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247. Karl Weber und Ramiza Valii. : Uber Hemmungserscheinungen 
bei der katalysierten Oxydation des Jodions mit Chlorat, 11. Mitteil.*j : 

Rutheniumchlorid als Katalysator. 
[ilus d. Institut fur Physikal. Cheniie d. techn. Fakultat d. Universitat Zagreb, 

J ugoslau-ien.] 

Die durch Vanadylsulfat katalysierte Ospdation des Jodions durch Chlorat 
in waflriger salzsaurer Losung wird - wie friiher mitgeteilt - durch ZU- 
satz von 3fangan- oder Nickelsulfat gehemmt , wobei die Zusatze keiner 
dauernden chemischen Veranderung unterworfen sind, sondern lediglich die 
Keaktionsgeschwindigkeit (R.-G.) der zusatzfreien Reaktionsgemische herab- 
setzen. Bei ahnlichen Versuchen mit Rutheniumchlorid als Katalysator konn- 
ten wir diese Reaktionshemniungen gleichfalls beobachten, aufierdem ergab 
sich aber, daB die R.-G. auch durch andere Einfliisse herabgesetzt werden 
kann, woriiber im folgenden berichtet mid .  

Die Reaktion nach der Bruttogleichung : 6 J- + ClO, + 6H- = 3J3 + 
C1- -t 3H,O verlauft bei Abwesenheit yon Katalpatoren nur in stark sauren 

Losungen, und ihre Geschwindig- 
keit ninimt mit zunehmender Aci- 

6 -  ditat betrachtlich zulj. Auch bei 
\'-emendung von Vanadylsulfat als 
Katalysator bleibt diese Beziehung 
bestehen die R.-G. ist um so grofler, 
je hoher die Salzsaurekonzentration 
gewahlt wird. Bei den Yersuchen 
mit Rutheniumchlorid als Kataly- 
sator zeigte sich aber, daB die R . 4 .  
mit zunehmender Salzsaiurekonzen- 

50' 7aa' 56 * iw ' - R?ahhonsmt w MJO tration abnimmt .  Diese Erschei- 
Abbild. 1. Geschwindigkeitskuri-en (G.-K.) nung ist aus dem Verlauf der Ge- 
bei verschiedener Salzsaurekonzentration. schwindigkeitskurven (G.-K.) der 

Karve 1 : 0.015 Mol/Z; Kurve 2: 0.05 MOO~!~;  -4bbild. 1 zu entnehmen, die uni SO 
I h r v e  3 :  0.1 Mol/Z; Kurve 4: 0.2 ~ o l i l ;  steiler sind, je kleiner beim Yersuch 

Kurre 5 :  0.3 3Iol/l. die Anfangskonzentration der Salz- 
siiure gewahlt wurde. Es ist nahe- 

liegend, zii verniuten, daCl diese Hemmung;serscheinung durch eine Behin- 
derung der Wirksamkeit der Katalysatoren durch die Salzsaure vermsacht 
wird. Da Versuche mit NaCl zeigten, dafi den Chlorionen eine ahnliche 
Wirkung nicht zukomnit, ist sichergestellt, dafi die H-Ionen diese Hemrnung 
verursachen . 

Rutheniumchlorid ist in wafiriger Liisung weitgehend hydrolysiert und 
der Saurezusatz verschiebt das Hyh-olq-sengleichgewicht betrachtlich. Man 
kann deshalb folgern, dafi der katalytisch wirksame Stoff bei iinserer Reaktion 
ein Hydrolysenprodukt des Rutheniumchlorids ist, und es ist zii beweisen, 

(Eingegangen am 8. Juni 1939.) 

