiihrt, welche
nach meiner Meinung an und fiir sich einiges Interesse verdienen.
In dieser Mittheilung, welche eigentlich als Arbeitsprogramm ange-
sehen werden muss, filhre ich méglichet kurz die experimentellen
Hauptergebnisse meiner Arbeit an, sowie die Schliisse, welche daraus

1) Philos. Trans. 1866, 201.
%) Vergl. van’t Hoff, Studien z. chem. Dynamik, S, 97.
3) Zeitsehr. fir phys. Chem. 42, 641 [1903].
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gezogen werden kénnen; das vollstindige Zahlenmaterial, die Be-
schreibung der Versuche und ausfiibrliche theoretische Besprechung!)
wird von mir in einer spiteren Abhandlung gegeben werden.

Die wichtigsten Resultate meiner Untersuchung sind die fol-
genden:

1. Wenn man die Geschwindigkeit der Reaction Permanganat
~+ Oxalsdure bei Ueberschuss der Letzteren und ohne Zusatz von
Manganoxydul untersucht, so beobachtet man einen regelmissigen
Reactionsverlauf: die Reactionsgeschwindigkeit steigt zuerst allmihlich,
iiberschreitet einen Maximumpunkt und f#llit dann in der zweiten
Hilfte des Vorganges regelmissigz ab. Wenn man daher die ent-
sprechenden Curven (Zeiten — Abscissenachse, verbrauchte Perman-
ganat-Mengen — Ordinatenachse) zeichnet, so haben diese Curven eine
regelmissig inflectirte Gestalt?),

Zwei solche Versuche sind in der Tabelle 1 gegeben: in der
ersten Spalte sind die Zeiten, in der zweiten die bei der Titration
verbrauchten Thiosulfatmengen angegeben, durch welche die Concen-
tration des iibrig bleibenden Permanganats bestimmt wird; {iber die
Bedeatung der Zahlen der dritten Spalte siehe Anmerkung 2.

Tabelle 1,

A. 20 cem CH3;.COOH Yi-n., 50 cem KMnOQ, Yygen., 150 eem CyQyHs 1/1g-ni.,
80 cem HyO. Kaliumpermanganat wird durch Jodausscheidung und
Riicktitration des ausgeschiedenen Jods mit Thiosulfat bestimmt.

Temperatur 25°.

Zeit |cem Thios.| 4% Zeit |cem Thios.| 2%
a4t at
0 20.00 — 30’ 470 0.74
5 19.40 | 012 33’ 2.90 0.36
10 18.30 | 025 40/ 1.90 0.20
15 16.00 0.46 43 1.20 0.14
20/ 1250 | 0.70 55’ 0.50 0.07
25’ 8.40 0.82

) Auf spiter wird auch eine eingehende Discussion der Versuche von
Harcourt und Esson verschoben,

?) Anstatt Curven anzugeben, habe ich in simmtlichen Tabellen die Ge-
schwindigkeit des Permanganatumsatzes fiir eine Minute (%) ausgerechnet.

Die Aendernng dieser Grosse wihrend der Reaction giebt eine Vorstellung
iber den Verlauf des Vorganges.
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B. 20cem CH3.COOH Yi-n., 50 cem KMn Oy Y10-n., 150 cem C304Ka,
30 cem H3 0. Temperatur 0°.

Zeit cem Thios. ‘ 4x Zeit cem Thios. 9%
l at 4t
o 20.00 - 85’ 8.70 0.25
40 17.02 0.08 90’ 7.60 0.22
50’ 16.02 0.10 100’ 5.90 0.17
60’ 14.55 0.15 110’ 4.98 0.09
0 12.42 0.21 125 4.70 0.02
75’ 11.25 0.23 145’ 4.50 0.01
80’ 9.95 0.26

Durch mehrere Versuche wurde die Concentration des iibrig
bleibenden Permanganats, welche der maximalen Reactionsgeschwin-
digkeit entspricht (d. b. die Lage des Inflexionspunktes der Reactions-
curve) bestinmt und gefunden, dass die Geschwindigkeit in dem Mo-
mente ihr Maximuwm erreicht, in welchem die Hilfte des Perman-
ganats verbrauncht ist. Dies deutet darauf hin, dass der Vorgang

d
wesentlich nach der Gleichung: (ﬁ = kx (A —x) verliuft, wo A die

Anfangsconcentration des Permanganats, x dessen umgewandelte
Menge bezw. die gebildete Menge der niedrigeren Oxydationsstufe des
Mangans bedeutet; t ist die Zeit und k eine Constante. Aus dieser

Gleichung folgt in der That: x4, = 2.
T maxim, 2

Aus dieser Thatsache ldsst sich mit grosser Wahrscheinlichkeit
schliessen?), dass die Concentration des Oxalat-Ions keinen wesentlichen
Einfluss auf den Verlanf des Vorganges ausiibt, und dass daher bei
der Wechselwirkung von #berschiissiger Oxalsiure mit Permanganat
vorwiegend die Geschwindigkeit der Zwischenreaction:

Mnphdhere 8tufe 1. Ny niedrige Stufe — Ny mittlere Stufe
gemessen wird; dagegen missen andere Processe, welche dabei statt-
finden, entweder praktisch momentan oder sehr langsam verlaufen,
sodass dieselben die Reactionsgleichung nicht wesentlich beeinflussen,

Die oben aufgestellte Formel lfisst sich dadurch controlliren, dass
man die Reaction bei Zusatz von Manganoxydul untersucbt, wodurch
die maximale Geschwindigkeit bei einer anderen Concentration des
iibrig bleibenden Permanganats beobachtet wird — eine Erscheinung,
welche sich theoretisch behandeln ldest. In diesem Falle verliuft die

. d
Reaction wesentlich nach der Gleichung: -ﬁ =k(B + x) (A—x), wo

1) Vgl. die analoge Reactionsgleichung fiir den Vorgang HBrO;s + AsgOs,
welche von mir frither untersucht wurde (l. c. 664).,

175*
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B die Concentration der zugefiigten niedrigen Manganstufe bedeutet;
daraus lisst sich der Inflexionspunkt der Reactionscurve zu:

_A-—B
x'?i—: maxim. - 2
bestimmen.
Als Beispiel gebe ich einen solchen Versuch in der Tab. 2 an?).
Tabelle 2.

