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18. E. H, Riesenfeld: Hrwiderung auf die Abhandlung
des Hrn. Spitalsky: »Uber die Katalyse des Wasserstoff-
superoxydse.

(Eingegangen am 12. Dezember 1910.)

Hr. Spitalsky hat zwei Abhandlungen iiber die Katalyse des
Wasserstofisuperoxyds durch Chromsiure und ihre Salze veriffent-
licht'), die ich zum Gegenstand meiner Kritik machen muBte?), weil
sie mit dem Befund meiner Arbeiten iiber den gleichen Gegenstand*)
in Widerspruch standen. Ich hatte namlich festgestellt, dafl bei der
Eiowirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Chromate und Bi-
chromate Perchromate euntstehen, die sich wieder in Chromate und
Bichromate zersetzen. Die Zwischenreaktionsfolge dieser bekannteo
Katalyse war damit aufgeklirt, soweit dies durch Reindarstellung und
chemische Untersuchung der Zwischenprodukte méglich ist. Ferner
hatte ich gezeigt, da Wasserstoffsuperoxyd mit freier Chromsiure
Perchromsiiuren verschiedener Zusammensetzung bildet, die fast augen-
blicklich in Chromisalze und Sauerstoff zerfallen. Bei dieser Reaktion
werden also Chromsiure und Wasserstoffsuperoxyd stets in stdchio-
metrischen Mengenverhaltnissen umgesetzt und zwar bei einem Uber-
schul von Wasserstoffsuperoxyd auf 1 Mol. Bichromsiaure 7 Mol.
Wasserstotfsuperoxyd und bei einem UberschuB von Chromsiure auf
1 Mol. Bichromsiure 3 Mol. Wasserstoffsuperoxyd.

EineKatalyseiindetalsobeider Einwirkung von Wasser-
stolfsuperoxyd auf freie Chromsaure nicht statt.

Bei gleichzeitiger Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf freie
Chromssdure und Chromate superponieren sich beide Reaktionen.

Wie schon der Titel seiner Abhandlung: »Zur Katalyse durch
Chromsiure und ihre Salze« zeigt, nimmt im Gegensatz hierzu Hr.
Spitalsky an, daB die Einwirkung von Chromsiure auf Wasserstoff-
superoxyd eine katalytische ist und glaubt sogar, die Geschwindigkeit
dieser Katalyse gemessen zu haben.

Bei dieser einfachen Sachlage entsteht die Frage: Wie kam Spi-
talsky zu der Vermutung, daB freie Chromsdure Wasserstolisuperoxyd
katalysiert?

Es erklirt sich dies vielleicht auf folgende Weise: Nachdem
Spitalsky erst die Katalyse durch Chromate und Bichromate unter-
sucht hatte, lieB er auch ireie Chromsdure auf Wasserstoffsuperoxyd
einwirken, malB nach der bekannten Methode die Reaktionsgeschwindig-

1) Z. a. Ch, 83, 184 und 56, 72 [1907]. 7 B. 41, 2832 [1908).
3) Ber. d. Naturforsch. Ges. zu Freiburg i. B. 22, 1 {1906].
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keit und fand, unabhiingig von der angewandten Wasserstoffsuperoxyd-
menge, nach Beendigung der Einwirkung immer noch 72 %, unver-
inderte Chromsiure im Reaktionsgemisch.

Bei genauerer analytischer Untersuchung sieht man jedoch, daf
die Losung nach Beendiguog der Reaktion keine Chromsdure mebr
enthilt, sondern nur noch Chromate. Hr. Spitalsky hat also nur
auf CrO,"-Ionen und nicht aut H--Ionen geprift; was er fiir Chrom-
siure hilt, siod Chromate. Daf} es sich hierbei nicht etwa um ein
MiBverstindnis handelt, daB etwa Spitalsky im Sinne der alten
chemischen Sprechweise » Chromsiure-Reaktion« sagte, wenn er »CrO,"-
Ionenreaktion« meinte, ist ausgeschlossen, da Spitalsky in seinen
Arbeiten stets sebr gewissenhaft zwischen Chromaten und Chromsiiure
unterscheidet.