*) I. Nitteil.: ilrh. Hemiju Tehnol. 13, 12 119381 (C. 1938 I, 9). 
Ye@. Gmelins  Handb. d. anorg. Chem. Syst.-Sr. 8 ,  Jod, Lief. 2, S. 576f., 

dart auch ausfiihrliche 1,iteraturzusammenstel~un~; weitere Literatur : K. A. H o f in a n n  
11. Xitarbh., B. 45, 3329 '19121; 46, 1657 :1913j; K .  I,. l l a y e r ,  Arch. exper. Pathol. 
Pharmakol. 95, 351 [I 9221. 



Nr. 811939' bei der katalqsierten Oxqdation des Jodions rnit Chlorat ( I I . ) .  1489 

daB die Herabsetzung der R.-G. durch den Saurezusatz quantitativ in gleichem 
AusmaB vor sich geht, wie die Zuriickdrangung der Hydrolyse des RuC1,. 
In  -4nlehnung an die Erfahrungen iiber die Hydrolyse des Ferrichlorids ist 
anzunehmen, daB die Hydrolyse des Rutheniumchlorids nach folgenden Glei- 
chungen vor sich geht: 

RuC1, = Ru++ ' + 3 C1- 

R U + + ~  + H,O + Ru(OH)" + H+ 

(1) 

(2) 

Der katalytisch wirksame Stoff bei unserer Keaktion ware das Ru(OH)'+. 
Nimmt man weiterhin an, daB das RuCl, in waBriger Losung vollstandig 
dissoziiert ist und fur die Dissoziation des Ru(OH)++ nach 

Ku(OH)+ ' + R u + + +  + OH- (3) 

das Irlassenwirkungsgesetz gilt, so ergibt sich fur die Konzentration des 
Ru(OH)-+ folgende Beziehung : 

in welcher c 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 Saurezusatz. 

Cm diese Annahme mit dem Experiment zu vergleichen, haben wir zunachst 
aus dem T'erlauf der G.-K. der Abbild. 1 die Geschwindigkeitkonstanten 
der Reaktion bei verschiedener Anfangskonzentration der Salzsaure berechnet. 
Am besten eignet sich die bimolekulare Geschwindigkeitgleichung, die aber 
nur dann streng giiltig sein kann, wenn die Saurekonzentration groB ist im 
Vergleich zu den Konzentrationen der anderen Reaktionskomponenten und 
also wahrend des Reaktionsverlaufs annahernd unverandert bleibt. Die R.-G. 
ist gegeben durch 

(5) 
7 = k' [KJ] [-62] KClO 

wobei in k' sowohl die konstante Katalysatorkonzentration als auch die gleich- 
falls annahernd konstant gehaltene Saurekonzentration enthalten sind. 
k' andert sich sowohl mit der Saurekonzentration als auch mit der Katalysator- 
konzentration, und letztere andert sich bei konstanter Einwaage an RuCl, 
wieder nach Gleichung (4) mit der Saurekonzentration. 'I'ersucht man, bei 
konstanter Katalysatorkonzentration die R.-G. als proportional der Saure- 
konzentration anzunehmen und dann mit Hilfe der Beziehungen (4) und (5) 
den konstanten Ausdruck K/k,v - die Hydrolysenkonstante - zu berechnen, 
50 werden keine konstanten Werte erhalten. Wohl ist dies der Fall, wenn 
die R.-G. proportional der Quadratwurzel aus der Saurekonzentration gesetzt 
nird. Es ist zunachst: 
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und bei Berucksichtigung der Beziehung (4) ergibt sich 

C 
k” = ~ ~ 17 1 K 

1 + k, [H‘I 

1st die Saurekonzentration sehr klein, so daB der Ausdruck 2 lHt’ gegen 1 

vernachlassigt werden kann (neutrale Losungen), so ist k,,” = kc und schlieBlich 

k” ist in diesem Ausdruck die fur die betreffende Saurekonzentration aus 
dem L’erlauf der G.-K. mit der bimolekularen Gleichung berechnete Geschwin- 
digkeitskonstante geteilt durch die Saurekonzentration, und k,,“ kann mit 
Hilfe der Werte von k” fur verschiedene Sanrekonzentrationen durch Extra- 
polation fur neutrale 1,osungen bestimmt werden. 

