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

(Eingegangen am 22. Juli  1903.) 

I. P e r m a n g a n a t  + Oxalsiiure.  
Die Kinetik der Reaction Permanganat + Oxalsliure ist bekannt- 

lich von H a r c o u r t  nnd Esson’) untersncht worden. Obgleich 
sammtliche experimentellen Ergebnisse dieser klassischen Arbeit, sowie 
aueh die meisten theoretischen Betrachtungen noch vbllig brauchbar 
sind, giebt doch die game Arbeit kein vollstindiges Bild des Reac- 
tionsverlaufes, da, entsprechend den1 Zwecke, die Hauptziige der che- 
mischen Kinetik za nntersnchen, H a r c o u r t  und Eeson abeichtlich 
die specifischen Eigenthiimlichkeiten des Vorganges mcglichst eliminirt 
baben. Fast alle Versuche sind mit grijsseren Ueberschiissen an Oxal- 
saure und bei starkem Znsatz von Manganoxydul ausgefiihrt. 

Der Schlnss, welchen H a r c o n r t  und Esson sus ihren Ver- 
suchen gezogen haben, besteht bekanntlich’) darin, dass wahrend der 
Reaction Permanganat + Oxalsiiure Manganoxydul entsteht, welches 
sehr rasch mit Permanganat unter Bildung von Mangandioxyd reagirt. 
Dagegen ist die Reaction Mangandioxyd + Oxalsiiure nach H a r c o u r t  
und Esson langsamer, als die Reaction Mnl* + MnVII -+ M d V ,  
~ o d a s s  wiihrend der Reaction die Concentration von Mangandioxyd 
eich rermebrt. 

Dieser Schluss liiest sich in folgendem Schema formuliren: 

I. 2 Mn(0H)o + 5 C2HaOd = 2 Mn(OH)2 + 1OCO9 + 1OHgO.. 

11. 3 Mn(0H)a + 2 Mn(OH)7 = 5 Mn(0H)r . . . . . . . sehr rasch. 
111. Mn(OH)( + C8HaO+ = Mn(0H)rr + 2 CO:, + 2 HrO . . rasch, 

Da ich gelegentlich meiner Untersuchung der gekoppelten Vor- 
ggnge *) eine genaue Kenntniss der Kinetik der Reaction Permanganat 
+ Oxaleanre brauchte, so habe ich neue VerRuche auegefiihrt, welche 
nach meiner Meinung an und fiir sich einiges Interesse rerdienen. 
In  dieser Mittheilung, welche eigeiitlich a18 Arbeitsprogramm ange- 
sehen werden muss, fiibre ich mbglichst kurz die experimentellen 
Hauptergebnisse meiuer Arbeit an,  sowie die Scbliisse, welche daraus 

sehr langsam. 

aber laogsamer als 11. 

1) Philos. Trans. 1866, 201. 
9) Vergl. van’t Hoff, Studien z. chem. Dynamik, S. 97. 
3) Zeitsabr. fiir phps. Chem. 42, 641 [1903]. 
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- 30' 4.70 
0.12 35' 2.90 
0.25 40' 1.90 
0.46 45' 1.20 
0.70 55' 0.50 
0.82 

gezogen werden kBnnen; das rollstandige Zahleiimaterial, die Be-  
achreibung der Versuche und ausfiibrliche theoretische Besprechung I) 

wird =ion mir in einer spateren Abhandlung gegeben werden. 
Die wichtigsten Resultate meiner Untersuchung sind die fol- 

genden: 
1. Wenn man die Geschwindigkeit der Reaction Permanganat 

+ Oxalsaure bei Ueberschuss der Letzteren und ohne Zusatz von 
Manganoxydul untersucht , so beobachtet man einen regelmassigen 
Reactionsverlauf: die Reactionsgeschwindigkeit steigt zuerst nllmahlich, 
iiberechreitet einen Maximumpunkt und f&llt dann in der zweiten 
Halfte des Vorganges regelmaesig ab. Wenn man daher die ent- 
sprechenden Curven ( Zeiten - Abscissenachse, verbrauchte Perman- 
ganat-Mengen - Ordinatenachse) zeichnet, so haben diese Curven eine 
regelmiissig 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 Thiosulfatme~gen angegeben, durch welche die Concen- 
tration des iibrig bleibenden Permanganats bestimmt wird; iiber die 
Bedeutung der Zahlen der dritten Spalte siehe Anmeiliung 2. 

0.74 
0.36 
0.20 
0.14 
0.07 

T a b e l I e  1. 

A. 20ccm CH3.COOH '/i-n., 50ccm KMuOa ' / lo-n. ,  150 ccm CaOdH2 l j ~ o - ; ~ , ,  
30 ccm Ha 0. Kaliumpermanganat wird durch Jodausscheidung und 

Riicktitration des ausgeschiedenen Jods mit Thiosulfat bestimmt. 
Temperatur 250. 

0' 
5' 

10' 
15' 
20' 
25' 

Zeit ccm Thios. I I  
20.00 
19.40 
18.30 
16.00 
12.50 
8.40 

dx I Zeit I ccmThios. I 42 
d t  A t  

9 Auf spater wird auch eine eingehende Discussion der Versuche VOD 

H a r c o u r t  und Ess on verschoben. 
2, Anstatt Curven anzugeben, habe ich in sgmmtlichen Tabellen die Ge- 

sehwiudigkeit des Permanganatnmsatzes ftir eine Minute (2) ausgerechnet. 

Die Aendernng dieser GrBsse wghhrend der Reaction giebt eine Voretellung 
iiber den Verlauf des Vorganges. 
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E. 20ccm CH3.COOH 1/1-n., 50 ccm KMnO4 l/m-n., 150ccm Cs04Ksr 
30 ccm 830. Temperatur 00. 