20 cem CH;z.COOH Y/1-n., 50 cem KMn Oy Yip-n. (== V/sp-mol.),
150 cem CyO4Kj Yjo-n., 25 cem Mn SO, Yige-mol., 5 cem HgO. Temperatur 0°,

Zeit cem Thios. 4x Zeit | cem Thios. ax
4t 4t

(13 20.00 —_ 40' 1.02 0.14

5 11.85 0.43 45’ 6.40 0.12
10 16.20 0.33 50’ 6.00 0.08
15’ 14.50 0.34 60 515 0.02
20 12.65 031 70’ 5.68 0.01
25’ 10.80 0.37 80’ 5.60 0.01
30 9.30 0.30 165 4.98 0.01
35 8.00 0.26 1290’ 1.30 0.002

Inflexionspunkt berechnet x4, = = A—B = 0=5 = 7.50.
_d_t maxim. 2 2
» beobachtet x = 5—50—;:9—20 = 17.35.

Mit der aufgestellten Formel stimmt auch die Thatsache iiberein,
welche auf den ersten Blick etwas auffallend erscheint, n#imlich dass
die Concentration des Oxalations keinen wesentlichen Einfluss auf die
Reactionsgeschwindigkeit des Vorganges Permanganat -+ Oxalsiiure
auslibt, so lange Oxalsiure im Ueberschusse ist. Aus zwei verglei-
chenden Versuchen?) der Tabelle 3 ist leicht zu sehen, dass bei zwei
Mal grésserer Concentration des Oxalations (Versuch B) keine merk-

) Es muss betont werden, dass, wie weiter unten gezeigt werden soll,
nicht Manganoxydul, sondern Manganoxyd die wichtigste Rolle in der Reac-
tion spielt. Das zugesetzte Manganoxydul wird zaerst zu Manganoxyd oxy-
dirt, wobei eine Inductionserscheinung, d. h. eine Mitoxydation von Oxalsdure,
eintritt, dadurch wird der grosse Verbrauch an Permanganat in der ersten
Zeit erklirt. Da durch diese Erscheinung nur die relativen Concentrationen
von Manganoxyd und Permanganat geindert werden, so hat dieselbe keinen
Einfluss anf die Lage des Inflexionspunktes (vergl. weiter unten Tabelle 7,
S. 2744 und auch meine Versuche: HBrQOz + AsyOs 4 SOs 1. ¢. 670).

%) Solehe vergleichenden Versuche miissen natiirlich bei constamter Siure-
concentration ausgefiihrt werden, sodass man nicht die Concentration der
Oxalsiure, sondern die Concentration des Oxalats in Gegenwart von einer
bestimmten H-Ion-Concentration variiren muss.
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liche Beschleunigung der Reaction eintritt; vielmehr ldsst sich eine,
wenn auch unbedeutende VerzSgerung bemerken, indem simmtliche
Zahlen der zweiten Spalte im Versuche B hdher als im Versuche A
ausfallen,

Tabelle 3.

[10 com Hg80; Yy-n., 50 cem KMn O, !/;o-n., 40 com H3 0]
+ g A. 150 cem C; 04Ky Yio-n.

0
B. 150 cem C304Kjs %0-n. Temperatur 25°.

A B

Zeit cem Thios. Ax cem Thios, é_{

At At

(1 20.20 — 20.20 —_
15 19.20 0.07 19.75 0.08
20 16.30 0.60 17.60 0.43
24’ 10,60 1.42 12.05 1.39
28' 4.70 1.47 5.30 1.69
32 3.70 0.25 4.40 0.22
40 2.75 0.12 3.70 0.08
50’ 1.80 0.09 2.90 0.08

2. Nach dem Resultate des Absatzes 1 war a priori zu erwarten,
dass eine der mittleren Oxydationsstufen des Mangans mit viel
grosserer Geschwindigkeit auf Oxalsfiure einwirken wiirde, als Per-
manganat selbst; fiir Mangandioxyd ist diese Voraussetzung experi-
mentell bekannt und bestiitigt worden. Wenn man die Versuche der
Tabelle 1 unter sonst gleichen Bedingungen ausfibrt, aber statt Per-
manganat eine dquivalente Menge Mangandioxyd?!) anwendet, so be-
kommt man folgende Resultate.

Tabelle 4.
A. 50 ccm KMn O, Yig-n. (!/so-mol.) + 25 ccm MnSO, gaig-mol. zuerst

vermischt. 20 ecm CHs.COOH !/j-n., 150 cem C3H3 Oy Yio-n., 5 cem HyO.
Temperatur 25°.

