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247. KarlWeber und Ramiza Valié¢: Uber Hemmungserscheinungen
bei der katalysierten Oxydation des Jodions mit Chlorat, II. Mitteil.*):
Rutheniumchlorid als Katalysator.

TAus d. Institut fiir Physikal. Chemie d. techn. Fakultit d. Universitat Zagreb,

Jugoslawien.]
(Eingegangen am 8. Juni 1939))

Die durch Vanadylsulfat katalvsierte Oxydation des Jodions durch Chlorat
in walriger salzsaurer Lésung wird — wie friither mitgeteilt — durch Zu-
satz von Mangan- oder Nickelsulfat gehemmt, wobel die Zusitze keiner
dauernden chemischen Verinderung unterworfen sind, sondern lediglich die
Reaktionsgeschwindigkeit (R.-G.) der zusatzfreien Reaktionsgemische herab-
setzen. Bei dhnlichen Versuchen mit Rutheniumchlorid als Katalysator konn-
ten wir diese Reaktionshemmungen gleichfalls beobachten, auflerdem ergab
sich aber, daB die R.-G.auch durch andere Einfliisse herabgesetzt werden
kann, woriiber im folgenden berichtet wird.

Die Reaktion nach der Bruttogleichung: 6J~ <+ ClO, + 6H = 3], +
CI~ -+ 3H,0 verlduft bei Abwesenheit von Katalysatoren nur in stark sauren
Losungen, und ihre Geschwindig-
keit nimmt mit zunehmender Aci-
ditit betriachtlich zu'). Auch bei

¢ 2
@j /x/ Verwendung von Vanadylsulfat als
;5 , - i Katalysator bleibt diese Beziehung
Wl L = bestehen die R.-G. ist uin so groBer,
53 / 7’//j‘5 je hoher die Salzsdurekonzentration
t, &:/o gewdhlt wird. Bei den Versuchen
|

~

,

Pead

mit Rutheniumchlorid als Kataly-
sator zeigte sich aber, daf} die R.-G.
mit zunehmender Salzsiurekonzen-

tration abnimmt. Diese Hrschei-
nung ist aus dem Verlauf der Ge-
schwindigkeitskurven (G.-K.) der
Abbild. 1 zu entnehmen, die um so
steiler sind, je kleiner beim Versuch
die Anfangskonzentration der Salz-
) sdure gewihlt wurde. Es ist nahe-
liegend, zu vermuten, daB diese Hemmungserscheinung durch eine Behin-
derung der Wirksamkeit der Katalysatoren durch die Salzsdure verursacht
wird. Da Versuche mit NaCl zeigten, daB den Chlorionen eine #hnliche
Wirkung nicht zukommt, ist sichergestellt, daB die H-Ionen diese Hemmung
verursachen.

Rutheniumchlorid ist in wiRriger Lésung weitgehend hydrolysiert und
der Saurezusatz verschiebt das Hydrolvsengleichgewicht betrachtlich. Man
kgnn deshalb folgern, daB der katalvtisch wirksame Stoff bei unserer Reaktion
ein Hydrolysenprodukt des Rutheniumchlorids ist, und es ist zu beweisen,

w0
Reakhonszent in Min
Abbild. 1. Geschwindigkeitskurven (G.-X.)
béi verschiedener Salzsiurekonzentration.
Kurve 1: 0.015 Mol/l; Kurve 2: 0.05 Mol/;
Kurve 3: 0.1 Moljl; Kurve 4: 0.2 Mol/l;
Kurve 5: 0.3 Mol/l.

*) 1. Mitteil.: Arh. Hemiju Tehnol. 12, 12 71938] (C. 1938 I, 9).