Zeit I ccm Thios. 4' I Zeit 1 ccm Thios. 1 ;: 
j &t, 

0' 
40' 
50' 
60' 
TO' 
75' 
80' 

20.00, 
17.02 
16.02 
14.55 
12.42 
11.25 
9.95 

- 
0.08 
0.10 
0.15 
0.2 1 
0.23 
0.26 

85' 
90 

100' 
110' 
125' 
145' 

8.70 
7.60 
5.90 
4.96 
4.70 
4.50 

0.25 
0.22 
0.17 
0.09 
0.02 
0.01 

Durch mehrere Versuche wurde die Concentration des iibrig 
bleibenden Permanganats, welche der maximalen Reactionsgeschwin- 
digkeit entspricht (d. h. die Lage des Inflexionspuoktes der Reactions- 
curve) bestimmt und gefunden, dass die Geschwindigkeit in dem Mo- 
mente ihr Maximum erreicht, in welchem die Halfte dee Perman- 
ganats verbraucht ist. Dies deutet darauf hin, dass der Vorgang 

wesentlich nach der Gleichung: 5 = kx (A -x) verlauft, WO A die 

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

dx 

A Gleichung folgt in der That: = -. xG maxim. 2 
d t  

Aus dieser Thatsache liisst sich mit grosser Wahrscheinlichkeit 
schliessen l), dass die Concentration des Oxalat-Ions keinen weeentlichen 
Einfluss auf den Verlanf des Vorganges ausiibt, und dam daher bei 
der Wecbselwirkung von iiberschiissiger Oxalsiiure mit Permanganat 
vorwiegend die Geschwindigkeit der Zwiscbenreaction: 

gemessen wird ; dagegen miissen andere Procease, welche dabei statt- 
finden, entweder praktiech momentan oder sehr langsam verlaufen, 
sodass dieselben die Reactionsgleichnng nicht wesentlich beeinflussen. 

Die oben aufgestellte Forme1 llsst sich dadurch controlliren, dass 
man die Reaction bei Zusatz von Manganoxydul untereucht, wodurch 
die maximale Geschwindigkeit bei einer anderen Concentration des 
iibrig bleibenden Permanganats beobachtet wird - eine Erscheinung, 
welche sich theoretisch behandeln 1aBSt. In diesem Falle verlauft die, 

dx  
Reaction wesentlich nach der Gleichung: = k(B  + x) (A-x), WO 

Mnh6bere Stufe $- Mnniedrige Stufe = M u m i t t h e  Btufe 

I) Vgl. die analoge Reactionsgleichung fur den Vorgang B Br 0s + As9 OS, 
welche von mir friiher untersucht wurde (1. c. 664). 

175. 



B die Concentration der zngefiigten niedrigen Manganstufe bedeutet ; 
daraus Iasst sich der Inflexionspunkt der  Reactionacurve zn : 

A - B  
2 

-- - X d x  
d t  
- maxim. 

bestimmen. 
Als Beispiel gebe ich einen rolchen Versuch in der Tab. 2 an1). 

T a b e l l e  2. 
20 ccm CHs.COOH I/i-n., 50 ccm KMnO4 ' /~o-n .  (= '/So-mol.), 

150 ccm C P O ~ K ~  1/10-n., 25 ccm MnSOd 'jim-mol., 5 ccrn HsO. Temperatur Oo. 
I I 

0' 
5' 

10' 
15' 
2 0  
25' 
3 0  
35' 

Zeit 1 ccm Thios. 

20.00 
17.85 
16.20 
14.50 
12.65 
10.80 
9.30 
8.00 

- 
, 0.43 

0.33 
0.34 
0 37 
0.37 
0.30 
0.26 

Zeit 

40' 
45 ' 
50' 
60' 
70' 
80' 

165' 
1290' 

ecm Thios. A x  
A t  
- 

7.02 
6.40 
6.00 
5.75 
5.68 
5.60 
4.98 
1.30 

0.14 
0.12 
0.08 
0.02 
0.01 
0.01 
0.01 
0.002 

A-B 20-5 __ - - 
~ = 7.50. - d t  maxim. 2 -  2 Inflerionspnnkt berechnet x d 

5.50 + 9.20 7.35. 
2 beobachtet x = 

Mit der aufgestellten Forme1 stimmt auch die Thatsache iiberein, 
welche auf den ersten Blick etwas auffallend erscheint, nlimlich dass 
die Concentration des Oxalations keinen wesentlichen Einfluss auf die 
Reactionsgeschwindigkeit des Vorganges Permanganat + Oxalsaure 
ausiibt, so lange Oxalsaure im Ueberschusse ist. Aus zwei verglei- 
chenden Versuchen2) der Tabelle 3 ist leicht zu sehen, dass bei zwei 
Mal griisserer Concentration des Oxalations (Versuch B) keine merk- 

1) 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 zoerst zu Manganoxyd oxy- 
dirt, wobei eine Inductionserscheinung, d. h. eine Mitoxydation von Oxals&ure, 
eintritt, dadurch wird der grosse Verbrauch an Permanganat in der ersten 
Zeit erkliirt. Da durch diese Erscheinung nnr die relativen Concentrationen 
von Manganoxyd und Permanganat gekndert werden, so hat dieselbe keinen 
Eimff us8 ant die Lage des Inflexionepunktes (vergl. weiter unten Tabelle 7, 
S. 2744 und auch meine Versuche: HBr03 + AsaOj + SOS 1. C. 670). 

9) Solahe vergleichenden Versuche miissen naturlich bei constanter S&ure- 
concentration ausgefiihrt werden, sodass man nicht die Concentmtion der 
Oxalsiture, sondern die Concentration des O x a l a t s  in Gegenwart von einer 
besthmten H-Ion-Concentration vai-iiren muas. 
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liche Beachleunigung der Reaction eintritt; vielmehr liisst eich eine, 
wenn anch unbedeutende Verzbgerung bemerken, indem aiimmtliche 
Zahlen der zweiten Spalte im Verauche B hiiher ale im Versuche A 
ausfallen. 

