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19. 1. IT, Rieeenfeld: Ebrwiderung auf die Abhandlung 

superoxy &a. 

(Eingegangen am 12. Dezember 1910.) 
Hr. S p i t a l sk  y hat zwei Abhandlungen uber die Katalpse des 

WnsserstofEstiperoiyds durch ChromsIure und ihre Salre veriiffent- 
licht I), die ich zum Gegenstand nieiner Kritik machen muBtea), weil 
sie mit dem Befund meiner drbeiten uber den gleichen Gegenstnnd;) 
in Widerspruch standen. Ich hatte nHmlich festgestellt, daB bei der 
Einwirk ling yon W a s s e r s  t o f f su p e r  o x y d auf Chromate und Hi- 
chromate Perchromate eutstehen, die sich wieder in  Chromate und 
Bichromate zersetzen. Die Zwischenreaktions€olge dieser bekannteo 
Kntalyse war damit aufgeklart, soweit dies durch Reindarstellung und 
chemische Untersuchung der Zwischenprodukte moglich ist. Ferner 
hatte ich gezeigt, daf3 Wasserstoffsuperoxyd mit freier Chromsiiure 
Perchromsiioren verschiedener Zusnmmensetzung bildet, die fast augen- 
blicklich in Chromisalze und Sauerstoff zerfallen. Bei dieser Reaktion 
werden also Chrornsiiure und Wasserstoffsuperoxyd stets in stiichio- 
metrischen Mengenverhiiltnissen urngesetzt und z war bei einem Uber- 
schufi von Wasserstoffsuperoxyd auf 1 Mol. Bichromsaure 7 Mol. 
Wasserstoffsuperoxyd und bei einem UberschuB YOU Chromsiiure auf 
1 Mol. Bichromshre 3 Mol. Wasserstoffsuperoxyd. 

E i n e  K a t a l y s e  f i n d e t  a lso be i  d e r  E i n w i r k u n g  v o n  Wasser -  
s t o f € s u p e r o x y d  a u €  f r e i e  Chromsi iure  n i c h t  s t a t t .  

Bei gleichzeitiger Einwirkung YOU Wasserstoffsuperoxyd auf freie 
Chrornsaure und Chromate superponieren sich beide Reaktionen. 

Wie schon der Titel seiner Abhandlung: BZur Katalyse durch 
Chromsiiure und ihre Salzea zeigt, nimmt irn Gegensatz hierzu Hr. 
Sp i t a l sk  y an, daB die Einwirkung von Chromsiiure auf Wasserstoff- 
superoxyd eine katalytische ist und glaubt sogar, die Geschwindigkeit 
dieser Katdyse gemessen zu haben. 

Bei dieser einfachen Suchlage entsteht die Frage: Wie kam S p i -  
t a l s  k y zu der Vermutung, dnS Ireie ChromsHure Wasserstoffsuperoxyd 
katalysiert ? 

Es erklart sich dies vielleicht auf folgende Weise: Nachdem 
S p i t  als k y  erst die Katalyse durch Chromate und Bichromate unter- 
sucht hatte, lie13 er auch freie Chromsaure auf Wasserstoffsuperoxyd 
einwirken, maS nach der bekannten Methode die Reaktionsgeschwindig- 

des Hrn. Spitsleky: rimer me Katalyee de8 Waeeerefoff- 

1) Z. a. Ch. 63, 184 und 66, 72 [1907]. 
3) Cer. d. Naturtorsch. Ges. zu Freiburg i. B. 22, 1 [1906). 

2) B. 41, 2832 [1908]. 
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keit und fand, unabhlingig von der angewnndten Wasserstoffsuperoxyd- 
menge, nach Beendigung der Einwirkung immer noch 72 O;O unver- 
hnderte Chromsiiure im Reaktionsgemisch. 

Bei genauerer analytischer Untersuchung sieht man jedocb , dn8 
die Liisung nach Beendigung der Realction k e i n e  C h r o m s a u r e  melir 
enthalt, sondern nur noch C h r o m a t e .  Hr. S p i t a l s k y  hat also nur 
suf CrOd"-Ionen und nicht aul H'-Ionen gepruft; was er fiir Clirom- 
Giure halt, sind Chromate. Da13 es sich hierbei nicht etwa u.m eiu 
MiSverstPndnis handelt, da13 etma S p i t a l s k y  im Sinne der nlten 
chemischen Sprechweise ,Chromsfure-Reaktion( sagte, wenn er ))Cr04"- 
Ionenreaktionu meinte, ist ausgeschlossen, d a  S p i t a l s k  y i n  seinen 
Arbeiten stets sehr gewissenhaft zwischen Chromaten und Chromskire 
un terscheidet. 