1) Vergl. Gmelins Handb. d. ancrg. Chem. Syst.-Nr. 8, Jod, Lief. 2, S. 5761.,
dort auch ausfiihrliche Literaturznsammenstellung; weitere Literatur: K. A. Hofmann
u. Mitarbb., B. 45, 3320 [1912]; 46, 1657 71913]; R. L. Mayer, Arch. exper. Pathol.
Pharmakol. 95, 351 [1922].
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daf} die Herabsetzung der R.-G. durch den Siurezusatz quantitativ in gleichem
AusmafB vor sich geht, wie die Zuriickdringung der Hydrolyse des RuCl,.
In Anlehnung an die Erfahrungen iiber die Hydrolyse des Ferrichlorids ist
anzunehmen, dafl die Hydrolyse des Rutheniumchlorids nach folgenden Glei-
chungen vor sich geht:

RuCl, = Ru**+* + 3 Ci- )
Ru+++ + HZO _‘i Ru(OH)++ + H+ (2)

Der katalytisch wirksame Stoff bei unserer Reaktion wire das Ru(OH)*".
Nimmt man weiterhin an, daBl das RuCl, in wiBriger Losung vollstindig
dissoziiert ist und fiir die Dissoziation des Ru(OH)** nach

Ru(OH)** = Ru*+* 4 OH- (3)

das Massenwirkungsgesetz gilt, so ergibt sich fiir die Konzentration des
Ru{OH)** folgende Beziehung:

[Ru(OH)**] = ———F——— 4)

in welcher ¢ die bei der Einwaage erzielte Konzentration des RuCl,, K die
Dissoziationskonstante des Gleichgewichts (3) und k, das Ionenprodukt des
Wassers bedeuten. Die Abnahme der Konzentration des Ru(OH)** mit zu-
nehmender Aciditat nach der Beziehung (4) verursacht dann die Herabsetzung
der R.-G. bei Siurezusatz.

Um diese Annahme mit dem Experiment zu vergleichen, haben wir zunéchst
aus dem Verlauf der G.-K. der Abbild. 1 die Geschwindigkeitkonstanten
der Reaktion bei verschiedener Anfangskonzentration der Salzsiure berechnet.
Am besten eignet sich die bimolekulare Geschwindigkeitgleichung, die aber
nur dann streng giiltig sein kann, wenn die Siurekonzentration grof ist im
Vergleich zu den Konzentrationen der anderen Reaktionskomponenten und
also wihrend des Reaktionsverlaufs anndhernd unverdndert bleibt. Die R.-G.
ist gegeben durch

(5)
wobei in k’ sowohl die konstante Katalysatorkonzentration als auch die gleich-
falls anndhernd konstant gehaltene Sdurekonzentration enthalten  sind.
k’ andert sich sowohl mit der Siurekonzentration als auch mit der Katalysator-
konzentration, und letztere dndert sich bei konstanter Einwaage an RuCl,
wieder nach Gleichung (4) mit der Sdurekonzentration. Versucht man, bei
konstanter Katalysatorkonzentration die R.-G. als proportional der Siure-
konzentration anzunehmen und dann mit Hilfe der Beziehungen (4) und (5)
den konstanten Ausdruck K/k, — die Hydrolysenkonstante — zu berechnen,
so werden keine konstanten Werte erhalten. :Wohl ist dies der Fall, wenn
die R.-G. proportional der Quadratwurzel aus der Siurekonzentration gesetzt
wird. Esist zunichst:

k’ . r b
Vﬁ'lClj = k” = k [Ru(OH)" 7] (6)
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und bei Beriicksichtigung der Beziehung (4) ergibt sich:

Cc

kK =k — (N

K
14 o [HY

Ist die Saurekonzentration sehr klein, so dafl der Ausdruck - [H* gegen 1
-

vernachlassigt werden kann (neutrale Ldsungen), so ist k," = ke und schlieBlich
1 1 .
= - &
k)’ K Y
K 1 = Ht
"y

k" ist in diesem Ausdruck die fiir die betreffende Saurekonzentration aus
dem Verlauf der G.-K. mit der bimolekularen Gleichung berechnete Geschwin-
digkeitskonstante geteilt durch die Saurekonzentration, und k,” kann mit
Hilfe der Werte von k’* fiir verschiedene Siurekonzentrationen durch Extra-
polation fiir neutrale Losungen bestimmt werden.

Fir die Versuche, deren G.-K. die Abbild. 1 zeigt, haben wir die Be-
ziehung (8) durch die Zahlenwerte der Tafel 1 gepriift. Die Anfangskonzen-
trationen der Reaktionskomponenten betrugen: KJ 0.05 Mol/l und KCIO,
0.005 Mol/l, wihrend die HCl-Konzentration variiert wurde, die RuCljEin-
waage stets 0.0005 Mol/l und die Reaktionstemperatur 40°4- 0.2° war. Aus
der Tafel 1 ist ersichtlich, daB fiir K/k, eine gute Konstanz erhalten wurde,

Tafel 1.