Tabeile 3. 
[lo ccm HaSol 1,'1-n., 50 ccm KMn04 '/~o-n., 40 ccm Ha 03 

+ 1 A. 150ccm ( h 0 4 K 1  '/t~-n- Temperatur 250. 
B. 150 ccm C ~ O I K ~  a/~o-n. 

Zeit 

0' 
15' 
20' 
24' 
28' 
32' 
40' 
50' 

A 

x m  Thioe. 

,20.20 
19.20 
16.30 
10.60 
4.70 
3.70 
2.75 
1.80 

Ax 
A t  
- 

- 
0.07 
0.60 
I .4'2 
1.47 
0.25 
0.12 
0.09 

B 

ccm Thioe. 

20.20 
19.75 
17.60 
12.05 
5.30 
4.40 
3.70 
2.90 

Ax 
A t  
- 

- 
0.03 
0.43 
1.39 
1.69 
0.22 
0.08 
0.08 

2. Nach dem Resultate dea Abeatzee 1 war a priori zu erwarten, 
dam eine der mittleren Oxpdationeetufen dea Mangans mit vie1 
griieaerer Geechwindigkeit auf Oxalsiiure einwirken wiirde , ale Per- 
manganat selbst ; f i r  Mangandioxyd ist diese Voraussetzung experi- 
mentell bekannt und beatiitigt worden. Wenn man die Verauche der 
Tabelle 1 unter sonet gleichen Bedingungen auafihrt, aber etatt Per- 
manganat eine aquivalente Menge Mangandioxyd ') anwendet , 80 be- 
kommt man folgende Resultate. 

Tabelle 4. 
1 

33.3 A. 50 acm KMn04 'l10-n. ('/w-mol.) + 25 ccm MnSOa ---mol. zuerst 

vermischt. 20 ccm CHs.COOH l/~-n., 150 ccm ClHpOa 1/lo-n., 5 ccm HaO. 
Temperatur 250. 

Ax A X  

A t  
Zeit 1 cam Thios. 1 Pt I Zeit 1 ccm Thios. 

I I I I I 

9 Dasselbe wird durch Mischung von fiquiralenten Mengen von Mangan- 
oxydul- und Permanganat- LBsungen dargestellt. 



2740 

20.00 
5.s0 1.12 
5.30 0.10 

25’ 7.9’2 0.04 

1 
33.3 B. 50 ccm KMn 0 4  ‘i1o-n. + 25 ccm MnSOh ---mol. zuerst vermischt. 

20 ccrn CH3.COOH ‘/I-.., 150 ccm CaK201 l j ‘ ~ ~ - ~ . ,  5 ccm HzO. 
Temperatur 00. 

7.60 0.03 
45’ 7.39 0.02 
<i5’ 7.20 0.02 

AIIS dieeen Zablen geht deutlich hervor, dass die Reaction Mangan- 
dioxyd + Oxalsaure viel scbneller als die Reaction Permanganat + 
Oxalsaure verlauft: im Versuche A. der Tabelle 4 ist in 3 0  Secunden 
mehr als die Halfte des Mangandioxyds reducirt, dagegen braucht im 
Versucb A der Tabelle 1 die Reduction der Halfte des Permanganats 
22 Minuten. Das entsprechende Verhaltniss fiir die beiden Versuche 

bei Oo (Versuch B.) ist 10’ 
75’ 

Aus den Versuchen lasst sich noch eine Eigenthiimlichkeit der 
Reaction sehr deutlich erseben: ungefahr die erste Halfte des Mangan- 
dioxyds wird sehr  scbnell 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 Oo mit freier 
Oxalsiiure ohne Zueatz von fremder Saure untersucbt wird, wie es  
folgende Zahlen darstellen: 

T a b e l l o  4.0. 

50 ccm KMnOa l/to-n. + 25 ccm MnSOs &3-moI. zuerst vermischt, 100 ccm 

Oxalsiiure ‘ / ~ u - n . ,  75 ccm HsO. 

0.15 
20” 8.95 33.15 260’’ S.50 0.05 
80” 5.80 0 15 840” 8.25 0.03 

140” 8.70 0.10 

1) Zeiten - Abscissenaohse, reducirte Mangandioxydmengen - Ordinaten- 
achse. 
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0' 
3' 
6' 
9' 

12' 

Aus allen diesen Zahlen geht deutlich hervor, dass wir es mit 
zwei rerschiedenen Reactionen zu thun haben, und da  die Aenderung 
der  Geschwindigkeit sehr nahe bei 50 pCt. des reducirten Mangan- 
dioxyds eintritt, so ist es  sehr wahrscheinlicb, dass bei der Einwirkung 
von Oxalsaure auf Mangandioxyd zuerst M a n g a n o x y d  entstebt, 
welches vie1 Iangsamer weit er zu Manganoxydul reducirt wird. 

Dieser Schluss lasst sich nuch aus den Versuchen mit Per- 
mangauat, welche bei 0" ausgefiibrt siod (Tabelle 1 B. und Tabelle 2), 
entnehmen. Wenn man die eutaprecbenden Curven aufzeichnet, so ist 
deutlich zu bemerken I), dass, wenn die iibrig gebliebene Permanganat- 
concentration 4 resp. 5 ccm Thiosulfat entspricht, die Reactionsge- 
schwindigkeit praktisch = 0 geworden ist. Dies entspricht in beiden 
Fallen der Bildung von Manganoxyd3, sodass im Versuche der Ta- 
belle 2 auch das  zugefiigte Manganoxydul sich schliesslich als  Mangan- 
oxyd in der LBsung befindet. 