Fur die Versuche, deren G.-K. die Abbild. 1 zeigt, haben wir die Re- 
ziehung (8) durch die Zahlenwerte der Tafel 1 gepruft. Die Anfangskonzen- 
trationen der Reaktionskornponenten betrugen: K J 0.05 Mol;l und KCLO, 
0.005 Mol/Z, wahrend die HCl-Konzentration variiert wurde, die RuC1,Ein- 
waage stets 0.0005 Mol/Z und die Reaktionstemperatur 40Of 0.2O war. ilus 
der Tafel 1 ist ersichtlich, da13 fur K/k,y eine gute Konstanz erhalten wurde, 

T a f e l  3 

[HCl: 

- 

0.01.5 
0.050 
0.10 
0.15 
0.20 
0.30 

k‘ 

- 

0.562 
0.388 
0.240 
0.222 
0.207 
0.184 

k‘/l [HCl] 

6.25 
4.68 
1.76 
0.76 
0.57 
0.47 
0.33 - 

~ 

(22 0 )  
50 8 
73 3 
66 .i 
61 C 
58 9 

Mittel. 62  1 

da die beiderseitigen Abweichungen vom Mittelwert wohl auf die bei solchen 
Messungen schwer vermeidbaren Versuchsfehler zuruckzufiihren sind2j. Die 
aus den Versuchen berechneten konstanten Werte fur K, k, bestatigen die 
Gultigkeit der Beziehung (8) und damit werden die gemachten Annahmen 
gerechtfertigt. Es scheint somit sicher zu sein, daB den Katalysator dieser 
Reaktion das durch Hydrolyse aus den1 RuCl, entstandene Ru(0H) -+ dar- 
stellt und da13 die R.-G. proportional der Quadratwurzel ails der Salzsaure- 

2, Es sei noch darauf hingewiesen, daW die Berechnung der tIydrolrsenkonstante 
nach der Beziehung (8) ja auch vereinfacht erfolgte, indeni :It%+: gleicli der Saurekonzen- 
tration gesetzt wurde und die graphisch vorgenoruniene Extrapolation zur Uestitntnung 
des n-ertes von k’,’ glcichfalls nicht sehr genau ist. 
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konzentration ist. Die R.-G. wird deshalb wiedergegeben durch die Be- 

Bei sonst gleichen Versuchsbedingungen ist die R.-G. in hohein Mal3e 
abhangig von der Menge des zugesetzten Rutheniumchlorids und zwischen 
der bimolekularen Geschwindigkeits- 
konstante (k") und der Konzentra- 
tion dieses Stoffes (c) besteht direkte 6- 

Proportionalitat gemaB der Bezie- I -  

hung (7). Einige G.-K., die mit Reak- 
tionsgemischen, denen abnehmende 
Mengen RuCl, zugesetzt maren, er- 
halten wmden, zeigt die Abbild. 2.  
Man sieht, daB die R.-G. mit abneh- 
mender RuC1,-Konzentration gleich- 
falls stark abnimmt. Die Kurve 1 der 7Ud' ?W 

Abbild. 3 zeigt auflerdem, daij k" bei 
konstanter Aciditat linear mit c an- 
steigt, wie es von der Beziehung (7) 
verlangt wird. 

statt Salzsaure Schwefelsaure hinzu, 
so wird mit zunehmender Saurekonzentration die R.-G. gleichfalls herab- 
gesetzt. Die hemmende Wirkung der Schwefelsaure ist aber - bezogen auf 
gleiche Saureaquivalente - bedeutend grol3er als die der Salzsaure. Es 

"- Reakf/onsmt y7 %n 

Konzentration 
Kurve 1 5 x 10 * Mol/l, Kurve 2 2 5 x 

1 0 F  Mol/Z, Kurve 3 1 25 x >Iol/L, 

2. 