[HCl] k’ k') [HC K/ky
— — 6.25 —-
0.015 0.562 4.68 (22.0)
0.050 0.388 1.76 508
0.10 0.240 0.76 73.3
0.15 0.222 0.57 66.3
0.20 0.207 0.47 61 .4
0.30 0.184 0.33 589

Mittel: 62.1

da die beiderseitigen Abweichungen vom Mittelwert wohl auf die bei solchen
Messungen schwer vermeidbaren Versuchsfehler zuriickzufithren sind?). Die
aus den Versuchen berechneten konstanten Werte fiir K/k, bestdtigen die
Giiltigkeit der Beziehung (8) und damit werden die gemachten Annahmen
gerechtfertigt. Es scheint somiit sicher zu sein, dal} den Katalysator dieser
Reaktion das durch Hydrolyse aus dem RuCl, entstandene Ru(OH)*+ dar-
stellt und daB die R.-G. proportional der Quadratwurzel aus der Salzsdure-

2) Es sei noch darauf hingewiesen, dall die Berechnung der Hydrolysenkonstante
nach der Beziehung (8) ja auch vereinfacht erfolgte, indem [H+] gleich der Sdurekonzen-
tration gesetzt wurde und die graphisch vorgenommene Extrapolation zur Bestimmung
des Wertes von k)’ gleichfalls nicht sehr genau ist.
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konzentration ist. Die. R.-G. wird deshalb wiedergegeben durch die Be-
ziehung:

v=k[K] 3[5%&][1«1(0}1)“1 rHCL 2 o

Bei sonst gleichen Versuchsbedingungen ist die R.-G.in hohem Malle
abhingig von der Menge des zugesetzten Rutheniumchlorids und zwischen
der bimolekularen Geschwindigkeits-
konstante (k”’) und der Konzentra-
tion dieses Stoffes (c¢) besteht direkte st

7

Proportionalitit gemaB der Bezie- A //
hung (7). Einige G.-K., die mit Reak- — P
tionsgemischen, denen abnehmende £ // "

Mengen RuCl, zugesetzt waren, er-  §3 — /‘/]"’
halten wurden, zeigt die Abbild. 2. Qé&z_ / / /*/*

Man sieht, daB die R.-G. mit abneh- !/~ = e
mender Ru(l,-Konzentration gleich- '7 :/0/0/

falls stark abnimmt. Die Kurve 1 der = i o -
Abbild. 3 zeigt auBerdem, dafl k' bei s feaktorszei n M ‘

Abbild. 2. G.-K. bei verschiedener RuCl,-
Konzentration.

Kurve 1: 5x10-* Mol/l; Kurve 2: 2.5 %

. . 10—t Mol/l; Kurve 3:°1.25 x10~* Mol/l;

Fiigt man dem Reaktionsgemisch Kurve 4: 2.5 x 10-5 Mol/L.

statt Salzsiure Schwefelsiure hinzu,

so wird mit zunehmender Siurekonzentration die R.-G. gleichfalls herab-

gesetzt. Die hemmende Wirkung der Schwefelsdure ist aber — bezogen auf

gleiche Sdureiquivalente — bedeutend gréBer als die der Salzsiure. Es
, werden z. B. in einer 0.2-n.

H,SO, nur etwa 589, der

i e Jodmenge in Freiheit ge-
2 ; setzt, die bei sonst gleichen
p Versuchshedingungen  und

Reaktionszeiten, aber An-
’ wesenheit von HCl gleicher
" Konzentration erzielt wer-
\ den. Dieser Unterschied in

~ der Wirkung beider Sduren

ot °\g\ kann nicht mit der Kon-

konstanter Aciditat linear mit ¢ an-
steigt, wie es von der Beziehung (7)
verlangt wird.

92 13

) " . zentration der Wasserstoff-

= - ionen  zusammenhingen,
et awt awt —cp ST und es ist anzunehmen, daf}

' o 77 | den Sulfationen eine spe-

Abbild. 3. Abhingigkeit der Geschwindigkeitskon- zielle Wirkung zukommt,
stante von der RuCly-Konzentration (Kurve 1) und  die neben der Sdurewirkung
von der Konzentration (c, in Mol/l} des MuCl, (Kurve2), vorhanden sein wird. Tat-

Na,30, (Kurve 3) und NiSO, (Kurve 4). sichlich wird die R.-G.