Scbliesslich kann man dieselbe Erscheinung auch bei gewijhnlicher 
Temperatur deutlich beobachten, wenn man den Unterschied der Ge- 
schwindigkeiten der Bildung von Manganoxyd und dessen weiterer 
Reduction mijglichst gross macht, was man durch Zusatz von Stoffen, 
welche wesentlich nur die erste von diesen Reactionen beschleunigen, 
erreicheu kann. Als solcher Stoff kann z. B. A m e i s e n s a u r e  ange- 
wendet werden, deren Wirkung weiter unten besprochen werden wird. 
I n  diesem Falle kann man deutlich eine VerzBgerung der Reaction 
beobachten, wenn die ganze Manganmenge als Manganoxyd sich in 
der Lasung befindet. Dieser Moment entspricht: im Versuche A., 
Tabelle 5, dem Titer 2.16, im Verbucbe B., Tabelle 5, dem Titer 3.24, 
im Versuche C. dem Titer  4.32. 

10.65 - 
3.30 2.45 
2.10 0.40 
2.00 0.03 
1.90 0.03 

T a b e l l e  5. 

A. 25 ccm BCOONa I / I o - ~ . ,  25 ccm CIOIK:, ' ~ I o - A . ,  10 ccm HsSOI l!~,,-n., 

10 ccm K M n 0 4  '/x~-n., 10 ccm HsO. 

Zeit I ccmThios. I 2 

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

At  
sichtlich. 2, 80 pCt. bezw. 75 pCt. verbrauchten Permanganats. 



B. D a d b e  Rsactionsgemiseh mit 5 ecm AfnSOa '/5o-rnol. statt 5 cam 830. 
C. Dasselbe Reactionsgemiach mit 10 ccm Mn SO1 l/W-mol. statt 10 ccm Ha 0. 

_____ 
B. 1 C. 

Zeit 

3.20 1.83 4.05 1.64 
2.90 0.15 3.70 0.18 
2.70 0.10 3.45 0.12 

0' 20.00 1 - 10' 19.15 0.08 
20' 18.20 0.09 
30' 16.85 1 0.13 

3. Bekanntlich erfolgt die Reaction Permanganat + Manganoxydnl 
(besonders in neutraler und schwach eaurer LBsung) eehr rasch, indem 
Mangandioxyd entsteht; da im vorigen Abeatze die Reaction Mangan- 
dioxyd + Oxaleiinre auch ale sehr echnelle charakterisirt wnrde, 60 

k8nnte man erwarten, dass die Reaction Permanganat + Oxalsiiure, 
einmal im Oange befindlich, sehr raech ablaufen miieste. Dies let 
aber nicht der Fall, und eine befriedigende Antwort auf diesen Wider- 
eprnch geben folgende Vereuche: 

Die Reaction Permanganat + Oxalsiiare verlauft sehr eigenth6m- 
lich, wenn weniger ale zwei Mole Oxaleiiure auf ein Mol Permanganat 
in der Losung vorhanden aind. Znerst steigt die Geechwindigkeit gana 
regelmhsig und allmlhlich, dann aber kommt ein Moment, in welchem 
die Geechwindigkeit platzlich aehr stark zunimmt, wobei eine starke 
Farbenanderung nnd eine Ausscheidung von Mangandioxyd beobachtet 
wird. 

Die entsprechenden Versuche sind in der Tabelle 6 angegeben. 

40' 15.15 0.17 
50' 9.90 0.52 
60' 9.85 0.005 

Tabelle  6. 

A. [20 ccm CH3. CO OH 'h-a., 50 ccm KMn OC l/~o-n.] + 25 ccm CI~  0 4  Htl l/10-n., 

155 com HsO. Temperatar 250. 
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20.00 - 
19.35 0.06 
18.15 0.12 
17.20 0.19 
16.12 0.22 

B. Dasselbe mit 50 cam C,OAH!, '/io-n. und 130 ccm HaO. 

45' 11.95 ' 0.29 
50' 10.42 0.30 
55' 7.10 I 0.66 
60' 3.50 I 0.72 
65' 2.45 I 0.21 

~ d t  

17.80 
16.50 
14.80 
12.80 
10.70 

0' 
10' 
20' 
25' 
30' 

0.15 55' 3.70 0.52 
0.26 60' 2.?0 0.30 
0.34 65' 1.50 0.14 
0.40 70' 1.05 0.09 
0.42 SO' 0.70 0.04 

35' 14.85 0.25 1.70 ~ 0.15 
40' I 13.40 I 0.29 I I 0.92 , 0.08 

C. Dasselbe mit 75 ccm C90rB2 '/lo-n. und 105 cam HsO. 

0' 
10 
20' 
25' 
30' 
35' 
40' 

ccmThi0s.l dX dt I Zeit /ccrnThios.l d X  - 
dt 

SO.( 10 - 45' 8 50 0.44 
19.80 I 007 I 5 0  I 6:30 1 0.44 

Der eigenthiimliche Punkt lllsst sich ziemlich genau definiren und 
entspricht dem Momente, in welchem die molare Concentration der 
iibrig bleibenden Oxalsgure zweimal 80 gross iet, als die Concentration 
des entstandenen Manganoxyds; dies entspricht dem VerbrawLe der 
Hiilfte der Oxalsaure, weil auf jedes Mol der oxydirten Oxalsaure 

Mol Manganoxyd entatehen muse. In den angegebenen Versuchen 
berechnen sich die Punkte m 15.00, 10.00 und 5.00, was mit dem 
Versuche gut iibereinetimmt I). 

Durch Zuaatz ron Manganoxydul lgsst sich der Punkt verschieben, 
wobei er jedenfalle friiher eintreten muse, weil durch Zusatz von 
Manganoxydnl die Concentration von Manganoxyd vermehrt wird. 

Ich gebe einen Versucb, welcher dem Versuche C. der Tabelle 6 
entspricht und bei Zusatz von 25 ccm MnSO. l/lm-mol. (statt 25 ccm 
Wasser) ausgeftihrt ist. 

ThatsPchlich haben diese 3 Versuche die Veranlassung zu der ganzem 
Arbeit gegeben. 



Zeit cmThios. 