Hr. S p i t a l s k y  hat also iibersehen, daS bei der Reduktion von 
Chromsaure durch Wasserstoffsuperoxyd praktisch a l l e  H-Ionen ver- 
braucht werden, und da13 sein oben zitierter Befund, daR nnr etwa 
28 o,'o der angewandten Chromsaure reduziert werden, sich einfach durcli 
dns Reaktionsschema : 

4 Ha Crz 07 + 7 Ha02 = Crl (Crz O;), + 11 HsO + 5 01 
erklart, aus dem hervorgeht, da13 fur ie 8 Atome Chrom 2 Atome, 
d so  35 O/O der sngewandten Chromsaure reduziert werden und dann, 
weil keine Ireie Chromsaure mehr vorhanden ist, die Chromat-Katalyse 
einsetzt I). 

Meine Einwande gegen die cntersuchung des Hrn. S p i t a l s k y  
gipfeln also im Folgenden : Eine Katalyse des Wasserstoffjuperoxyds 
durch ChromsPure gibt es nicht; welche Reaktionen aber Hr. S p i t a l s k y  
gemessen hat, lii13t sich nicht leicht entscheiden, da er  die Ge- 
schwindigkeit einev Reaktionskomplexes gemessen hat, der sich aus 
einer Fiille von Teilreaktionen zusammensetzt, die teils neben, teils 
hinter eiuander verlaufen. Ebenso, wie der Physilter znr Messung 
physikalischer Konstanten cheniisch wohldefinierte Stoffe nehmen muR, 
wenn er  hoffen will, aus aeinen Messungen allgemeinere GesetzmHBig- 
keiten ableiten zu konnen, so sol1 auch der physikalische Chemiker, 
der Reaktionsgeschwindigkeiten mifit, chemisch wohldefinierte Re- 
aktionen zum Gegenstande seiner Messung machen und nicht, wie es 

1) DaB S p i t a l s k y  cxpcrimentell otwas iiber 25 O/O reduzierte Ch1-m- 
siiure gefunden hat, erklirt sich dawus, daB das gebildete Chromibichromat 
durcli hydrolytisehc Spaltiing zum 'l'eil iu Chromhydroxyd und Chromsiiure 
xcrfiillt. 
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irn oben erwshnten Fslle geschah, ein Beispiel wiihlen, bei welcbeni 
das Wirrwarr der Reaktionen die Aloglichkeit, eine ubersichtliche Be- 
ziehung zu findeo, yon vornberein ausschliek. 

Auf diesen meinen Einwand, der sich auf den haoptsiichlichen 
Inhalt der S p i t a l s  kyschen Untersuchung bezieht, geht Hr. S p i t a l s k y  
in  seiner Erwiderung nicht ein. Zwar sagt er auf S. 3199: subrigens 
irrt Hr. R i e s e n f e l d  auch bier, wenn er  glaubt, daIS ich die bekaonte 
Tatsache auBer acht gelassen habe, daI3 bei der Reduktion von 
Chromot zu Chromiion Sliure verbraucht wird, weil es  mir ebenso wie 
wahrscheinlich auch Hrn. R i e s e n f e l d  wohl bekanot i s t ,  da13 fast 
alle Oxydations- bezw. Reduktionsreaktionen von dem Verbrauch 
von H'- bezw. OH'-Ionen begleitet sinda. Der oben erwiihnte Sach- 
verhalt zeigt aber, da13 wenn Hr. S p i t a l s k y  auch die Tatsache der 
i n d e r u n g  der H'-Konzentration kannte, e r  doch die Konsequmzen 
dieser Tatsache in seiner Arbeit nicht zum Ausdruck gebracht hat. 

Der Hauptinhalt, der Entgegnung des Hrn. S p i t a l s  ky 'besteht 
darin, daB er mir erst Ansichten zuschreibt, die ich keineswegs ge- 
HuBert habe, und diese dann weitlaiilig widerlegt. Die folgenden Bei- 
spiele erlautern diese mibverstaodliche Deutung meiner Worte : 

R i e s e n f e l d :  
S p i t a l s k y  hat sber aus s e i n e n  

Geschwindigkeitsmeseungen 
fa l schc  Schl i isse  gosogen, weil cr 
die bokannte Tatsache a d c r  acht ge 
lassen hat, daO bei der Reduktiou 
yon Chromat zu Chromisdz S:iurc 
vcrbr'nacht wird. , . . . 