Zeit | com Thios. Az Zeit | cem Thios. -A-x;
At At
o 20.00 [ — 7 3.50 0.62
0.5' 7.70 24.60 1 2.35 0.28
2 6.00 ! 1.13 14’ 1.90 0.15

) Dasselbe wird durch Mischung von &quivalenten Mengen von Mangan-
oxydul- und Permanganat-Ldsungen dargestellt.
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B. 50 ecem X Mn Oy Yig-n. + 25 com MnSO4 §§1§~m01. zuerst vermischt.

20 cem CH;3.COOH 1/1-n., 150 cem CaKyOy Yio-n., 5 ccm HgO.
Temperatur 09,

Zeit cem Thios. ﬁd% Zeit cem Thios. dx

o' 20.00 — 35' .60 0.03
10 8.80 1.12 45’ 1.39 0.02
15 8.30 0.10 35 7.20 0.02
25' 1.92 0.04

Aans diesen Zahlen geht deutlich hervor, dass die Reaction Mangan-
dioxyd + Oxalsiiare viel schbneller als die Reaction Permanganat 4+
Oxalséiure verliuft: im Versuche A. der Tabelle 4 ist in 30 Secunden
mehbr als die Hilfte des Mangandioxyds reducirt, dagegen braucht im
Versuch A der Tabelle 1 die Reduction der Hilfte des Permanganats
22 Minuten. Das entsprechende Verhiltniss fiir die beiden Versuche

bei 0° (Versuch B.) ist ;g .

Aug den Versuchen lisst sich noch eine Eigenthiimlichkeit der
Reaction sehr deutlich ersehen: ungefihr die erste Hilfte des Mangan-
dioxyds wird sehr schuell reducirt, und dann schreitet die Reaction
viel langsamer fort, sodass die Curve!) A, (Tabelle 4) stark gekriimmt
und die Curve B. sogar scharf geknickt erscheint. Noch deutlicher
tritt diese Erscheinung auf, wenn die Reaction bei 0° mit freier
Oxalsiiure ohne Zusatz von fremder Sdure untersucht wird, wie es
folgende Zahlen darstellen:

Tabelle 4.C.

50 ccm KMn Oy Yyp-n. + 25 eccm Mn SO, g§~3-mol. zuerst vermischt, {00 cem

Oxalsiure Y/(y-n., 7 cem HyO.

Zeit  |ecemThios, ax Zeit  |ccmThios. 4x
4t At
0’ 20.00 — 200" 8.55 0.15
20" 8.95 33.15 260" 8.50 0.05
80" 8.80 0.15 840" 8.25 0.03
140" 8.70 0.10

1) Zeiten — Abscissenachse, reducirte Mangandioxydmengen — Ordinaten-
achse.
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Aus allen diesen Zahlen geht deutlich hervor, dass wir es mit
zwei verschiedenen Reactionen zu thun haben, und da die Aenderung
der Geschwindigkeit sehr nahe bei 50 pCt. des reducirten Mangan-
dioxyds eintritt, so ist es sehr wahrscheinlich, dass bei der Einwirkung
von Oxalsdure auf Mangandioxyd zuerst Manganoxyd entsteht,
welches viel langsamer weiter zu Manganoxydul reducirt wird.

Dieser Schluss lisst sich auch aus den Versuchen mit Per-
manganat, welche bei 0° ausgefiibrt sind (Tabelle 1B. und Tabelle 2),
entnehmen. Wenn man die entsprechenden Curven aufzeichnet, so ist
deutlich zu bemerken!), dass, wenn die iibrig gebliebene Permanganat-
concentration 4 resp. 5 ccm Thiosuifat entspricht, die Reactionsge-
schwindigkeit praktisch = 0 geworden ist. Dies entspricht in beiden
Fillen der Bildung von Manganoxyd?), sodass im Versuche der Ta-
belle 2 auch das zugefiigte Manganoxydul sich schliesslich als Mangan-
oxyd in der Losung befindet,

Schijesslich kann man dieselbe Erscheinung auch bei gewdhnlicher
Temperatur deutlich beobachten, wenn man den Unterschied der Ge-
schwindigkeiten der Bildung von Manganoxyd und dessen weiterer
Reduction méoglichst gross macht, was man dorch Zusatz von Stoffen,
welche wesentlich nur die erste von diesen Reactionen beschleunigen,
erreichen kann. Als solcher Stoff kann z. B. Ameisensiure ange-
wendet werden, deren Wirkung weiter unten besprochen werden wird.
In diesem Falle kann man deutlich eine Verzégerung der Reaction
beobachten, wenn die ganze Manganmenge als Manganoxyd sich in
der Losung befindet. Dieser Moment entspricht: im Versuche A.,
Tabelle 5, dem Titer 2.16, im Versuche B., Tabelle 5, dem Titer 3.24,
im Versuche C. dem Titer 4.32.

Tabelle 5.

A. 25 cem HCOONa Yip-n., 25 cem Cq04K3z Yip-n., 10 cem H3SO, !ip-n.,
10 cem KMn Oy io-n., 10 ccm Hy 0.

Zeit ccm Thios. 4=
gt

0 10.65 -
3 3.30 2.45
(3 2.10 0.40
9’ 2.00 0.03
12 1.90 0.03

1) Dasselbe ist aus den Werthen j% der Tabelle 2 deutlich genug er-

sichtlich. %) 80 pCt. bezw. 75 pCt. verbrauchter Permanganats,
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B. Dasselbe Reactionsgemisch mit 5 ccm MnSO; Yso-mol. statt 5 cem H;O.
C. Dasselbe Reactionsgemisch mit 10 cem MnSO, !/go-mol. statt 10 ecm HsO.

