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121. Emil Baur: Neue Versuche iiber die Sauerstoffabsorption 
alkalischer Cerolosungen. 

(Eingegangen am 20. Februar 1902.) 

Kachdem fur die Sauerstoffablgorption bei der 0x3 dation alkali- 
scher Cerolosungen auch bei identischer Versuchsanordnung keine 
Uebereinstimmung zwischen den von E n g l e r ' )  und von rnir2) gefun- 
denen Werthen besteht, muss wohl die Ursache darin gesucht werden. 
dass rerschiedene Cerpraparate sich verschieden verhalten. Rei neu- 
erlicher Untersuchung dreier verschiedener, iibrigens analytisch ununter- 
scheidbxrer Pr lpara te  stellten sich solche Differenzen unzweifelhnft 
hemus, sodass dieselben als erwiesen gelten konnen, auch wenn 
E n g l e r ' s  Vermuthung zutreffend sein sollte, dass die Werthe, die ich 
mit meinem friiher benutzten Cerochlorid erhalten hatte, durch einen 
verborgenen Umstand gefalwht waren3). Da es sich urn Reactions- 
geschwindigkeiten handelt, so hat die schwankende Reproducirbarkeit 
eines Versoches mit verschiedenen, anscheinend gleichen Prbparaten 
nichts sehr Auffallendes, da die Reactionsgeschwindigkeiten sich haufip 
durch Spuren von Fremdstoffen katalytisch beeintlussbar erweisen. 

Die drei neurrdings vou mir untersnchten Praparate, die iin La- 
boratorium von Hrn. Prof. M u t h m a n n  hergestellt waren und mit 
A. B und C bezeichnet seien, ergaben die folgenden Absorptionen, 
ausgedruckt in Procenten gebildeten Peroxydsalzes. A : 55 - 48 

-52.3 pCt. A lag in Form des Nitrates 
vor, B und C in Form des Chlorides. B kommt den ron  E n g l e r  
untersucliten Praparaten, der im Mittel seines 24 Ma1 wiederholten 
Versuches 47.2 pCt. fand, am nacbsten. Die Verauchsanordnung war 
die fruher beschriebene und auch von E n g l e r  benutzte. 

Nun stellte ich vor allem fest, dass die Bildung von rund 50 pCt 
Peroxyd beim Praparat B keiu Grenzwerth ist. sondern bei geeigneter 
Versuchsanordnung ii herschritten werden kann. 

Es ist schon in ineiner ersten Mit thei lui~g~) angemerkt worden, 
dass geringe Alkalitat fiir die Ausbeute vortheilhaft ist. Andererseits 

- 56 - 54.2 - 55 pCt. B. : 52.3 - 44.2 - 37.2 - 51.2 - 52.3 - 55 - 44 
C.: 72.1 -662.1-72.0 pCt. 

I) Diese Berichtc 27, 49 [19041. 
3) Der noch bbrigc Rest dieses Praparates wurde nach nochmaliger Ana- 

lyse den1 AbsorptionsversuclL wieder unterworfen, mit dem gleichen Ergebniss 
wie fruhcr. Nur reiehte das Material zu r  mannigfachen Abgnderung der Ver- 
snchsbedingungen nicht aus, sodass sich kein Urtheil mehr gewinnen ]%sat, oh 
eine Storung vorlag oder nicht. 

2, Ebenda 36, 3038 [1903]. 

4) Zeitachr. fiir anorgan. Chem. 30, 2551. 
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ist mBglichst hohe Carbonatcancentration nothwendig. Beides zugleicb 
Ilsst sich bis zu einem gewissen Grade vereinigen, wenn ein Thei l  
des angewendeten Kaliunicarbonats in doppeltkohlensaures Salz ver- 
wandelt wird. Ich anderte daher den Absorptionsversuch dahin ab, 
dass die 30 ccm Kaliumcarbonat Losung (1 : I), welche auf 10 ccm 
etwa normaler Cerolosuug komnien, statt mit 55 ecm Wasser niit 
5.5 ccm normaler Salzsiiure verdiinnt wiirden, und zwar so, dass mog- 
lichst wenig Kohlenslure entweicht. Man fiihrt diese Vermischurig 
selbstverstandlich ausserhalb des Schiittelgefasses aus. In  mebreren 
Versuchen nahm ich auch die Vermischung der Cerochloridliisung 
(welche keine freie Saure enthielt) mit der wie geschildert rorberei- 
teten Carbonatlosung ausserhalb des Schiittelgefasses vor, um zu con- 
trolliren, ob nicht die iibliche Art und Weise irgend welchen syste- 
matischen Fehler in sich berge. 