Hr. Spitalsky hat also tibersehen, dafl bei der Reduktion von
Chromsiure durch Wasserstoffsuperoxyd praktisch alle H'-Ionen ver-
braucht werden, und daB sein oben zitierter Befund, dall nur etwa
2899 der angewandten Chromsiure reduziert werden, sich einfach durch
das Reaktionsschema: '

4H,Crz 07 + TH;0; = Cra(Crz0:)s + 11 H;0 4 504

erklart, aus dem hervorgeht, daB fiir je 8 Atome Chrom 2 Atome,
also 25 %, der angewandten Chromsiure reduziert werden und dann,
weil keine freie Chromsiure mehr vorhanden ist, die Chromat-Katalyse
einsetzt!).

Meine Einwinde gegen die Untersuchung des Hrn. Spitalsky
gipleln also im Folgenden: Eine Katalyse des Wasserstoffsuperoxyds
durch Chromsgure gibt es nicht; welche Reaktionen aber Hr. Spitalsky
gemessen hat, liBt sich nicht leicht entscheiden, da er die Ge-
schwindigkeit eines Reaktionskomplexes gemessen hat, der sich aus
einer Fiille von Teilreaktionen zusammensetzt, die teils neben, teils
hinter einander verlaufen. Ebenso, wie der Physiker zur Messung
physikalischer Konstanten chemisch wohldefinierte Stoffe nehmen mu0,
wenn er hoffen will, aus seinen Messungen allgemeinere GesetzmiBig-
keiten ableiten zu konnen, so soll auch der physikalische Chemiker,
der Reaktionsgeschwindigkeiten miflt, chemisch wohldefinierte Re-
aktionen zum Gegenstande seiner Messung machen und nicht, wie es

') DaB Spitalsky experimentell etwas tdber 25 9%, reduzierte Chrom-
siure gefunden hat, erklirt sich daraus, daf das gebildete Chromibichromat
durch hydrolytische Spaltung zum Teil in Chromhydroxyd und Chromsiure
zerfillt.
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im oben erwihnten Falle geschah, ein Beispiel wihlen, bei welchem
das Wirrwarr der Reaktionen die Moglichkeit, eine ibersichtliche Be-
ziehung zu finden, von vornherein ausschliefit.

Auf diesen meinen Einwand, der sich auf den hauptsichlichen
Inhalt der Spitalskyschen Untersuchung bezieht, geht Hr. Spitalsky
in seiner Erwiderung nicht ein. Zwar sagt er auf S. 3199: »Ubrigens
irrt Hr. Riesenfeld auch hier, wenn er glaubt, dafl ich die bekannte
Tatsache auBler acht gelassen habe, daB bei der Reduktion von
Chromat zu Chromiion Séure verbraucht wird, weil es mir ebenso wie
wahrscheinlich auch Hrn. Riesenfeld wohl bekannt ist, daB fast
alle Oxydations- bezw. Reduktionsreaktionen von dem Verbrauch
von H'- bezw. OH'-Ionen begleitet sinde. Der oben erwibnte Sach-
verhalt zeigt aber, daB wenn Hr. Spitalsky auch die Tatsache der
Anderung der H'-Konzentration kannte, er doch die Konsequenzen
dieser Tatsache in seiner Arbeit nicht zum Ausdruck gebracht hat.