B. C.
Zeit

cemThios. 4x ceiiThios. 4=

4t 4t

o' 10.60 — 10.60 —
4 3.20 1.82 4.05 1.64
6’ 2.90 0.15 3.70 0.18
8’ 2.710 0.10 3.45 0.12

3. Bekanntlich erfolgt die Reaction Permanganat + Manganoxydul
(besonders in neutraler und schwach saurer Losung) sehr rasch, indem
Mangandioxyd entsteht; da im vorigen Absatze die Reaction Mangan-
dioxyd + Oxalsiure auch als sehr achnelle charakterisirt wurde, so
kinnte man erwarten, dass die Reaction Permanganat + Oxalsiure,
einmal im Gange befindlich, sehr rasch ablaufen miisste. Dies ist
aber nicht der Fall, und eine befriedigende Antwort auf diesen Wider-
spruch geben folgende Versuche:

Die Reaction Permanganat + Oxalsiiure verlinft sehr eigenthiim-
lich, wenn weniger als zwei Mole Oxalsiiure auf ein Mol Permanganat
in der Losung vorhanden sind. Zuerst steigt die Geschwindigkeit ganz
regelméssig und allmiblich, dann aber kommt ein Moment, in welchem
die Geschwindigkeit plStzlich sehr stark zunimmt, wobei eine starke
Farbendnderung und eine Ausscheidung von Mangandioxyd beobachtet
wird.

Die entsprechenden Versuche sind in der Tabelle 6 angegeben.

Tabelle 6.

A. [20 cem CH3.COOH Ys-n., 50 cem KMn O, Yy0-n.] + 25 eem CqO¢Hg Yyo-n.,
155 com HgO. Temperatar 230,

dx

Zeit  lecemThios. Ix Zeit |cemThios. i
4t 4t
0 20.00 — 40’ 15.15 0.17
10’ 19.15 0.08 50 9.90 0.52
20 18.20 0.09 60’ 9.85 0.005
80 16.85 . 0.13
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B. Dasselbe mit 50 cem C3O4Hy Yio-n. und 130 ccm HyO.

Zeit  cemThios. 4x Zeit ‘ecmThios. ! 4x
4t [ t

o 20.00 —_ 45' 11.95 ‘ 0.29
10 19.35 0.06 50’ 10.42 0.30
20’ 18.15 0.12 55' 710 i 0.66
25' 17.20 0.19 60’ 850 | 0.72
30 16.12 0.22 65’ 2.45 i 0.21
35 14.85 0.25 70' 1.70 | 0.15
40’ 18.40 0.29 80’ 092 |, 0.08

Zeit |cemThios. Ix Zeit |cemThios. 4x
4t dt

o 20,00 -— 45 8.50 0.44
10 19.80 007 50' 6.30 0.44
20 17.80 0.15 55' 3.70 0.52
25’ 16.50 0.26 60’ 2.20 0.30
30’ 14.80 0.34 65’ 1.50 0.14
35 12.80 0.40 70' 1.05 0.09
40 10.70 0.42 80’ 0.70 0.04

Der eigenthiimliche Punkt léisst sich ziemlich genau definiren und
entspricht dem Momente, in welchem die molare Concentration der
iibrig bleibenden Oxalsfiure zweimal so gross ist, als die Concentration
des entstandenen Manganoxyds; dies entspricht dem Verbrauche der
Hilfte der Oxalsdure, weil auf jedes Mol der oxydirten Oxalsiiure
1/2 Mol Manganoxyd entstehen muss. In den angegebenen Versuchen
berechnen sich die Punkte zu 15.00, 10.00 und 5.00, was mit dem
Versuche gut libereinstimmt?!).

Durch Zusatz von Manganoxydul 14sst sich der Punkt verschieben,
wobei er jedenfalls friiher eintreten muss, weil durch Zusatz von
Manganoxydul die Concentration von Manganoxyd vermehrt wird.

Ich gebe einen Versuch, welcher dem Versuche C. der Tabelle 6

entspricht und bei Zusatz von 25 ccm MnSOy /j90-mol. (statt 25 cem
Wasser) ausgefiihrt ist.

1) Thatsichlich haben diese 3 Versuche die Veranlassung zu der ganzen.
Arbeit gegeben.
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Tabelle 7.
Zeit  |cemThios. Ix Zeit  |ccmThios. ax
At gt
0 20.00 — 16’ 3.75 2.08
7 14.40 0.80 Y 21 2.10 0.33
10’ 12.40 0.66 3v 1.00 0.11
13’ 10.00 0.80

In umgekehrter Richtung wirken neatrale Stoffe, welche Complexe
mit Manganoxyd bilden und dadurch dasselbe stabiler machen. In
diesem Falle wird die plotzliche Aenderung der Reactionsgeschwindig-
keit bei einer kleineren Concentration von {ibrig gebliebener Oxalsiure
(bezw. Permanganat) beobachtet und ausserdem wird die Reactions-
dauer viel grosser. Als solchen Stoff habe ich das Fluorion ange-
wandt, welches bekanntlich leicht Complexe mit den Sesquioxyden vom
Typus Me; O3 bildet. Da die Wirkung des Fluorids auf Complex-
bildung beruht, so darf der Zusatz nicht in beliebig kleinen Mengen
gemacht werden, sondern die Concentration des Fluorids im Reactions-
gemische muss mindestens von derselben Grossenordnung sein wie die
Concentration des Manganoxyds bezw. der Oxalsiure.