In dieser theilweise doppeltkohlensauren Losung erhielt ich mit 
dem Praparat  B die folgenden Ausbeuten an Peroxyd: 

60.1 -75.9-67.8-59.3- 76.3-62.8 pCt. 

Gestiitzt auf dieses Ergebniss finde ich keine Ursache, die friihrr 
dargelegte Auffassung des Vorganges zu verlassen. 

Ebenso wie nach oben, kann die Ausbeute von 50 pCt. Peroxyd 
auch nach unten iiberschritten werden, wenn man durch Zusatz vou 
etwas Natronlauge zur Kaliunicarbonatliisiin~ die Alkalitiit vermehrt. 
Bei Zusatz von 10 ccm normaler Natronlauge wird wenig mehr Sauer- 
stoff absorbirt, ale dem Uebergang des Cerosalzes in Cerisalz ent- 
spricht. 

Um die Fehlergrenze meiner Versuche zu beurtheilen, sei ange- 
fGhrt, dass das  in meinem Schiittelgefass abgesperrte Luftvolumen bei 
r~iner Erwarmung urn 1" eine Ausdehnung von 2.5 ccrn erfahrt. Man 
muss daher var und nach dem Versuch den Apparat mindestens eine 
Stunde im gleichmlssig temperirien Raum stehen lassen, urn sicher 
zu sein, dass die Temperatur im Innern des Absorptionsgefasses iiber- 
einstimxnt mit derjenigen, die an dem an der Biirette befestigteu Ther- 
mometer abgelesen wird. 

Man muss sich fragen, ob das Manko gegen die Ausbeute von 
100 pCt. Peroxyd allein von der Reaction 2Ce1*J + CeV1 = 3CeIV her- 
riihrt, oder auch von der spontanen Zersetzung des zuerst gebildeten CeV1 
in Ce*" unter Sauerstoffentwickelung. Soweit ich diese beiden Reactionen 
nach Handversuchen beurtheilen kann, finden sie beide statt; und zwar 
die letztere namentlich in der ersten Phase des Absorptionsversuches. 
Denn in verhaltnissmiissig concentrirter Losung, wie das Peroxvd am 
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Ende des Absorptionsversuches vorliegt, ist dasselbe sebr bestandig'). 
Dagegen kann man die Zersetzung (unter eichtlicher Sauerstoffent- 
wickelung) bewirken durch Verdiinnung und durcli Zusatz von Alkali. 
Die  grossere Bestandigkeit i n  concentrirter LGsung wird 80 zu er- 
klaren sein, dass die complexe Form, in der dae Peroxyd haltbar ist, 
mit der Verdiinnung fortschreitend zerfallt. Ebenso echeint es, dass 
die Reaction 2CeT11 +- CeV1 = 3 CeJT verhaltnissmassig rascher verlluft, 
wenn Peroxyd in geringer Concentration neben viel Cerosalz vorhanden 
ist, als umgekehrt. 

Demgemiiss Bind die Peroxydverluste beim Absorptioneversuch 
gerade in den ersten Minuten am piissten. Man kann auch bei einiger 
Uebuog gleich iu den ersten Minuten des Versuches abschiitzen, o b  
man eine hohe oder niedrige Peroxydausbeute erhalten wird. Flirbt 
sich nach dem Anlassen der Scliuttelmaschine der zunachst farbloee 
Inhalt des Schiittelgefasses anfanglich hell citronengelb, urn erst spater 
braunlich und echliesslich tief roth zu werden, so bekommt man wenig 
Peroxpd; farbt er sich aber  gleich entschieden braunlich, 80 bekommt 
man viel Peroxyd, bezw. eine grosse Absorption. 

Fiir die Bearbeiter der  katalytischen Erscheinungen giebt es hier 
ein weites Feld der Thatigkeit ; sie kijnnen die Reactionegeschwindig- 
keiten von Gel" + Sauerstoff = CeV', Ce" = Ce'V -I- Sauerstoff, 
2Ce"I + Ce"= 3 CeIV einzeln oder gruppenweise beschleunigen oder 
verzBgern. Ich bemuhte mich, solche Wirkungen zu constatiren durch 
Zusatze von Stoffen, an die man ale Verunreinigongen der Cerprapa- 
rate denken muss. Das sind: Praaeodym, Risen, Platin, Alkobol 
und Aldehyd. Das Erste ,  weil die letzten Spuren vom Cer  nicht 
leicht zu trennen sind; das Zweite wegen seiner allgemeinen Verbrei- 
tung iiberhaupt; das Dritte, weil beim haufigen Vergliihen der O r a -  
late in Platintiegeln Spuren daron in die Oxyde gelangen; das  Vierte 
und Funfte schliesslich , weil das  Ausgangsmaterial zur Daretellung 
d e r  iibrigen Cersalze dae Ceriamrnoniumnitrat ist und dieses mit Al- 
kohol reducirt zu werden pflegt. 