0 
7’ 

10’ 
13’ 

In  umgekeh 

dt I Zeit IccmThios, 

20.00 
14.40 
12.40 
10.00 

I I 

I i I 
- 16’ 3.75 

0.80 I) 21’ 2.10 
0.66 31’ 1 .oo 
0.80 

6.60 
5.20 
4.60 
4.40 

AX 

dt 
- 

0.04 
0.14 
0.06 
0.02 

2.05 
0.33 
0.1 1 

er Richtung wirken neutrale Stoffe, welche Complexe 
mit Manganoxyd bilden und dadurch dasselbe stabiler machen. I n  
diesem Falle wird die plotzliche Aenderung der Reactionsgeschwindig- 
keit bei einer kleineren Concentration von iibrig gebliebener Oxalsaure 
(bezw. Permanganat) beobachtet und ausserdem wird die Reactions- 
daner vie1 grosser. Als solchen Stoff habe ich das  F l u o r i o n  ange- 
wandt, welches bekanntlich leicht Complexe mit den Sesquioxyden vom 
Typus  Me203 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 Heactions- 
gemische muss mindestens ‘ o n  derselben Grassenordnung sein wie die 
Concentration des Manganoxyds bezw. der Oxalsaure. 

T a b e l l e  8. 
Die Versuche entsprechen dem Versuche B. der Tabelle 6. 

Normale Versuche 
I I 

Zeit ccmThios. <?- I I At  - 
0’ 

35’ 
40’ 
45’ 
50‘ 
55’ 
60’ 
65’ 

?O.OO 
14.85 
13.40 
11.95 
10.42 
7.10 
3.50 
3.45 

- 
- 

0.15 
0.29 
0.29 
0.30 
0.66 
0.72 
0.21 

I 1 

Zeit I ccmTbios. I I Zeit 
I I 

1 I 

0’ 
60’ 
65’ 
TO’ 
75’ 
80’ 
85’ 
YO’ 

20.00 
9.75 
9.00 
5.25 
7.50 
5.30 
4.12 
3.60 

- 
0.17 
0.15 
0.15 
0.15 
0.44 
0.29 
0.10 

0’ 
90’ 

105’ 
125’ 
150‘ 
160‘ 
170’ 
180’ 

ccmThios. - I I 2  

Alle diese Ergebnisse sprechen deutlich dafiir, dass in einem Ge- 
menge von Oxalsaure uod Permanganat, so lange noch eine beetimmte 
Menge Oxalslure in der Losung vorhanden ist, Mangandioxyd nicht 
entsteht und jedenfalls vie1 rascher verbraucht als gebildet wird ; wenn 

1) Ueber den Mehrverbrauch des Permanganats in der ersten Zeit der 
Reaction vergl. Anmerkung S. 2735. 
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dagegen die Halfte der Oxalsaure verschwunden ist, werden plotzlich 
grossere Mengen von Mangandioxyd gebildet, wodurch die Reaction 
eine sehr starke Beschleunigung erfilhrt. 

Es liegt daher der Gedanke nahe, dass in Gegenwart von Oxal- 
sHure die Oxydation von Manganoxyd durch Permanganat verziigert 
wird, indem ein Complex zwischen Manganoxyd und Oxalat entsteht. 
3 e i  iiberschiissiger Oxalsaure (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 
iiberschiissigem Manganoxyd (mehr als 1 Mol auf 2 Mole Oxalsaure) 
der  Vorgang befiirdert, weil die Wechsehi rkung vom freien Mangan- 
oxyd mit Permanganat eintritt und freies Mangandioxyd entsteht; da- 
durch wird nicht nur die Reactionsgeschwindigkeit geandert, sondern 
der  Vorgang erhalt auch eine andere chemische Bedeutung I ) .  

Wenn wir alle besprochenen experimentellenThateachen zusammen- 
faesen, so wird jedenfalls der Schlusa wahrscheinlich, dass wir bei der 
Wechselwirkung von Permanganat mit Oxalsaure vorwiegend die Zwi- 
schenreaction : Oxalat-Manganicomplex + Permangaaat messea, und 
dass diese Reaction als Vorgang zweiter Ordnung verlauft. 

Schematisch lasst eich daher der gesammte Vorgang folgender- 
maassen formuliren: 

I. Mn(OH)7+ 2CaH201= Mn(0H)s + 4COa+4HzO sehr langeam. 
11. Mn(OH)a.2CnHzOa + Mn(OM)7 = 2Mn(OHs) + 4C02 + 4HsO 

111. Mn(OH)3 + 2C3HaO4 = Mn(OH)a.2CaHaOqpraktisch momentan. 

Es sind ausserdem wichtige Andeutungen vorhanden, dass die 
Reaction I1 ihrerseits in Zwischenreactionen zerlegt werden kann, 
und d a  diese Reaction a l s  Vorgang zweiter Ordnung verlanft, so kann 
man sie etwa in folgender Weise formuliren : 

IIa. Mn (OH)7 + Mn(OH)a . 2  CzH201 = Mn (0H)e -t- Mn (OH4). 

ZIb. Mn(OH)4.2CzHzO, + Mu(OH)6 = Mn(OH)3 + 4COz + 4H3O 

Diesea Schema ist gewise nur als  angeniihertes Bild der Erschei- 
aung zu betrachten und ist besonders fiir mittlere Concentratiunen 
von H-Ionen und niedrige Temperaturen (0-25 O) richtig. Unter 
anderen Bedingungen konnen Nebenreactionen und StGrungen auftreten, 
die  theilweise beobachtet oder vorausgesehen werden kiinnen. 

wird gemessen. 

2 CO Hz 01 wird gemessen. 

praktiech momentan. 

1) Dieser specielle Fall entspricht der fur ihre Zeit klassischen Berechnnng 
von Esson,  sowie auch dem Schema, welches suf der Seite 2735 angegeben ist. 
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So ist z. B. unter oben angegebeoen Versuchsbedingungen die Reac- 
tion I tbate&ichlich sehr langsam, wa6 man daraus schlieseen kann, da86 
die erste Periode dee geeammten Vorganges, in welcher die Reaction I 
die maximale Geschwindigkeit besitzen muss, eehr langsam verliinft I). 