Tabelle 8.
Die Versuche entsprechen dem Versuche B. der Tabelle 6.
N Das Reactionsgemisch ist | Das Reactionsgemisch ist
Normale Versuche UYs0-n. in Bezug auf Fluorid|!/1p-n. in Bezug auf Fluorid
Zeit |comThios.| 4% | Zeit |comThios.| Z* | Zeit |comThios.| 2%
At dt 4t
) 20.00 — 1} 20.00 - o' 20.00 —_
35 14.85 0.15 60’ 9.75 0.17 90’ 9.65 | 0.11
40 13.40 0.29 65’ 9.00 0.15 | 105 8.7 | 0.06
45 11.95 0.29 0 8.25 0.15 { 125 .72 0.05
50’ 10.42 0.30 75' 7.50 0.15 | 150 6.60 0.04
55’ 7.10 0.66 80’ 530 0.44 | 160 5.20 0.14
60’ 3.50 0.72 85’ 4.12 0.29 | 170 4.60 0.06
65' 2.45 0.21 9o’ 3.60 0.10 | 180 4.40 0.02

Alle diese Ergebnisse sprechen deutlich dafiir, dass in einem Ge-
menge von Oxalsiure und Permanganat, so lange noch eine bestimmte
Menge Oxalsiure in der Lésung vorhanden ist, Mangandioxyd nicht
entsteht und jedenfalls viel rascher verbraucht als gebildet wird; wenn

1) Ueber den Mehrverbrauch des Permanganats in der ersten Zeit der
Reaction vergl. Anmerkung S. 2738,
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dagegen die Hilfte der Oxalsdure verschwunden ist, werden plétzlich
grossere Mengen von Mangandioxyd gebildet, wodurch die Reaction
eine sehr starke Beschleunigang erfébrt.

Es liegt daher der Gedanke nahe, dass in Gegenwart von Oxal-
sfiure die Oxydation von Manganoxyd durch Permanganat verzdgert
wird, indem ein Complex zwischen Manganoxyd und Oxalat entsteht.
Bei iiberschiissiger Oxalsiiure (mehr als 2 Mole auf 1 Mol Mangan-
oxyd) wird also der Vorgang gehemmt, weil nur die Reaction Oxalat-
Mangani-Complex + Permanganat stattfinden kann; dagegen wird bei
iiberachiissigem Manganoxyd (mehr als 1 Mol auf 2 Mole Oxalsiure)
der Vorgang befordert, weil die Wechselwirkung vom freien Mangan-
oxyd mit Permanganat eintritt und freies Mangandioxyd entsteht; da-
durch wird nicht nur die Reactionsgeschwindigkeit gedndert, sondern
der Yorgang erhilt auch eine andere chemische Bedeutung?!).

Wenn wir alle besprochenen experimentellen Thatsachen zusammen-
fagsen, so wird jedenfalls der Schluss wahrscheinlich, dags wir bei der
Wechselwirkung von Permanganat mit Oxalsiiure vorwiegend die Zwi-
schenreaction: Oxalat-Manganicomplex + Permanganat messen, und
dass diese Reaction als Vorgang zweiter Ordnung verliuft,

Schematisch ldsst sich daher der gesammte Vorgang folgender-
maasggen formuliren:

I. Mn(OH);+ 2C3H;3 05y= Mn(OH)s + 4CO3 + 4H2 O sehr langsam.

1. Mn(OH);.2C; Hy04 + Mn(OH); = 2Mn(OH,) + 4CO; + 4H,0
wird gemessen.

III. Mn(OH); + 2CsH30, = Mn(OH);.2 C; H; O, praktisch momentan.

Es sind ausserdem wichtize Andeutungen vorhanden, dass die
Reaction II ihrerseits in Zwischenreactionen zerlegt werden kann,
und da diese Reaction als Vorgang zweiter Ordnung verliuft, so kann
man sie etwa in folgender Weise formuliren:

Iia. Mn (OH)1 -+ Mn (OH)a .2C:Hs 04 = Mn (OH)s -+ Mn (0H4).
2CeHp Oy wird gemessen.

IIb. Mn(OH).2C;H:0¢ + Mn(OH)s = Mn(OH); + 4CO; + 4Hy0
praktisch momentan.

Dieses Schema ist gewiss nur als angenéhertes Bild der Erschei-
oung zu betrachten und ist besonders fiir mittlere Concentrationen
von H-Tonen und niedrige Temperaturen (0—25% richtig. Unter
anderen Bedingungen kdonen Nebenreactionen und Stdrungen auftreten,
die theilweige beobachtet oder voransgesehen werden kdnnen.

1) Dieser specielle Fall entspricht der fiir ihre Zeit klassischen Berechnung
von Esson, sowie auch dem Schema, welches auf der Seite 2735 angegeben ist.
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So ist z. B. unter oben angegebenen Versuchsbedingungen die Reac-
tion I thatsiichlich sehr langsam, was man daraus schliessen kann, dass
die erste Periode des gesammten Vorganges, in welcher die Reaction I
die maximale Geschwindigkeit besitzen muss, sehr langsam verlduft?).
Durch Katalysatoren (Silberion, Chromiion, Ferriion) nnd Temperatur-
erhdhung (vermuthlich auch Lichtwirkung) kann man diese Reaction
beschleunigen, und in diesem Falle wird der Rectionsverlauf wesent-
lich geidndert, weil die Reaction I als Vorgang mindestens zweiter
Ordnung eine gegen die Zeitachse concave Curve liefert und da-
darch den inflectirten Charakter der Curve der Reaction II ver-
wischt. Diese Eracheinung léisst sich, wie spiter gezeigt werden soll,
mathematisch behandeln, weil fiir diesen Fall die Reactionsgleichung
% =k,(A—x)" (B—x)™ + kox(A—x) aufgestellt werden kann, wo
A die Permanganat-, B die Oxalat-Concentration zu Beginn der Re-
action, x die umgewandelte Menge und k eine Constante bedeutet.