, durch Zusatz von Natrium-
sulfat gleichfalls herabgesetzt, wie aus dem Verlauf der G.-K. der Abbild. 4
ersichtlich ist. Auch diese Hemmungserscheinungen hingen mit der Hydrolyse
des Rutheniumsalzes zusammen, da anzunehmen ist, da — wie bei den
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Ferrisalzen — das Sulfat weniger hydrolysiert ist als das Chlorid und also
durch die Anwesenheit der Sulfationen die Konzentration des katalytisch
wirksamen Ru(OH)+* herabgesetzt wird. Diese Herabsetzung der Katalysator-
konzentration erfolgt vielleicht auch durch Bildung von wenig dissoziierten
basischen Sulfaten.

Als weitere Hemmungserscheinung wurde die Wirkung von MnSO,,
NiSO,, CoSO, und MnCl, auf die Reaktion untersucht. Die Tonen Mn++ und
Nit+ wirken — wie in der ersten Mitteil. gezeigt wurde — hemmend auf die
durch VOS8O, katalysierte Reaktion, und auch bei der Reaktion mit RuCl,
st die Hemmung durch die oben angefiihrten Stoffe in hohem Mafle vor-
handen. Natiirlich mu3 in diesem Falle die hemmende Wirkung teilweise
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Abbild. 4. Hemmung der Reaktion durch Abbild. 5. Hemmung der Reaktion durch
Na,S0,. NiSO,.
Kurve 1: ohne Natrinmsulfat; Kurve 2: Kurve 1: ohne Nickelsalz; Kurve 2:
0.025 Mol/l; Kurve 3: 0.05 Mol/l; Kurve 4: 0.005 Mol/l; XKurve 3: 0.0025 Mol/l;
0.1 Mol/l. Kurve 4: 0.05 Mol/l; Kurve 5: 0.125

Mol/l; Kurve 6: 0.25 Mol/l.

auf den EinfluB der Sulfat-Anionen zuriickgefithrt werden, da alle Sulfate
die Reaktion hemmen., Allein die Tatsache, dal die angefithrten Schwer-
metallsulfate die Reaktion stirker hemmen, die R.-G. bei gleicher Sulfat-
konzentration weitgehender herabsetzen als das Na,SO,, auBerdem aber
auch dem MnCl, eine — wenn auch verminderte — hemmende Wirkung zu-
kommt, fithrt zur Feststellung, daB auch die Kationen obiger Salze die Reaktion
in bestimmtem Mafe hemmen. Beim MnSO, ist demzufolge neben der Wirkung
der Sulfatanionen auf die Hydrolyse des RuCl, auch noch eine Wirkung der
Kationen auf die R.-G.vorhanden, die wahrscheinlich genau so zustande
kommt, wie bei den Reaktionen mit Katalvsatoren, die keiner Hydrolyse
unterworfen sind. Beim MnCl, wird es sich aber nur um die Wirkung des
Kations handeln.

Als Beispiel fiir die hemmende Wirkung der Schwermetallsalze zeigt die
Abbild. 5 einige G.-K., die bei Anwesenheit von NiSO, in verschiedener Konzen-
tration erhalten wurden. Um diese Versuche quantitativ auszuwerten, wurden
die Geschwindigkeitkonstanten nach der bimolekularen Formel berechnet.
Die erhaltenen Werte sind, nebst denen, die bei Verwendung von Na,SO, als
hemmender Stoff erhalten wurden, in Tafel 2 verzeichnet. Es ist ersichtlich,
dall die Werte der Konstanten, die sich auf die verschiedenen Schwermetall-
sulfate beziehen, nicht viel verschieden sind, wihrend das Na ,80, und besonders
das MnCl, die Reaktion bedeutend schwicher hemmen. Die Abnahme der
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R.-G. mit zunehmender Konzentration des hemmenden Stoffes zeigen fiir
MnCl,, Na,S0, und NiSO, die Kurven 2, 3 und 4 der Abbild. 3. Der Verlauf
der Xurven entspricht bestimmten Exponentialgesetzen, deren vereinfachte
Form — wie wir sahen — die Beziehung der Hydrolyse des RuCly zur Saure-
konzentration wiedergibt, die aber gewéhnlich auch Giiltigkeit besitzen fiir
die Erscheinungsformen der negativen Katalyse in Lésungen, was fiir die
Erklarung der Wirkung der Schwermetallionen auf unsere Reaktion von
Bedeutung ist. Durch Intrapolation kann aus dem Verlauf der Kurven die