S p i t a l s k y :  
In cinern Angriff, dessen Ton in 

kcinem erkllrlicheu Verhiltnis zu 
unserer Meinuogsverschiedenheit steht, 
unterxog Hr. Riesente ld  die von mir 
. . . erhaltcnen experimentellen Resul- 
trte . . . einer Kiitik, deren Kern- 
punkt . . . in dem VorwurE zu liegen 
scheint, ah oh ich eben die Unter- 
suehungen von Hm. Riesenfe ld  zu 
wenig berecksichtigt hatte . . . . . . 
Deswegen sollte ich d e n ,  Reaktions- 
verlauf falsch gedeuteta uud aus 
meinen SGeschwindigkei t smes-  
s u n g e n  fa l sche  S c h l h s s e  ge-  
z ogen a haben. 

Hr. S p i t a l s k y  stellt es also so dar, als ob ich rneine Vorwiirfe, 
daB er falsche Schlusse gexogeo babe, damit begriiodet hiitte, da13 er  
meine Arbeiten zu wenig beriicksichtigt hiitte, wiihrend ich sie in  
Wirklichkeit darnit begrundet babe, daS Hr. S p i t a l s  k y den oben 
erwiihnten analytisclien Fehler gemacbt hat. 



Ferner : 
R i e s e n f e l d :  S p i t  als k y : 

In E'iillen, in denen die so cr- Im Gegensatz zu seinem eigenen 
mittelte Reaktion erster Ordnung ist, Vorgehen b e h a u p t e t  a l so  Hr. 
l i e g t  s o g a r  d ie  MGglichkei t  Tor, Jtiesenfeld j e t z t  wil lkf i r l ich,  dali 
cl& iiberbaupt keine Reaktionsge- yon mir iiberbaupt keine Reaktions- 
schwindigkeit gemeascn wurde, souderu geschwindigkeit geniessen wurtle, son- 
uur ein Diflusionsvorgang. dern nur ein Diffusionsvorgang. 

Ich babe also nicht b e h a u p t e t ,  da8  Hr. S p i t a l s k y  einen 
Diffusionsvorgang geniessen hat, sondern nur die h l i i g l i c h k e i t  o f f e n  
g e l  a s  s e n  , daW dies bei mononiolekularern Reaktionsverlauf bisweilen 
der Fall gewesen sein kann. Hr. S p i t a l s k y  stellt diese unwesent- 
liche Nebenbemerkung als meinen Hauptein wand dar  und versucbt, 
ilin in  seiner Erviderung experimentell zit widerlegen. 1st dies ge- 
lungen, so filllt diese eine yon mir nur nebenbei erwiihnte Miiglich- 
keit jetzt fort, doch bleibt der Hauptpunkt der yon mir aufgeworfeneii 
Prage unbeantwortet : Welche Reaktionsgeschwindigkeit hat wohl IIr. 
S p i t a l s k y  gemessen? Ioh zweifle nicht daran, da8  es miiglich iut, 
durch eingehende Untersuchungen diese Frage zu losen. Heute aber, 
wie vor 2l/2 Jahren, steht sie noch offen. 

Die Zahl der Beispiele dafiir, daB ich die von Hrn. S p i t a l s k y  
widerlegten Behauptungen nicht nufgestellt habe, lieBe sich noch ver- 
mebren. So babe ich nienials behauptet, da13 die oben besprochene 
Heduktionsgrenze sdadurch und nur dadurch bedingt werde, da8 da- 
bei als Zwischenprodukt die freie Uberchromsilure, Ha Cr 0 8 ,  gebildet 
wird* usw. usw: Aber ich brauche wohl auf alle diese Punkte nicht 
einzugehen, sondern kann mich mit der Erkliirung begniigen, da13 ich 
in  den Punkten, die Hr. S p i t a l  s k  y diskutiert, rnit ihm einverstanden 
bin und - immer gesesen war, dab  aber auf meine t a t s l c h l i c h e n  
E i n w h d e  Hr. S p i t a l s k y  in seiner Eraiderung nicht eingeht und sie 
daher auch nicht widerlegt bat. 

A l l e  m e i n e  w e s e n t l i c b e n  E i n w a n d e  mul i  i c h  n o c h  h e u t e  
a n f r e c h t  e r h a l t e n .  

Der  Inhalt dieser meiner Ausfiihrungen deckt sich daher zum 
Teil niit dem, was ich bereits vor 2'/1 Jabren an dieser Stelle ver- 
offentlicht habe. 