Ausser den im Schema angegebenen Reactionen kommen princi-
piell noch folgende zwei in Betracht:

1V. 2Mn(OH); + C3H20, = 2Mn(OH); + 2C0Oy + 2H;0.
V. 4Mn(OH); +~ Mn(OH); = 5Mn(OH)s.

Es sind aber bis jetzt keine Griinde vorhanden, welche diesen Re-
actionen eine wesentliche Rolle im gesammten Vorgange zuschreiben;
bei 00 erfolgt die Reduction des Manganoxyds durch Oxalséiure fusserst
langsam, sodass diese Reaction kaum messbar auftreten kann. Der-
selbe Schluss ist auch fiir ein schwach saures Medium bei 25° jeden-
falls wahrscheinlich: da die kinetische Gleichung des Vorganges:

9Mn(OH); + Cs Hy O4 = 2Mn(OH); + 2CO; + 2H,0
4Mn(OH);, + Mn(OH); = 5 Mn(OH);,

nar von der ersten dieser beiden Reactionen abhingig sein kann, weil
die zweite sehr schnell verlduft, so muss die entsprechende Reactions-

1) Es ist iiberhaupt principiell mdglich, dass bei niedrigen Temperaturen,
bei Lichtabschluss und im vollstindig sterilen Medium die Reaction KMnO, +
C3B504 nicht von selbst anfangen kann, und dass organische Stiubehen und
Keime den Anstoss fiir das Eintreten der Reaction geben. Ich habe z. B. be-
obachtet, dass die Reaction in essigsaurer Losung sofort von selbst anfingt
und sogar Anfangsstorungen aufweist, dagegen in schwefelsaurer eine ausge-
sprochene »Keimungsperiode« besitzt, obgleich sie, einmal im Gange, im
zweiten Falle viel schneller verliuft als im ersten. Es ist sehr wahrschein-
lich, dass das spontane Eintreten der Resaction in essigsaurer Ldsung anf
Spuren von Methylalkohol oder Ameisensiure, welche in der Essigsiure ent-
halten sein kounnen, zuriickzufithren ist.
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gleichung die Gestalt (:;: = kx" (B—x)* haben, wo B die Oxalat-, x

die Mangan-Concentration bedeutet. Wenn wir daher den Hauptvorgang:
Mn(OH);.2CyHyO, + Mn(OH); = 2Mn(OH); + 4COq + 4H,0

und die Vorginge gl‘y nebeneinander verlanfend denken, so ist die

Gleichung des gesammten Vorganges durch die Formel:
O ek x(A—¥) + ke x* (B—x)"

dargestellt. In diesem Falle miisste sich der Werth von x4, (d.h.

?t max

die Lage des Inflexionspuuktes der Reactionscurve) nicht als eine einfache
Function der Concentration vou Permanganat, sondern als ein ziem-
- kA +keB
lich complicirter Ausdruck: x4, = ,é,(ft_;;), darstellen, welcher
t

'a‘t- mAax

sich ans der Gleichung berechnen') lisst. Etwas Derartiges ist bis
jetzt noch nicht sicher beobachtet worden.

Das Reactionsbild, welches fiir den Vorgang: Permanganat -+
Oxalséiure durch meine Untersuchung wahrscheinlich gemacht ist, steht
nicht vereinzelt da. Vorversuche zeigen, dass ein principiell sehr
sihnliches Schema bei der Oxydation von Oxyséiuren (Weinséure,
Milchséure) zutreffend ist. Es lidsst sich sogar die Erscheinung des
plotzlichen Ansteigens der Reactionsgeschwindigkeit (vergl. Abs. 3,
Seite 2742) bei der Reaction: Permanganat + Weinsdure aus den
Zahlen von Krutwig?) entnehmen,

Es ist also nicht zu verkennen, dass Oxalséure und Oxysiuren,
welche zur Complexbildung mit den Oxyden vom Typus Me;Os ge-
neigt sind, dhnlichen Reactionsverlauf bei Oxydation mit Permanganat
zeigen.

II. Permanganat + Ameisensiure.

Principiell von Oxalsiiure verschieden, verhalten sich gegen Per-
manganat die meisten anderen organischen Stoffe, welche von diesem
Oxydationsmittel viel schneller in alkalischer als in saurer Ldsung
oxydirt werden; als Beispiel habe ich die Reaction: Permanganat +
Ameisensfiure untersucht und dabei Folgendes beobachtet.

In der ersten Periode der Reaction wird Permanganat schnell re-
ducirt, dann aber hort die Reaction praktisch auf, wobei die Losung
stark braun wird und eine Ausscheidung von Mangandioxyd giebt.
Folgende Zahlen konnen den Reactionsverlauf deutlich darstellen; der

) Die Berechnung ist fiir den Fall m =n==1 ausgefiihrt.

3) Zeitschr, f. phys, Chem. 2, 787 [1888]. Krutwig selbst scheint der
“Thatsache nicht viel Aufmerksamkeit geschenkt zu haben, weil er die Reac-
tionsbeschleunigung iberhaupt als Folge der Entstehung von Manganoxydul
wahreod der Reaction erkliart (l. c. 791).
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Versuch ist in saurer Lésung mit dquivalenten Mengen an Permanganat
und Formiat ausgefiihrt.
Tabelle 9.
50 cem KMnOy Yig-n., 50 cem HCOO Na Yi¢-n., 20 cem CH3.COQH ) -n.,
130 cem Hy O, Temperatur 259

Zeit  |cemThios. ax Zeit  cemThios. Ax
At At
0 20.00 — 15' 7.70 0.02
1’ 12.30 7.70 20° 7.70 —
2! 10.30 2.00 60’ 7.55 —_
3 9.20 1.10 145' 7.50
10’ 7.80 0.20

Wenn man anstatt Permanganat Mangandioxyd als Oxydations-
mittel anwendet, so verlduft die Oxydation von Ameisensdure viel
langsamer, was man auch aus der kleinen Reactionsgeschwindigkeit
in der zweiten Periode des Vorganges sehen kann.