Tafel 2. Geschwindigkeitskonstanten bei verschiedener Konzentration
(¢) der hemmenden Stoffe.

¢ in Mol/l 0.005 \ 0.025 | 0.050 i 0.125 I 0.250
i |

N2S0,4 «vnvnn.. — ‘ 0.1575 01144 | 00631 —
MnSO; ........ — | — | 00857 — | 0.0337
NiSO, ......... 0.2065 \ 0.1091 { 0.0840 ‘ 0.0545 ' 0.03538
Co80, ..o — | — ©0.0818 | 0.0527 1 0.0404
MnCly ......... — } — |" 02417 | 01830 1 0.1346
Halbwertkonzentration(Hw.-K.) — d. h. die molare Konzentration des be-
treffenden Zusatzstoffes, die die R.-G. auf die Hilfte der Geschwindigkeit des
zusatzfrelen Reaktionsgemisches herabsetzt: — berechnet werden. Diese

Werte gelten als quantitatives MaR fiir die hemmende Wirkung des betreffen-
den Stoffes. Es ergaben sich folgende Zahlenwerte:
| NaS0, MnSO,  NiSO, CoSO0, MnCl,

Hw-K. | 0022 0010 0009 0005  0.170

Uber den Reaktionsmechanismus und iiber den Mechanismus der Hemmung durch
die Schwermetallionen kénnen folgende, mit den Versuchsergebnissen vereinbare Vor-
stellungen entwickelt werden. Die Oxydation des Jodions zu elementarem Jod erfolgt
durch Abgabe eines Elektrons, das in sauren Losungen durch ein Wasserstoffion ein-
gefangen wird, nach der Gleichung:

J-+H =]+ H (10}

Wihrend nun die so gebildeten Jodatome sich zu Molekiilen vereinigen bzw. it iiber-
schiissig vorhandenen Jodionen das Trijodion bilden, werden die Wasserstoffatome
durch den Sauerstoff des Chlorats zu Wasser oxydiert. Es besteht aber auch die Moglich-
keit, daB} in einzelnen Fillen die Wasserstoffatome mit den gleichfalls soeben entstandenen
Jodatomen unter Zuriickbildung der Jod- und H-Ionen reagieren. Fiir die Geschwindig-
keit der Reaktion ist der Elektronensprung vom Jodion zum H-Ion mafBgebend und die
Energie fiir diesen Vorgang muf} durch die thermische Euergie des Systenis gedeckt werden.
Da der Energiebetrag, der fiir den Elektronensprung erforderlich ist, grol ist, hat die
Reaktion bei Abwesenheit von Katalysatoren eine grofle Aktivierungsenergie und geht
deshalb auch in stark sauren Losungen nur mit sehr kleiner Geschwindigkeit vor sich.
In neutralen Losnngen sind fast keine H-Ionen verfiigbar, die ein Elektron des Jodions
aufnehmen koénnten; der Flektronensprung muf zu einem Wassermolekiil der Hydrat-
hiille erfolgen?), nach der Gleichung:

JTHOH =J + H + OH- (11}

Da fiir diesen Vorgang ein noch groflerer Energiebetrag erforderlich ist, findet die Reaktion
in neutralen Lésungen, im Dunkeln und ohne XKatalysatoren, iiberhaupt nicht statt.
In sauren Losungen bilden die Wasserstoffionen gemiid der Theorie von Debye-Hiickel

3) Vergl. J. Franck u. F. Haber, Sitz.-Ber. Preuf}. Akad. Wiss., Berlin 1931, 250.