Der Hauptinbalt' der Entgegnung des Hrn. Spitalsky 'besteht
darin, dall er mir erst Anpsichten zuschreibt, die ich keineswegs ge-
fuBert habe, und diese dann weitliulig widerlegt. Die folgenden Bei-
spiele erliutern diese millverstindliche Deutung meiner Worte:

Riesenfeld: Spitalsky:
Spitalsky hat aber aus seinen In cinem Angriff, dessen Ton in
Geschwindigkeitemessungen keinem erkldrlichen Verhiltnis zu
falsche Schlasse gozogen, weil or  unserer Meinungsverschiedenheit steht,
die bokannte Tatsache aufier acht ge- unterzog Hr. Riesenfeld die von mir

lassen hat, daB bei der Reduktion - - - erhaltenen experimentellen Resul-
von Chromat zu Chromisalz Sinre tate .. . eimer Kritik, deren Kern-
verbfancht wird. . . . . punkt . . . in dem Vorwurf zu liegen

scheint, als ob ich eben die Unter-
suchungen von Hrn. Riesenfeld zu
wenig berlicksichtigt hatte . ... ..
Deswegen sollte ich »den. Reaktions-
verlauf falsch gedeutet« und aus
meinen »Geschwindigkeitsmes-
sungen falsche Schliisse ge-
zogen« haben.

Hr. Spitalsky stelit es also so dar, als ob ich meine Vorwiirfe,
daB er falsche Schliisse gezogen habe, damit begriindet hitte, dafl er
meine Arbeiten zu wenig beriicksichtigt hitte, wahrend ich sie in
Wirklichkeit damit begriindet habe, da Hr. Spitalsky den oben
erwiihnten analytischen Fehler gemacht hat.
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Ferner:
Riesenfeld:
In Fallen, in denen die so er-

mittelte Reaktion erster Ordnung ist,
liegt sogar die Moglichkeit vor,

Spitalsky:
Im Gegensatz zu seinem eigenen
Vorgehen behauptet also Hr.
Riesenfeld jetzt willkarlich, dal

von mir iiberhaupt keine Reaktions-
geschwindigkeit gemessen wurde, son-
dern nur ein Diffusionsvorgang.

daf iiberhaupt keine Reaktionsge-
schwindigkeit gemessen wurde, sondern
nar ein Diffusionsvorgang.

Ich babe also nicht behauptet, daB Hr. Spitalsky einen
Diffusionsvorgang gemessen hat, sondern nur die Moglichkeit offen
gelassen, dafl dies bei monomolekularem Reaktionsverlauf bisweilen
der Fall gewesen sein kann. Hr. Spitalsky stellt diese unwesent-
liche Nebenbemerkung als meinen Haupteinwand dar und versucht,
ihn in seiner Erwiderung experimentell zu widerlegen. Ist dies ge-
lungen, so fillt diese eine von mir nur nebenbei erwdhnte Moglich-
keit jetzt fort, doch bleibt der Hauptpurkt der von mir aufgeworfenen
Frage unbeantwortet: Welche Reaktionsgeschwindigkeit hat wohl Hr.
Spitalsky gemessen? Ich zweifle nicht daran, daB es mdglich ist,
durch eingehende Untersuchungen diese Frage zu losen. Heute aber,
wie vor 2'/; Jahren, steht sie noch offen.

Die Zahl der Beispiele dafiir, daB ich die von Hrn. Spitalsky
widerlegten Behauptungen nicht aufgestellt habe, liee sich noch ver-
mehren. So habe ich niemals behauptet, daB die oben besprochene
Reduktionsgrenze »dadurch und nur dadurch bedingt werde, dafl da-
bei als Zwischenprodukt die freie Uberchromsaure, H; CrOs, gebildet
wirde usw. usw. Aber ich brauche wohl auf alle diese Punkte nicht
einzugehen, sondern kann mich mit der Erklarung begniigen, dal ich
in den Punkten, die Hr. Spitalsky diskutiert, mit ihm einverstanden
bin und — immer gewesen war, dall aber auf meine tatsdchlichen
Einwinde Hr. Spitalsky in seiner Erwiderung nicht eingeht und sie
daher auch nicht widerlegt hat.

Alle meine wesentlichen Einwinde mufl ich noch heute
aufrecht erhalten.

Der Inhalt dieser meiner Ausfiihrungen deckt sich daher zum
Teil mit dem, was ich bereits vor 2'/; Jahren an dieser Stelle ver-
oifentlicht habe.