Ahbild -K bei verschledener RuCL,- 

Fugt man dem Reaktionsgemisch Kurre 4 2 5 x &Iol/Z 

02 

Abbild. 3.  Abhangigkeit der Geschwindigkeitskon- 
stante von der RuC1,-Konzentration (Kurue 1) und 
von der Konzentration (c, in Mol/Z) des NnC12 (Kurve 2), 

Na,SO, (Kurve 3) und NiSO, (Kurve 4) 

werden z. B. in einer 0.2-n. 
H,SO, nur etwa 58 "/b der 
Jodmenge in Freiheit ge- 
setzt, die bei sonst gleichen 
T'ersuchsbedingungen und 
Reaktionszeiten, aber ,4n- 
wesenheit von HC1 gleicher 
Konzentration erzielt wer- 
den. Dieser Unterschied in 
der Wirkung beider Sauren 
kann nicht mit der Kon- 
zentration der Wasserstoff- 
ionen zusammenhangen, 
und es ist anzunehmen, daB 
den Sulfationen eine spe- 
zielle Wirkung zukommt, 
die neben der Saurewirkung 
vorhanden sein wird. Tat- 
sachlich 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 Hemniungserscheinungen hangen niit der Hydrolyse 
des Rutheniumsalzes zusammen. da anzunehmen ist, da13 -- wie bei den 
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Ferrisalzen - das Sulfat weniger hydrolysiert ist als das Chlorid und also 
durch die Anw esenheit der Sulfationen die Konzentration des katalytisch 
wirksainen Ru(OH) -- herabgesetzt wird. Diese Herabsetzung der Katalysator- 
konzentration erfolgt vielleicht auch durch Bildung von wenig dissoziierten 
basischeh Sulfaten. 

-ills yc eitere Heminungserscheinung n,urde die Wirkung von MnSO 4, 

Xis0 4 ,  CoSO und MnC1 auf die Reaktion untersucht. Die Ionen Mn++ und 
Ni+- mirken - nie in der ersten Mitteil. gezeigt wurde - hemniend auf die 
durch YOSO, katalysierte Reaktion, und auch bei der Reaktion mit RuCl, 
kt die Henimung durch die oben angefuhrten Stoffe in hohem 3faBe vor- 
handen. Katurlich mu13 in diesem Falle die hemmende Wirkung teilweise 

I .  6 -  X- 

i -  

cv. 
L? 

m+ 758f 2ffff  

Abblld 4 Hemmung der Reaktion durch _3bbild 5 Hemmung der Reaktion durch 
T\’a,SO, NiSO, 

Kurxe 1 ohne Natriumsulfat, Kurxe 2 Kurxe 1 ohm Nickelsalz; Kurve 2 
0 025 LIol,’l, K i m  e 3 0 05 MolT, K u n e  4 0 005 31ol/Z, Kurve 3 .  0 0025 Mol/Z, 

0 1 XIOl’ I  Kurxe 4 0 05 Mol/Z, Kurve 5: 0 125 

Y‘ R~ok//onsz~/, In Min 
‘oe‘ 

Mol/Z, Kurve 6:  0 25 Mol/Z 

auf den EinfluB der Pulfat-Anionen zuriickgefuhrt werden, da alle Sulfate 
die Reaktion hemmen. -4llein die Tatsache, daB die angefiihrten Schwer- 
metallsulfate die Reaktion starker heminen, die R.-G. bei gleicher Sulfat- 
konzentration weitgehender herabsetzen als das Na $O,, auBerdem aber 
auch dem hlnC1, eine - wenn auch verminderte - hemmende Wirkung zu- 
kommt. fuhrt zur Feststellung. daB auch die Kationen obiger Salze die Reaktion 
in bestimmtem XaBe hernnien. Beim MnSO ist demzufolge neben der Wirkung 
cler Sulfatanionen auf die Hydrolyse des RuCl, auch noch eine Wirkung der 
Kationen auf die R.-G Torhanden, die wahrscheinlich genau so zustande 
kommt, nie bei den Reaktionen mit Katalysatoren, die keiner Hydrolyse 
unterworfen sind. Beini MnC1, wird es sich aber nur urn die Wirkung des 
Kations handeln. 