Durch Katalyeatoren (Silberion, Chromiion, Ferriion) und Temperator- 
erh6hung (vermuthlich auch Licbtwirknng) kann man diese Reaction 
beschlennigen, und i n  diesem Falle wird der Rectionsverlauf weeent- 
lich geiindert, weil die Reaction I als Vorgang mindestens zweiter 
Ordnung eine gegen die Zeitachse concave Curve liefert und da- 
durch den ioflectirteu Charakter der Curve der Reaction I1 ver- 
wischt. Diese Erscheioung liiest sich, wie spater gezeigt werden 8011, 
mathematisch behandeln , weil fiir diesen Fall die Reactionsgleichung 
dx 
-- = k,(A-x)" (B-x)m+ k?x(A-x) aufgestellt werden kann, WO dt 
A die Permanganat-, R die Oxalat-Concentration eu Beginn der Re- 
action, x die umgewandelte Menge und k eine Conetante bedeutet. 

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

IV.  2Mn(OH)s + CpHsOc = 2Mn(OH)a + 2COa + YHaO. 
V. 4Mn(OH)y + Mn(0H)p = 5Mn(OH)s. 

Es eind aber bia jetzt keine Griinde vorhandeo, welche dieeen Re- 
actionen eine weeentliche Rolle im gesammten Vorgange zuschreiben; 
bei 00 erfolgt die Reduction dee Manganoryds durch OxalsPure Busserst 
langsam, sodass diese Reaction kaum messbar auftreten kann. Der- 
selbe Schluss ist auch fiir ein schwach saures Medium bei 250 jeden- 
falls wahrscheinlich: da die kinetische Gleichung des Vorgaoges: 

2Mn(OH)s + C S H ~ O ~  = 2Mn(OH)1+ 2COx + 2 HzO 
4Mn(OH)r + Mn(OH), = 5 Mn(OH)s, 

nur von der ersten dieser beiden Reactianen abhangig sein kann, weil 
die zweite eehr schnell verlauft, so muss die entsprechende Reactions- 

1) Es ist iiberhaupt principiell miiglich, dass bei niedrigen Temperaturen, 
bei Lichtabschluss uud im vollstiindig sterilen Medium die Reaction KB6nO4 + 
C:, 8 1  0 4  nicht von selbst anfangen kann, und dass organieche Stiiubchen und 
Keime den Anstoss fiir das Eintreten der Reaction geben. Ich habe z. B. be- 
obachtet, dass die Reaction in essigsaurer Losung sofort von selbet anfgngt 
und eogar Anfangsstornngen aufweist, dagegen in schwefelsaurer eine ausge- 
sprochene BK&mngaperiodec< besitzt, obgleich eie, einmal im Gange, im 
zweiten Falle vie1 schneller verlkuft als im ersten. Es iet sehr wahrschein- 
lich, dass das spontaue Eintreten der Reaction in esaigsaurer Liisung auf 
Spuren von Methylalkohol oder Ameisensgure, welche in der Essigsllura ent- 
halteu sein koiinen, zuriickzufihren ist. 
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dx 
gleichung die Gestalt dt = kx" (B-x)" haben, WO B die Oxalat-, x 

die Mangan-Concentration bedeutet. Wenn wir daher den Hauptvorgang : 
Mn(OH)a.2CsHp01+ Mn(0H)i = 2Mn(OH)3 + 4coa + 4Ha0  

and die Vorgange 17 nebeneinander verlaufend denken, so ist die 

Gleichung dee gesammten Vorganges durch die Forme1 : 
dx 
- = k, x (A-X) + ks X O  (B-x)"' dt 

dargestellt. In diesem Falle miisete sich der Werth von x d x  (d. h. rt max 

die Lage des In0exionapunktee der Reactionecurve) nicht als eine einfache 
Function der Concentration von Permanganat, sondern als ein ziem- 

lich comphirter Auedruck: x d x  = k1 ~~ A -F k'B darstellen, 
- d t  max 2 (k, - k d  welcher 

sich itus der Oleichung berechneol) lasst. Etwae Derartiges ist bis 
jetzt noch nicht sicber beobachtet worden. 

Dae Reactiousbild, welches fir den Vorgang: Permanganat + 
Oxaleaure durch meine Untersucbung wahrscheinlich gemacht ist, eteht 
nicht vereinzelt da. Vorversucbe eeigen , dase ein principiell sehr 
ahnliches Schema bei der Oxydation vou Oxydiuren (Weinsliure, 
hfilchsaure) zutreffend ist. Ee lasst sich sogar die Erscheinung des 
pliitzlichen Ansteigens der Reactionsgeschwindigkeit (vergl. Abs. 3, 
Seite 2742) bei der Reaction: Permanganat + Weineiiure aus den 
Zahlen von Krutwig ' )  entnebmen. 

Es ist also nicht zu verkeunen, daes Oxaleaure und Onyeauren, 
welche zur Complexbildung mit den Oxyden Tom Typus Me303 ge- 
neigt sind, ahnlichen Reactionsrerlaof bei Oxydation mit Permanganat 
zeigen. 

IT. P e r m a n g a n a t  -t Ameisensaure.  
Principiell von OxaleLinre verschieden, verhalten sich gegen Per- 

manganat die meisten anderen organischen Stoffe, welche von dieseni 
Oxydstionsmittel viel schneller in  alkalischer als in eaurer Liieung 
oxydirt werden; als Reispiel habe ich die Reaction: Permanganat + 
Ameieenstiure untersucht und dabei Folgendea beobachtet. 