Aus diesem Versuche geht deutlich hervor, dass man Ameisen-
sdure viel schneller mit Permanganat selbst als mit Mangandioxyd
reagirt, und es war die Vermuthung berechtigt, dass auch in diesem
Falle Mangandioxyd seine Entstehung der secundiren Reaction:

Mn(OH); + Mo (OH); (bezw. Mn(OH)s)
verdankt.

Diese Frage kann man nur dann entscheiden, wenn man einen
Stoff finden kann, welcher die Reaction:

Mn(OH); (bezw. Mn(OHj;)) + Mn(OH); ——» Mn(OH),
verzigert, ohne die Reaction: Mn(OH), + HCOOH zu beschleunigen.

Ein solcher Stoff ist, wie es scheint, im Fluorion gegeben. Das Fluor-
ion wirkt in der That auf die Reaction: Manganoxydul + Permanganat
stark hemmend, dagegen beeinflusst es kaum die Reaction Mangandi-
oxyd + Ameisensiure, wie aus folgenden Zahlen zu sehen ist.

Tabelle 10.
A. 1. 5cem HySO; Yi-n., 5 ccm MnSOy Ygp-n., 5 ccm KMnO4 so-n., 5 cem
BsO..... nach 2 Minuten reichliche Mangandioxyd-Ausscheidung.
2, Dasselbe mit 5 cem NaFl !/s-mol. statt 5 cem Wasser . . . die erste

Tribung zeigt sich erst nach 60 Minuten.
B. 1. 10 cem KMn O, Yio-n. + 10 ccm
Mn SO0y !/33.3-mo)l. zunerst vermischt
10cemH380, Y10-n.,25ccmHCOONa, 2. Dasselbe mit 5 cem NaF| {/3-mol.

5 eem HgO. statt 5 ecm Wasser.

Zeit  |ecmThios. Ax Zeit [ccmT}nos Ax

At | At

0 | 10.60 — 0 | 1060 -
48' J 6.90 0.08 48' 1 6.70 0.08
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Wenn nun die Reaction Permanganat + Ameisensdure in Gegen-
wart von Fluorid untersucht wird, so ist eine grosse Beschleunigung
zu bemerken, und ausserdem geht die Reaction bis zu viel grésserem
Verbrauche des Permanganats vor sich als ohne Fluoridzusatz, wie es
folgende zwei Versuche zeigen:

Tabelle 11.

{25 eem HCOONa Y;p-n., 10 cem H380,!/(¢-n., 10 ccem KMnO; Y/ ig-n.]
+ 10 ccm Wasser bezw. 10 cem NaFlt3-mol.

Das Reactionsgemisch

Normaler Versuch ist !/10-mol. in Bezug auf NaFl

dax a4

Zeit ecm Thios. 7t Zeit cem Thios. 2%

0 10.60 — 0 10.60 —
6 8.10 0.42 6 3.00 1.26
15 5.90 0.24 15 2.80 0.02

21 520 0.11 21’ 2.80 —

Durch diese Versuche ist jedenfalls wahrscheinlich gemacht, dass
Mangandioxyd bei der Reaction Ameisensiure + Permanganat secun-
diir entsteht, und daher lisst sich fir den gesammten Vorgang das
Schema aufstellen, welches im Gegensatze zu dem friilher bei Oxal-
sdure besprochenen steht:

1. 2Mo(OH); + 5 CH; Oa=2Mn (OH); + 5C0s + 10 H2O schnell.
II. 3Mn(OH); + 2Mn(OH); = 5Mn(OH), schnell.
III. Mn(OH), + CH; 03 = Mn(OH); + CO4+ 2H;0 selir langsam.

Nach diesem Schema ist der Punkt, bis zu welchem die uuvoll-
stiindige Reaction: Permanganat + Ameisensiiure vor sich geht, nicht
nothwendiger Weise eine stéchiometrische Zahl, sondern wird durch
Concurrenz von zwei neben einander verlaufenden Vorgingen I und II be-
dingt, was durch Versuche mit Fluoridzusatz deutlich zum Vorschein
kommt. Es muss aber betont werden, dass, falls die Reaction II schueller
‘als die Reaction I verlduft, auch nach dem angegebenen Schema die ent-
standene Menge von Mangandioxyd der stdchiometrischen Zahl sehr
nahe kommen muss; dies scheint jedenfalls der Fall zu sein: so ist
z. B. im Versuche der Tabelle 9 die gebildete Mangandioxydmenge
gleich 7.80 ccm Thiosulfat, wihrend der stéchiometrischen Zahl
8.00 ccm entsprechen wiirden.