Als Beispiel fdr die heminende Wirkung der Schwernietallsalze zeigt die 
Abbild. 5 einige G -K., die bei Ann esenheit von XiSOp in verschiedener Konzen- 
tration erhalten 1% urden. Uni diese Yersuche quantitativ auszuwerten, wurden 
die Gesch\Yindigkeitkoiistanten nach der bimolekularen Formel berechnet. 
Die erhaltenen Werte sind, nebst denen, die bei Verwendung von Na,SO, als 
hemniender Stoff erhalten wurden, in Tafel2 verzeichnet. Es ist ersichtlich, 
daB die VC’erte der Konstanten. die sich auf die verschiedenen Schmerinetall- 
sulfate beziehen, nicht vie1 verschieden sind, wahrend das Na ,SO und besonders 
das MnC1 die Reaktion bedeutend schwacher hemmen. Die Abnahme der 



Nr. 8119391 bei der katalysierten Oxydation des Jodions mit Chlorat (II.). 1493 

Na,SO, 

NiSO, . . . . . . . . .  
coso, . . . . . . . . .  

. . . . . . . .  
MnSO, . . . . . . . .  

MnC1, . . . . . . . . .  

0.1575 I 0.1144 I 0 0631 , _. 
- - 1 -  , 0.0857 ' - i 0.0337 

0.2065 I 0.1091 I 0.0840 o.o545 0 . 0 3 5 ~  
- I - , 0.0818 i 0 0527 ~ 0.0404 
- i -  i 0.2417 ~ 0.1830 ' 0.1346 

3, Vergl. J .  F r a n c k  u. F. H a b e r ,  Sitz.-Ber. PreuW Akad TViss , Berlin 1931. 250 
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R.-G. mit zunehmender Konzentration des hemmenden Stoffes zeigen fur 
MnCl,, Na,SO, und NiSO, die Kurven 2, 3 und 4 der Abbild. 3. Der Verlauf 
der Kurven entspricht bestimmten Exponentialgesetzen, deren vereinfachte 
Form - wie wir sahen - die Beziehung der Hydrolyse des RuCl, zur Saure- 
konzentration wiedergibt, die aber gewohnlich auch Giiltigkeit hesitzen fur 
die Erscheinungsformen der negativen Katalyse in Losungen, was fur die 
Erklarung der Wirkung der Schwermetallionen auf unsere Reaktion von 
Bedeutung ist. Durch Intrapolation kann aus dem Verlauf der Kurren die 

T a f e l  2. G e s c h win d i  gke  i t s k o ns t a n t e  n h e i 1- e r s c h  ie d e  ne r KO n 7 e n t r a t i o n  
ic\ d e r  l irmmrndrn S t o f f e  

Halbwertkonzentration(Hn-.-K.) - d. h. die molars Konzentration des be- 
treffenden Zusatzstoffes, die die R.-G. auf die Halfte der Geschwindigkeit des 
zusatzfreien Reaktionsgemisches herabstzt - berechnet werden. Diese 
Werte gelten als quantitatives Ma6 fur die hemmende Wirkung des betreffen- 
den Stoffes. Es ergaben sich folgende Zahlenwerte : 

i Na,SO, hlnSO, XiSO, CoSO, MnC1, 
~ ~ ~~~~~~~ ~ ~ ~~ ~ ~ ~ ~~~~ ~ ~~ ~~ ~~ ~~ ~~~ ~ ~ 