In der ersten Periode der Reaction wird Permanganat schnell re- 
ducirt, dann aber hiirt die Reaction praktiscb auf, wobei die Losung 
stark braun wird und eine Ausecheidung von Mangandioxyd giebt. 
Folgende Zahlen k6nnen den Reac~ionsverlauf deutlich darstellen; der 

1) Die Berechnung ist ftir den Fall m = n = 1 ausgefiihrt. 
a) Zeitachr. f. p h p .  Chem. 2, 787 [l8881 K r u t w i g  selbst scheint der 

Thatsache nicht viel Aufmerksamkeit geechenkt zu haben, weil er die Reac- 
tionsbeschleunignng iiberhaupt ale Folge der Entstehaog von Mangmoxydul 
wiihreod der Reaction erklgrt (1. c. 791). 



Versuch ist in saurer Lijsung mit iiquiralenten Mengen an Permanganat 
und Formiat ausgefiihrt. 

Tabel le  9. 
50 ccm KMn04 '/~o-n., 50 ccm ECOONa '/10-7&., 20 ccm CH3.000H I'i-n., 

20.00 - 
12.30 7.70 
10.30 2.00 
9.20 1.10 
7.80 0.20 

Zeit 

7.70 0.09 15' 
20' 7.70 
60' 7.55 - 

145' 7.50 - 

- 
0' 
1' 
2' 
3' 

10' 
Wenn man 

mittel anwendet 
langsamer, was  man auch aus der kleinen Reactionsgeschwindigkeit 
in  der zweiten Periode des Vorgangea sehen kann. 

Aus diesem Versuche geht deutlich hervor, dass man Ameisen- 
saure vie1 schneller mit Permanganat selbst als mit Mangandioxyd 
reagirt, und es  war die Vermuthung berechtigt, dass auch in  diesem 
Falle Mangandioxyd seine Entstehung der secundaren Reaction: 

Mn(0H)Z + h4n (0H)z (bezw. Mn(0H)S) 
verdankt. 

Stoff finden kann, welcher die Reaction: 
Mn(0H)a (bezw. Mn(OH3)) + Mn(OH)r -+ Mn(0H)d 

rerzogert, ohne die Reaction: Mn (OH), + HCOOH zu beschleunigen, 
Ein eolcher 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 + Ameisensaure, wie aus folgenden Zahlen zu sehen ist. 

T a b e l l e  10. 
A. 

Diese Frage kann man nur dann entscheiden, wenn man einen 

1. 5 ccm HzSOd '/l-n., 5 ccm MUSO, l ,so-~~.,  5 ccm KMn04 l/ia-n., 5 ccm 
BOO . . . . . nach 2 Minuten reichliche Mangandioxyd-Ausscheidung. 

2. Dasselbe mit 5 ccm NaFl '/a-mol. statt 5 ccm Wasser . . . die erste 
Triibung zeigt sich erst nach 60 Minuten. 

1. 10 ccm KMn04 1llo-n. + 10 ccm 
MnS04 '/33.3-m01. znerst vermischt 
lOccmH$3O~':lo-n., 25ccmHCOONa, 2. Dasselbe mit 5 ccm NaFl l/*-mol, 

B. 

5 CCD Ha0. statt 5 ccm Wasser. 

0' I 10.60 1 - 0' I 10.60 1 - 
48' 6.90 0.08 48' 6.70 0.08 
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Zeit 

Wenn nun die Reaction Permanganat + Ameisensiiure in Gegen- 
wart von Fluorid untersucht wird, so ist eine posse  Beschleunigung 
zu bemerken, und ausserdem geht die Reaction bis zu vie1 grosserem 
Verbrauche des Permanganata vor sich als ohne Fluoridzusatz, wie es 
folgende zwei Versuche zeigen: 

AX 
ccmThios. 

Tabelle 11. 

[25 ccm HCOON~*/IO-R., 10 ccrn Has04 l/t~-n., 10 ccm KMn0,$'1o-n.] 
+ 10 ccm Wasser bezw. 10 ccm NaFI1~~-mol.  

0 
6' 

15' 
21' 

Normaler Vetsuch 

10.60 - 
8.10 0.42 
5.90 0.24 
5 20 0.11 

Zeit ccm Thios. 4% 
0 
6' 
15' 
21' 

10.60 

2.80 0.0s 
'2.80 

Das Reactionsgemisch 
ist '/lo-rnol. in Bezug auf NaFl 

Dnrch diese Versuche ist jedenfalls wahrscheinlich gemacht, daas 
Mangandioxyd bei der Reaction Ameiaensaure + Permangauat secun- 
dar entsteht, und daher laast sich fiir den gesammten Vorgang das 
Schema aufstellen, welches im Gegensatze zu dem friiher bei Oxal- 
saure besprochenen steht: 

I. 2 M n ( O H ) ~ + 5 C H ~ 0 9 = 2 M n ( O H ) ~ + 5 C O ~ - t -  lOHaO sclinell. 

111. Mn (0H)r + CH2 0 2  = Mn(OH)2 + Cod + 2H20 sehr langsam. 

Nach diesem Schema ist der Punkt, bis zu welchem die utivoll- 
stiindige Reaction : Permanganat + Ameisensaure vor sich geht, nicht 
n o t h w e n d i g e r  Weise  eine stiichiometrische Zahl, sondern wird durch 
Concurrenz von zwei neben einander verlaufenden Vorgangen I und I1 be- 
dingt, WAS durch Versuche mit Fluoridzusatz deutlich zum Vorschein 
kommt. Ea muse aber betont werden, dasa, falls die Reaction I1 schneller 
als die Reaction I verlauft, auch nach dem angegebenen Schema die ent- 
standene Menge von Mangandioxyd der stachiometrischen Zahl sehr 
nahe kommen muss; dies scLeint jedenfalls der Fall zu sein: so ist 
z. B. im Versuche der TabelIe 9 die gebildete Mangandioxpdmenge 
gleich 7.80 ccm Thiosulfat, wlihrend der stochiometrischen Zalil 
8.00 ccm entsprechen wiirden. 