1) Ich bawahre dergleichen Losungen seit einem hslben Jahre auf. Ihr 
Sauerstofftiter mag inzwischen abgenommen haben, doch sind sie immer noch 
tief roth, also noch langst nicht vollkommen zersetzt. Von einer eioiger- 
maassen starken Peroxydlosung, welche innerhalb einiger Tage bei Zimmer- 
temperatur sich nach gelb verfirben wiirde(verg1. E n g l e r ,  dime Berichte 37,55 
Anm. [1904J), wiirde ich, wenn Staub und dergleichen oxydable Substanz ausge- 
schlossen ist, annehmen, dass sie noch Cerosalz enthaltcn hitte. Freilich 
LBnnen auch unbekannte Beschlenniger im Spiele sein, denn man hat es grund- 
dtrlich mit einer unbestkndigen Substanz , Bhnlich dem Wasseretoffsuper- 
oxyd, zu thun. 

Rerichte d. D. chem. Gesellschaff :Jab& XXXVIT. 51 
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Eine gewisse Wahrscheinlichkeit der Beeinflussung der fraglichen 
Reactionen war  bei diesen Substanzen von vornherein wohl gegeben ; 
beim Praseodym irn Hinblick auf die eigenthiimlichen Wechselwir- 
kungen, die von R. M a r c ' )  entdeckt wurden; beim Eisen, weil es bei 
Oxydationen vielfach beschleunigend wirkt 2); beim Alkohol nus dem 
umgekehrten Grunde'). Indessen haben die Versuche keine nennens- 
werthe Erhiihung oder Erniedrigung der Absorption der Cerliisungen 
erkennen lassen, und muss ich, nach Erschiipfung meiner chemischeo 
Phantasie, die Frage nach der Ursache des etwas abweichenden Ver- 
haltens verschiedener Cerlijsungen vorliiufig unerledigt lassen'). 

Gegen die Vermuthung , dass eine alkalische Cerliisung Wasser 
zersetze unter Uebergang zur Vierwertbigkeit, der entwickelte Wasser- 
stoff sodann mit dem Luftsauerstoff zu Hydroperoxyd zusammentrete 
(wie bei der Autoxydation des Kobaltocyankaliums) und dieses schliess- 
lich mit dem Cerisnlz Peroxyd bilde (vergl. E n g l e r ,  diese Berichte 36, 
2650 [1903]), ware daran zu erinnern, dass das Potential alkalischer 
Ceroliisung - 0.24 Volt, dasjenige des Wasserstoffs von Atmospharen- 
druck gegen eine Liisung glricher Alkalitat aber + 0.43 Volt betraigt5). 

122. G. B r e d i g  und M. Fortner :  P a l l a d i u m k a t a l y s e  des 
Wassers tof fsuperoxyds .  

[Mittheilung aus dern chemischea Universitits-Laboratorium Beidelberg.] 

(Eingeg. am 1. Februar 1904; mitgeth. in der Sitzg. v. Hrn. P. W. Hinrichsen.) 

Die interessante Arbeit der HHrn. C. Pas1 und C. A m b e r g e r c )  
in  dem eoeben erschienenen Hefte dieser Berichte veranlasst uns, 
die wichtigsten Ergebnisse einer demniichst erscheinenden Disser- 
tation dee Einen von uns iiber Palladiumkatalyse des Wasserstoff- 
superoxyde hier kurz mitzutheilen. 

A u s f i i h r u n g  d e r  V e r s u c h e :  Die Versucheanordnung iat die- 
selbe, welche der Eine von uns in Gemeinschaft mit seinen Mit- 
-~ 

1 )  Diese Berichte 35, 2370 [1903]. 
a) Vergl. Mapchot ,  ebenda 34, 2479 [I9031 .und Broda ,  Zeitschr. f i r  

3) Vergl. B i g e l o w ,  ebenda 26, 493. 
3 Eine merkliche Reduction durch einen kleinen Alkohol- oder Aldehgd- 

Zusatz zur alkalischen CerlBsung innerhalb der Versuchszeiten tritt nicht ein. 
5, Vergl. Baur  und Glaessner ,  Zeitschr. f. Elektrochem. 9, 543 [1903]. 
G ,  C. Peal  und C. Amberger ,  diem Berichte 37, 114 [19041 

physik. Chem. 37, 260. 