Wenn wir die Schemata, welche fiir Oxydationen der Oxalsdure
und Ameisensiiure durch Permanganat wahrscheinlich gemacht sind,
mit einander vergleichen, so ist es leicht zu sehen, dass Oxalsidure
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und Ameisenséiure in Bezug auf verschiedene Oxydationsstufen des
Mangans empfindlich sind; in einer Mischung von Permanganat + Oxal-
siiure sind Permanganat selbst und Manganoxyd relativ bestiin-
diger, dagegen ist in einer Mischung Permanganat 4+ Ameisensiure
Mangandioxyd viel bestindiger als andere Oxydationsstufen des
Mangans. Die Ueberlegung hat zur Vermuthung gefiihrt, dass Oxal-
sdure + Ameisensfiure ein viel rascheres Reductionsmittel fiir Per-
manganat darstellen miissen, als jeder Stoff fiir sich; dies ist that-
pichlich experimentell bestdtigt worden, wie es  folgender Versuch
deutlich macht:

Tabelle 12.
[10 cem H3SO0qY10-n., 10 cem KMnOyY/p-n.] == K.

K 4 25cem HCOONa | K <+ 25 cem C30:Kg K + 25 ccm HCOON=

-+ 25 cem Hy0 -+ 25 cem H30 =+ 25 cem C30,4Ky
L] eem | 4gx . cem | Jdx . cem | Ax
Zeit | Thios. | 4 | Zeit | Thios. | g | Zeit | Thios. | St
o | 1065 | — 0 | 1065 | — 0 | 1065 | —
6’ 8.30 | 0.39 6 | 1055 | 0.02 6 2.10 | 142

Wenn wir zum Schluss alle beobachteten Thatsachen sowie auch
‘Thatsachen, welche fiir andere Oxydationsvorginge mit Permanganat
bekannt sind, zusammenfassen, so kénnen wir mit grosser Wahrschein-
lichkeit folgendes Schema aufstellen:

- A. Keine Complexe % schnelle Reduction des Mn'H

bis zu Mn (Fe™, S0,, JI,

1. Stoffe in Bezug mit Mn™ o
auf Mn'"! and hnel] RS; t.etc. des MgVl
MalV findlich . schnelle Reduction des Mn
o emphndie B. Comﬁefg mit ; bis zu Mn'"!, dann langsamer
n bis zu Mn!T (arsenige S&ure)?).

11. Stoffe in Bezug anf Ausfallen des MnlY whhrend der Reaction; die
Mn"" empfindlich, Reactionsgeschwindigkeit nimmt wahrend der
keine Complexe mit Reaction stark ab (Ameisenséiure. Methylalkohol
MpII und iberhaupt die meisten organischen Reductions-

mittel).
III. Stoffe in Bezug auf . Reduction deg MoV! zu Mn™, dann langsamer
Mn?¥ empfindlich, bis zu Mn"; die Reactionsgeschwindigkeit dber-
Complexe mit Mn™ ! schreitet ein Maximum (Oxalsiure, Oxysauren).

1) Diese Thatsache ist von Kessler (Poggend. Ann. 119, 218 (1863]
beschrieben, welcher sicher festgestellt hat, dass Permanganat durch arsenige
Siure zuerst zn Manganoxyd reducirt wird.
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Die Arbeit, welche fortgesetzt wird, wurde im physikalisch-
chemischen Institut zu Leipzig ausgefiibrt, und es ist mir eine ange-
nehme Pflicht, meinem hochverehrten Lehrer, Hrn. Prof. Ostwald,
und besonders Hrn. Subdirector Dr. Luther fiir das Interesse, wel-
ches sie meiner Arbeit bewiesen haben, meinen wéirmsten Dank hier-
mit auszusprechen,

Leipzig, 19. Juli 1903.

472. Carl Renz: Ueber die Ldéslichkeit der Hydroxyde des
Aluminiums, Berylliums und Indiums in Ammoniak und
Aminbasen.

[Aus dem chemischen Institut der Universitit Breslaun.}
(Eingegangen am 27, Juli 1903.)

Mit der Bearbeitung des Indiums beschiftigt, haben die mancherlei
Beziehungen desselben zum Aluminium mich veranlasst, die Oxydver-
bindungen dieses Elementes einer eingehenden Untersuchung zu unter-
ziehen.

Die vorliegende Abhandlung behandelt die Ldoslichkeit der Hy-
droxyde des Aluminioms, Berylliums uod Iodiums in Ammoniak und
den Aminbasen.

Aluminiumhydroxyd.

Im Allgemeinen findet man in den Lehrbiichern, dass aus den
16slichen Aluminiumsalzen das Aluminium durch Ammoniak als Hy-
droxyd ausgefdllt wird, obne dass von ciner Loslichkeit des gefillten
Hydroxyds in iiberschiissigem Ammoniak etwas gesagt wird.

In den Vorschriften zar quantitativen Bestimmung des Aluminiums
wird jedoch darauf hingewiesen, dass das Hydroxyd spurenweise in
{iberschiissigem Ammoniak 18slich sei, und dass Letzteres in Folge
dessen vor dem Filiriren ausgetrieben werden miisse. Ausserdem soll,
um die Ldslichkeit zu vermindern, Chlorammoninm zugesetzt werden.

Zur Nachprifung wurde eine wiissrige Losung von Aluminjum-
nitrat durch Ammoniak gefillt, dann Letzteres im Ueberschuss zu-
gesetzt und filtrirt. Im Filtrat konnte durch Ansivern mit Salez-
siure eine geringe Menge Aluminium pachgewiesen werden. Wird je-
doch das ausgefillte und abfiltrirte Aluminiumhydroxyd ausgewaschen,
80 ist es in Ammoniak nicht mehr l3slich. Eine ganz minimale Los-
lichkeit des aus loslichen Alumininmsalzen ausgefiillten Hydroxyds in
iiberschiissigem Ammoniak ist also zweifellos vorbanden und kommt

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 176