Wenn wir die Schemata, welche fur Oxydationen der Oxalsiiure 
und Ameieensaure durch Permanganat wahrscheinlich gemacht sind, 
mit einander cergleichen, so ist es leicht zn eehen, daea Oxallsaure 

11. SMu(0H)a + 2Mn(OH)7 = !iMn(OH)r schnell. 
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K + 25 ccm HCOONa + 25 ccm Ifso 
K +- 25 ccm C ~ O I K ~  

-t- 25 ccm HpO 
1 ccm ' dx ccm I dx 

Zeit I Thios. I di Zeit I Thios. 1 2c 

und Ameisensiiure in Bezug auf v e r s c h i e d e n e  Oxydationsstufen des 
Mangans empfindlich sind; in einer Mischung von Permanganat + Oxal- 
siiure sind P e r m a n g a n a t  s e l b s t  und M a n g a n o x y d  relativ bestiin- 
diger, dagegen ist in einer Mischung Permanganat + Ameisensiiure 
M a n g a n d i o x  y d  viel bestandiger als andere Oxydationsstufen des  
Mangans. Die Ueberlegung hat  zur Vermuthnng gefuhrt, dass Oxd- 
saure + Ameisensliure ein viel rascheres Reductionsmittel fiir Per- 
manganat darstellen miissen, a16 jeder Stoff fiir sich; dies ist that- 
eiichlich experimentell bestiitigt worden, wie es folgender Versuch 
deutlich macht: 

K + 25 ccm HCOONs + 25 ccm CsOlKs 
ccm , dx 

Zeit 1 Thios. I >t 

T a b e l l e  12. 

[ 10 ccm Ht SO' l / f~-m. ,  10 ccm K Mn 0 4  l/lu-n.] = K. 

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

schnelle Reduction dee MnvU 
bis zu MnU (Fe1', SOS, J', 

SnIX etc. 
schnelle Reduction des MnVxT 

bis zu Mn'I (arsenige SHure)'). 

A. Keine Complexe 
I. Stoffe in Bezug mit Mn'" 

auf MnV" und 
Mn" emPfindlich B. Complexe mit zu MnIII, dann lonpsamer 1 Mn"' 

Ausfallen des MnIV wtihrend der Reaction; die 

Reaction stark ab (Ameisensfure. Methylalkohol 
und iiberhaupt die meisten organischenReductions- 

mittel). 
111. Stoffe in Bezug auf Reduction deg Mnvxx zu MnIJX, dann langsamer 

bis zu Mnl' ; die Reactionsgeschwiudigkeib iiber- 
Complexe mit Mn"' schreitet ein Maximum (Oxalstiure, OxysTturen). 

IT. Stoffe in Bezug auf 

keine Complexe mit 
MnI" 

MnVU empfind,ich, Reactionsgeschwindigkeit nimmt wlhrend der 

MnZv empfindlich, 

Diese Thatsache ist von Kess ler  (Poggend.  Ann. 119, 218 [1563]) 
beschrieben, welcher sicher festgestellt hat, dass Permanganat durch arsenige 
Slure zuerst zu Manganoxyd reducirt wird. 
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Die Arbeit, welche fortgesetzt wird, wurde im physikalisch- 
chemischen Institut zu Leipzig ausgefiihrt, und es ist mir eine ange- 
nehme Pflicht, meinem hochverehrten Lehrer, Hm. Prof. O s t w a l d ,  
und besonders Hrn. Subdirector Dr. L u t h e r  fiir das Interesse, wel- 
ches sie meiner Arbeit bewiesen haben, meinen warmsten Dank hier- 
mit auszusprecben. 

L e i p z i g ,  19. Ju l i  1903. 

472. Car1 Renz: Ueber die Loslichkeit der Hydroxyde des 
Aluminiums, Berylliums und Indiums in Ammoniak und 

Aminbasen. 
[Aus dem chemischen Institut der Universitiit Breslau.] 

(Eingegangen am 27. Juli 1903.) 
Mit der  Rearbeitung des Indiums beschiiftigt, haben die mancherlei 

Beziehungen desselben zam Aluminium mich veranlssst, die Oxydver- 
bindungen dieees Elementes einer eingehenden Untersuchung zu unter- 
ziehen. 

Die vorliegende Abhandlung belinndelt die Loslichkeit der Hy- 
droxyde des Aluminium, Berjlliums und Indiurns in Ammoniak und 
den Aminbasen. 

A1 u m i n  i U m h y d r o x y d. 
I m  Allgemeinen findet man in den Lehrbiichern, dass aus den 

lijslichen Aluminiumsalzen das Aluminium durch Ariimoniak als Hy- 
droxyd ausgefallt wird, ohne dass von r inr r  Liisliclikeit des gefallten 
Hydroxyds in iiberschiissigern Animoniak etwas gesagt wird. 

I n  den Vorschrifteri ziir quantitativen Bestimmung des Aluminiums 
wird jedoch darauf hingewiesen, dam d;is Mydroxyd spurenweise in 
iiberschtissigem Ammoniak loslich sei, und dass Letzteres in  Folge 
dessen 1-or dem Fiitriren ausgetrieben werden miisse. Ausserdem 8011, 
urn die Lijslichkeit zu vermiuderu, Chlorammanium zugesetzt werden. 

Zur Nachpriifuug wurde eine wiissrige Losung von Aluminium- 
nitrat durch Ammoniak gefallt, dann Letzteres im Ueberschuss zu- 
gesetzt und filtrirt. Im Filtrat lionnte durch Ansauern mit Salz- 
s lure  eine geringe Menge Aluminium nachgewiesen werden. Wird je- 
doch daa ausgefiillte uud abfiltrirte Aluminiumhydroxyd ausgewaschen, 
80 ist es in Ammoniak nicht melir liislich. Eine ganz minimale LSs- 
lichkeit des aus loslichen Aluminiumsalzen auegefiillten Hydroxyds in 
iiberschiissigem Ammoniak ist also zweifellos vorhanden und kommt 

Berichte d D. chom. Gesellschnft. Jahrg. XXXVI. 176 