1494 Weber, Valic. [Jahrg. 72

positive Jonenwolken um die negativ geladenen Jodionen, und die Wahrscheinlichkeit,
daf} ein durch die thermische Energie gclockertes Elektron der Jodionen durch Wasser-
stoffionen eingefangen wird, nimmnt mit zunehmender Sdurekonzentration zu. In die
positiven Tonenwolken werden nun auch die Katalysatoren, die Tonen Ru(OH)++, ein-
gebaut, und sie spielen die Rolle von Vermittlern zwischien den Jodionen und den H-Ionen.
Sie werden dic Elektronen der Jodionen zunichst bei geringerem FEnergiebedarf auf-
nehmen und dann weiterleiten. Der Primirprozell der Reaktion ist nun der Elektronen-
sprung vom Jodion znm Katalysatorion, und da anzunehmen ist, daB fiir diesen Vorgang
ein geringerer Energiebetrag erforderlich ist, erniedrigt sich die Aktivierungsenergie,
und die R.-G. wird groBer, wobei zu beachten ist, dal} der Gesamtprozel ~-- gleichgiiltig
ob Katalysatoren vorhanden sind oder nicht -— ein exothermer Vorgang ist, da durch
die Reduktion des Chlorats betrichtliche FEnergiebetriage frei werden. Bei Anwesenheit
der hemmenden Schwermetall-Kationen werden sich nun auch diese an der Ausbildung
der Ionenwolken um die Jodionen beteiligen. Die FElektronenspriinge, deren Amnzahl
in der Zeiteinheit durch das thermische Gleichgewicht des Systems als gegeben erscheint,
werden teilweise auch zu den positiv geladenen Schwermetallionen erfolgen, wobei
als Zwischenstoffe instabile Reduktionsprodukte der letzteren entstehen. Fehlt nun
diesen Zwischenstoffen die Fihigkeit, reduzierend auf Chlorat einzuwirken bzw. die
aufgenommenen Elektronen an H-Tonen abzugeben, so miissen die Elektronen wieder
an die gebildeten Jodatome zuriickgehen, wodurch die Oxydationsreaktion des Jodions
als gehemmt erscheint. Die Schwerimetallionen verhindern durch ihre Anwesenheit
Elektronenspriinge von den Jodionen zum Katalysator, sie verdringen gewissermalen
den Katalysator aus der Wirkungssphire der Jodionen, ohne aber an einer dauernden
chemischen Verdnderung beteiligt zu sein. Sie wirken demzufolge als wahre negative
Katalysatoren.

AuBer den bisher besprochenen Versuchen wurde noch der Temperatur-
einfluf auf die R.-G., bei Abwesentheit von hemmenden Zusitzen und bei
einer Salzdurekonzentration von 0.05 Mol/l, untersucht. Die Werte der
erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten fir 40° und 25° sind folgende:
ko= 0.3355 und kj,= 0.1280. Daraus berechnet sich der Temperatur-
koeffizient fiir 10° zu 1.90, was einer Aktivierungsenergie — mnach
der Arrheniusschen Beziehung — von 11900 cal entspricht.

SchlieBlich wurde noch festgestellt, dafl bei Verwendung von Ferrichlorid
als Katalysator #hnliche Hemmungserscheinungen durch {iberschiissige
Salzsaure zu beobachten sind, wahrend bei der Reaktion, die durch Osmium-
tetroxvd katalysiert wird, die R.-G. mit zunehmender Siurekonzentration
stets zunimmt. Uber diese Versiiche wird ausfiihrlicher spiter berichtet,

Beschreibung der Versuche.

Die bei den Versuchen verwendeten Chemikalien waren Kahlbaum-Priparate
zut Analyse. Als Rutheniumsalz wurde Rutheniumchlorid Kahlbaum beniitzt, das
sich in Wasser leicht 16st, dunkelrotbraune Losungen gab und anscheinend aus RuO, und
HCl erhalten wurde. Die Zusammensetzung dieses Stoffes ist nicht ganz einheitlich).
Die Anfangskonzentrationen.des . Kaliumjodids und Chlorats waren bei allen Versuchen
gleich: KJ 0.05 Mol/l, KCIO; 0.005 Mol/l, und die Salzsiurekonzentration betrug bei
allen Versuchen, die nicht zwecks Priifung des Finflusses der Sdure auf die R.-G. vor-
genommen wurden, 0.05 Mol//. Das RuCl; wurde stets in einer Konzentration von
0.0005 Mo}/l verwendet, mit Ansnahme der Versuche iiber die Abhingigkeit der R.-G.
von der Katalysatorkonzentration. Desgleichen war auch die Versuchstemnperatur --
mit Ausnahme der Versuche iiber den Temperaturkoeffizienten der Reaktion — bei
allen Versuchen dieselbe, namlich 40° 4 0.2°. Die Reaktionsgemische befanden sich