Hw.-K. 1 0.022 0.010 0.009 0 008 0.170 

Uber den Reaktionsniechanisnius und uber den Xechanismus der Heinmutlg dnrch 
die Schwermetallionen konnen folgende, mit den Versuchsergebnissen &reinbare Vor- 
stellungen entwickelt werden. Die Oxydation des Jodions zu elenientareni Jod erfolgt 
durch Abgabe eines Elektrons, das in sauren Losungen durch ein Wasserstoffion ein- 
gefangen wird, nach der Gleichung: 

J - + H f =  J + H  (10) 

Wahrend nun die so gebildeten Jodatome sich zu Molekulen rereinigen bzw. riiit iiber- 
schussig vorhandenen Jodionen das Trijodion bilden, werden die Wasserstoffatorne 
durch den Sauerstoff des Chlorats zu Wasser oxydiert. Es besteht aber auch die SIoglich- 
keit, daB in einzelnen Fallen die Wasserstoffatome mit den gleichfalls soeben eutstandenen 
Jodatornen unter Zuruckbildung der Jod- und H-Ionen reagieren. Fur die Geschwindig- 
keit der Reaktion ist der Elektronensprung voin Jodion zum H-Ion maagebend und die 
Energie fur diesen Vorgang mu8 durch die therinische Energie des Systems gedeckt werden. 
Da der Energiebetrag, der fur den Elektronensprung erforderlich ist. groW ist, hat die 
Reaktion bei A4bwesenheit von Katalysatoren eine grol3e Akti\-ierungsenergie und geht 
deshalb auch in stark sauren Losungen nur mit sehr kleiner Geschwindigkeit \-or sich. 
In neutralen Losungen sind fast keine H-Ionen verfugbar, die ein Elektron des Jodions 
aufnehnien konnten; der Elektronensprung mu5 zu eineiri Wassermolekiil der Hydrat- 
hulle erfolgen 3), nach der Gleichung : 

J-HOH = J + H + O H -  (11) 
Da fur diesen Vorgang ein noch gro5erer Energiebetrag erforderlich ist, findet die Reaktion 
in neutralen Losungen, im Dunkeln und ohne Katalysatoren, uherhaupt nicht statt.  
In sauren Losungen bilden die Wasserstoffionen gemaW der Theorie vou deb ye-Huckel 

3, Vergl. J .  F r a n c k  u. F. H a b e r ,  Sitz.-Ber. PreuW. Akad TViss , Berlin 1931. 250 
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positive Ionenwolken uni die negativ geladenen Jodionen, und die 1%-ahrscheinlichkeit, 
daB ein durch die thermische Encrgie gelockertes Elektron der Jodionen durch Wasser- 
stoffioncn eingefangen wird, uiuiint init zunehniender Siurekonzentration zu. In die 
positiven Ionenwolken werden nun auch die Katalysatoren, die Ionen Ru(OH) ++, ein- 
gehaut, und sie spielen die Rolle von Verniittlern zwischen den J odionen und den H-Ionen. 
Sie werden die Zlektronen dcr Jodionen zunachst bei geringerem Energiebedarf auf- 
nehxnen und dann weiterleiten. Der E'rimarprozeLi der Reaktion ist nun der Blektronen- 
sprung voni Jodion Zuni Katalysatorion, und da anzunehrnen ist, dalj fur diesen Vorgang 
ein geringerer Energiebetrag erforderlich ist, erniedrigt sich die Aktivierungsenergie, 
und die R.-G. v-ird goBer, wobei zu beachten ist, da13 der GesanitprozeI.3 --- gleichgiiltig 
oh Katalysatoren vorhanden sind oder nicht -- ein exotheriner Vorgang ist, da durch 
die Reduktion des Chlorats hetrachtliche Energiebetrage frei werden. Bei Anu-esenheit 
der hemmenden Schu-errnetall-Kationen werden sich nun auch diese an der Ausbildung 
der Ionenwolken um die Jodionen beteiligen. Die Elektronenspriinge, deren Anzahl 
in der Zeiteinheit durch das thertnische Gleichgeu-icht des Systems als gegehen erscheint, 
werden t eilu-eise auch zu den positiv geladenen Schwerinetallionen erfolgen, wobei 
als Zwischenstoffe instahile Reduktionsprodukte der letzteren entstehen. Fehlt nun 
diesen Zwischenstoffen die Fahigkeit, reduzierend auf Chlorat einzuw-irken bzw-. die 
aufgenommenen Elektronen an H-Ionen abzugehen, so niiissen die Elektronen wieder 
an die gebildeten Jodatonie zuriickgehen, wodurch die Oxydationsreaktion des Jodions 
als geheinrnt erscheint. Die Schwerrnetallionen verhindern durch ihre Anwesenheit 
Elektronenspriinge von den Jodionen zum Katalysator, sie verdrangen gewissermakn 
den Katalysator aus der LVirkungssphare der Jodionen, ohne aher an einer dauernden 
chemischen Veranderung beteiligt zu sein. Sie wirken demzufolge als wahre negative 
Katalysatoren 

AuBer den bisher besprochenen Versuchen wurde noch der Teniperatur- 
einfluB auf die R.-G., bei Abwesentheit von hemmenden Zusatzen und bei 
einer Salzaurekonzentration von 0.05 Nol/l, untersucht. Die Werte der 
erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten fur 40° und 25 O sind folgende : 
kio0 = 0.3355 und ki5" = 0.1280. Daraus berechnet sich der Tempera tu r -  
koeff iz ient  fu r  100 zu 1.90, was einer ,4kt ivierungsenergie  -- nach 
der Srrheniusschen Beziehung - von 11900 cal  entspricht. 

SchlieBlich wurde noch festgestellt, daB bei 17erwendung von Ferrichlorid 
als Katalysator ahnliche Hemmungserscheinungen durch iiberschussige 
Salzsaure zii beobachten sind, wahrend bei der Reaktion, die durch Osmium- 
tetroxyd katalysiert wird, die R.-G. mit zunehniender Saurekonzentration 
stets zunirnnit. Uber diese Versuche wird ausfuhrlicher spater berichtet. 

Beschreibung der Versuche. 
Die bei den 1-ersuchen verwendeten Chenlikalien waren K a h l b  a u m  -Praparate 

zur ilnalyse. izls Ruthenimiisalz wurde Rutheniumchlorid K ah1 b auui  beniitzt, das 
sich in \Vasser leicht liist, dunkelrotbraune Losungen gab und anscheinend aus RuO, und 
HC1 erhalten wurde. Die Zusammensetzung dieses Stoffes ist nicht ganz einheitlich4). 
Die ilnfangskonzentrationen des Kaliunijodids nnd Chlorats waren bei allen Versuchen 
gleich: KJ 0.05 Mol/Z, KCIO, 0.005 Moljl, und die Salzsaurekonzentration betrug bei 
allen Versuchen, die nicht zwecks Priifung des Einflusses der SBure auf die R . 4 .  vor- 
genomnien wurden, 0.0.5 Iv101/1. Das KuCl, wurde stets in einer Konzentration von 
0.0005 Mol," vern-endet, init Ausnahme der Versuche iiber die Abhangigkeit der R . X .  
\-on der Katalysatorkonzentration. nesgleicheii w-ar auch die Versuchsternperatur - ~. 

uiit Ausnahnie der Versuche iiher den Tempcraturkoeffizienten der Reaktion - hei 
allen T'ersuchen dieselbe. namlich 40O 0.2". Die Keaktionsgemische befanden sich 
wahrend drr Reaktionszeit in eineni 'l'hermostaten und waren \-or der Binxvirkutlg von 