wihrend der Reaktionszeit in einem Thermostaten und waren vor der Einwirkung von

1) Vergl. Gmelins Handb. d. anorg. Chem. Syst.-Nr. 63, Ruthenium, S. 47.
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Licht geschiitzt. Das Reaktionsvolum betrug stets 200 cem, und zur Titration des frei-
gewordenen Jods mit 0.1-n. Na,S,0; wurden immer 25cem dem Reaktionsgemisch
entnommen. Bei der graphischen Darstellung des Reaktionsverlaufs (Abbildd. 1, 2, 4,
und 3) wurden die zur Titration dieses Volums verbrauchten cem als Ordinaten aui-
getragen, als Abszissen aber die Reaktionszeit in Minuten. Die Geschwindigkeits-
konstanten haben wir nach der bimolekularen Formel berechnet, nachdem festgestellt
war, daB die trimolekulare Formel nicht einmal annihernd konstante Werte fiir k ergab.
Auch die bimolekulare Formel -— die bei Verwendung von VOSO, als Katalysator mit
groBer Genauigkeit erfiillt ist — ergab einen Gang der Werte der Konstanten, indem diese
mit zunehmender Reaktionszeit stets etwas abnahmen. Dies hingt wahrscheinlich
damit zusammen, daB die Salzsaurekonzentration bei diesen Versuchen — mit Riick-
sicht auf das Hydrolysengleichgewicht des Katalysators — mnicht allzu grol gewdhit
werden konnte. Trotzdem scheinen uns dic Werte der bimolekularen Geschwindigkeits-
konstanten ein verliBlliches Maf} fiir die R.-G. darzustellen. Die Konstanten beziehen
sich auf die Konzentrationen in Grammaiquivalenten pro [ und die Minute als Zeiteinheit.

Hrn. Prof. J. Plotnikow danken wir fir die Unterstiitzung dieser
Arbeit mit Mitteln des Instituts.

248. Kurt Hess und Karl E. Heumann: Zur Frage der Konfi-
gurationsbestimmung am glucosidischen Kohlenstoffatom in Zuckern
durch Ammonijumsalzbildung.

‘Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Abteil. Hess, Berlin-Dahlen.]
(Eingegangen am 1. Juli 1939.)

F. Micheel und H. Micheell) haben darauf hingewiesen, dal die Um-
setzung von 1-Halogen-acetyl-zuckern mit Trimethylamin zu den Salzen
quartirer Ammoniumbasen unter Waldenscher Umkehrung erfolgt (Uber-
gang der o-Reihe in die $-Reihe) und daBl dabei nur a-Halogenzucker zu
reagieren vermégen, d. h. nur solche, bei denen die Substituenten der C-Atoma
1 und 2 in cis-Stellung stehen:
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Dieses an einigen iibersichtlichen Beispielen erkannte verschiedenartige
Verhalten der «- und B-Formen von Halogenzuckern ist von F. Micheel
und H. Micheel zur Ermittlung der Konfiguration am glucosidischen
Kohlenstoffatom herangezogen worden.

K. Hess und K. E. Heumann?) haben unlingst die reinen «- und
4-Formen einiger weiterer Derivate der 2.3.6-Trimethyl-d-glucofuranose
dargestellt, so daB nunmehr die Drehwerte einer groBeren Zahl sterisch reiner
Formen dieses Zuckers verglichen werden koénnen (Tafel1). Nimmt man
die Bestimmung der Zucker als - oder B-Form auf Grund von Gréfle und
Richtung der Drehwerte als gegeben an, dann ordnet sich in diese Reihe
die von K. Hess und F. Micheel?) dargestellte 1-Chlor-2.3.6-trimethyl-
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1) B. 63, 386 [1930]; 65, 253 [1932]. %) B. 72, 152 [1939].
) A. 466, 111 [1928].