4) \'erg1 (:meliiis Handh d anorg Chein Svst -Sr 63 ,  Ruthenium, S. 47 



Xr. 811939; H e s s ,  H e u m a n n :  1495 

Licht geschiitzt. Das Reaktionsvolum betrug stets 200 ccm, und zur Titration des frei- 
gewordenen Jods mit 0.1-n. h'a,S,O, wurden immer 25 ccm dein Reaktionsgcmisch 
entnommen. Bei der graphischen Darstellung des Reaktionsverlaufs (Abbildd. 1, 2, 4, 
mid 5) wurden die zur Titration dieses Volums verbrauchten ccm als Ordinaten auf- 
getrapen. als Abszissen aber die Reaktionszeit in hfinuten. Die Geschwindigkeits- 
konstanten haben wir nach der bimolekularen Formel berechnet, nachdem festgestellt 
war, da8 die trimolekulare Formel nicht einnial annahernd konstante Werte fur k ergab. 
Aucli die bimolekulare Formel -- die bei Verwendung von VOSO, als Katalysator mit 
groWer Genauigkeit erfiillt ist - ergab einen Gang der Werte der Konstanten, indem diese 
init zunehmender Reaktionszeit stets etwas abnahmen. Dies hangt wahrscheinlich 
damit zusammen, da13 die Salzsaurekonzentration bei diesen Versuchen - mit Ruck- 
sicht auf das Hydrolysengleichgewicht des Katalysators - nicht allzu groI3 gewahlt 
wvfrtlen konnte. Trotzdem scheinen uns die Werte der bimolekularen Geschwindigkeits- 
konstanten ein verla8liches Md.3 fur die R .G .  darzustcllen. Die Konstanten beziehen 
sich auf die Konzentrationen in Grammaquivalenten pro I und die Minute als Zeiteinheit. 

Hrn. Prof. J. P lo tn ikow danken wir fur die Unterstiitzung dieser 
Arbeit mit Mitteln des Institiits. 

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

durch Ammoniumsalzbildung. 

(Eingegangen am 1. Juli 1939 ) 
[Aus d Ka'iser-Wilhelm-Institut fur Chemie, Abteil. Hess ,  Berlin-Dahlem.] 

F. Micheel und H. Micheell) haben darauf hingewiesen, daI3 die Um- 
setzung von 1-Halogen-acetyl-zuckern mit Trimethylamin zu den Salzen 
quartarer Ammoniumbasen unter W aldenscher Umkehrung erfolgt (Uber- 
gang der a-Reihe in die P-Reihe) und daI3 dabei nur a-Halogenzucker zu 
reagieren vermogen, d. h. nur solche, bei denen die Substituenten der C-Atom? 
1 und 2 in cis-Stellung stehen: 

H H 
C . Hlg [H,C)N.C---- ~ I 

-~ 

i WCH,), + I I 
I I I 

H.&.OCOCII, H .  C .  OCOCH, 0 I 0 

Dieses an einigen iibersichtlichen Beispielen erkannte verschiedenartige 
Verhalten der a- und P-Formen von Halogenzuckern ist von F. Micheel 
und H. Mi c he el zur Ermittlung der Konfiguration am glucosidischen 
Kohlenstoffatom herangezogen worden. 

K. Hess  und K. E. Heumann2)  haben unlangst die reinen a- und 
$-Formen einiger weiterer Derivate der 2.3.6-Trimethyld-glucofuranose 
dargestellt, so da13 nunmehr die Drehwerte einer grofieren Zahl sterisch reiner 
Formen dieses Zuckers verglichen werden konnen (Tafel 1). Nimmt man 
die Bestinimung der Zucker als a- oder P-Form auf Grund von GroBe und 
Richtung der Drehwerte als gegeben an, dann ordnet sich in diese Reihe 
die von K. Hess  und F. PrZichee13) dargestellte 1-Chlor-2.3.6-trimethyl- 

I) B. 68, 386 [1930]; 65, 253 [1932]. z,  B. 72, 152 [1939]. 
3) A. 466, 111 [1928!. 


