
1 0 1 4  H . v .  E u l e r  a n d  B. J a n s s o n  

Katalytische Hydroperoxyd-Spaltungen durch 
Metallverbindungen 
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( V o r g e l e g t  i n  d e r  Si tz l~ng a m  17. O k t o b e r  1929). 

Der wirks,amste Katalysator  der t tydroperoxy,d-Spaltung 
gehSrt den Enzymen zu; es ist ,die im Jahre  1900 yon O. L o e w 
als selbsta~diges Enzym  entdeekte ,~ a t a 1 a s e. In  i~ ' em bis 
jetzt reinsten Zustand ist die Wirk,samkeit der Katalase gekenn- 
z eichnet 1 durch die ihr zukommende GrSlte 2 Ka t  f = 43.000. Von 
dies em Pr~para t  ist also nur  0"5.10 -4 m g  in 50 c m  3 Reaktions- 
mlschung erforderlieh, nm bet 180 in e i n e r  Stunde eine Spaltung 
yon rund  20% des anwesen.den I tydroperoxydes  zu erzielen. 

Dieses hochgereinigte P r~parat  enthalt E i s e n, u. zw. ent- 
spricht tier Eisengehalt  etwa demjenigen des I-I~noglob~ns. Ob 
diesels Eisen bzw. wieviel yon d emselben der Katal~ase wesentlich 
zugehSrt, ist allerdin~s noch nicht festgestellt. 

Hamoglobin selbst katalysiert  die Spaltung vo~ Ity.dro- 
peroxyd nicht ~, wie seho~ ~ a d i n a v e i t i a  in W i l l s t ~ t -  
t e r s Laboratorium gezeigt hat. Dlagegen ist nach 1VIessungen 
yon K u h n und B r a n n ~ das Hamin  und nach ~essungen  yon 
E u l e r ,  Hara ld  N i l s s o n  und D. R u n e h j e l m  5 Meso- 
h~min nnd Deuteroh~min katalatisch wirksam, u. zw. ist bei den 
drei  genannten Porphinder ivaten .die GrSl~enordnung der Wirk- 
samkeit  ann~hernd die gleiche. Man hat te  demnach ve rmuten  
kSnnen, dal~ sieh in t t~og lob in lSsungen  die katalatische Aktivi- 
tat  durch Erhi tzen der LSsung ~mter Denaturat ion des Protein- 
restes hervorrufen ]~l~t. Eine solche Aktiv~erung ist aber bis 
jetzt nu t  in sehr begrenztem 1VIal~e erzielt wor~den 6 

Eisen als zweiwertiges Kation steht, soweit verdfinnte LSsungen 
yon Kata lysator  und Substrat  i nF rage  kommen, seinen katalatischen 
Wirkungen nach welt hinter Hamin  oder H~minderivaten zurfick; 
auch gegen das Ferro-penta-aquo-eyan-Na-Salz (B a u d i s  c h 7). 
In konzentrierteren LSsungen reagiert  t t yd rope roxyd  mit Fe H 

: E ~l 1 e r u n d  J o s e p h s o n, L ~eb ig s  A n n .  452, 1927, S. 158. 
e Vg'l.  E u l e r  und  J o s e p h s o n ,  C h e m .  B e r .  56, 1923, S. 1749;59,1926, S. 770. 
3 M a d l n a v e i t i a ,  D i s s .  Z f i r i ch ,  1912; S e n t e r ,  Z. p h y s i k M .  Chem.  44, 

1903, S. 257. 
4 K u h n u n d  B r a 11 I:t~ Chem_. B e r .  59, 1926, 2370; Z. p h y s i o l .  C h e m .  168, 1929, 

S. 27 u n d  44. 

5 E n l e r ,  H.  N i l s s o n  u n d  R u n e h j e l m ,  Sv .  K e m .  T i s s k r .  47, 1929, S. 85. 
N o c h  n i e h t  v e r 6 f f e n t l i c h t e  V e r s u c h e  yon  I t .  W i  1 i s  t a e d t. 

7 B a u d i s e h u n d  D a v i d  s o n, A r c h .  I n t e r n .  Meal. 40, 1927, S. 49~. 
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nach  stSchiometrischen Propor t ionen,  wie aus  der  in teressanten  
Mit te i lung yon  M a n c h o t und  L e h m a n n 8 hervorgeht .  

A~us Me ssungen von E u 1 e r und  J o s e p h s o n ha t  sich er- 
geben,  dab H~mir~ das t tych~operoxy~ m i t  meBba re r  Aff in i t~ t  
binder,  u. zw. hasten sich fiir gew~sse naher  fes tgelegte  Bedin- 
gungen  Affmi ta t s .kons tan ten  K ergeben,  welche zwischen 120 und 
130 var i i e r ten .  Dies bedeutet  eine revers ib le  Peroxydbilmdung aus  
Hfimin,  trod es d a r f  wohl v e r m u t e t  ~ wer den, dalt tier G r a d  der 
P e r o x y d b i l d u n g  aus  Mesohamin  und ~ Deu te rohamin  9 yon dem 
bei H ~ m i n  e in t re tenden  n icht  allzu verschieden ist, w a h r e n d  m a n  
bei F e - I o n e n  ganz  and  ere GrSl3enordnungen dieser  Aff in i tS t  
f inden wiirde. Es  sind also im wesent l ichen zweierlei  GrSl~en, 
welche die ka t a l a t i s che  W i r k u n g  tier E i s e n - P o r p h y r i n - V e r -  
bin dungen  bes t immen,  nfimlich die Gle ichgewichtskons tan te  mi t  
H y d r o p e r o x y d ,  und  zweitens Grad  und G eschwin.digkeit  des Zer- 
f Mles dieser Peroxy,de, also des Zur i ickfa l lens  auf  die n iedr igere  
Oxydat ionsstufe .  

Die fiir die K i n e t i k  der  Oxydat io l l se rsehe inungen  pr inpizie l l  
wicht ige F r a g e :  W i e  muir ein Meta] l  gebunden  sein, bzw. welche 
E igenscha f t en  mul~ eine Meta l lve rb indung  besitzen, dami t  ihr  
ln t e rmed i~r  gebi ldetes  Perox:~d kon t in t f i e r l i ch  an f  den kata-  
la t isch w i r k s a m e n  Oxyda t ionsgr~d  zuriickf~llt ,  haben  wi r  an 
einig'en anderen  MetMlen a]s E isen  zu s tudieren begonnen.  

E i n e  in gewissem Sinne ana loge  F r a g e  h a r r t  seit e twa 
dreil~ig J a h r e n  tier Bean twor tung ,  n~mlich diejenige naeh  dem 
ka ta la t i seh  w i r k s a m e n  Bestandtei ]  der  nach  B r e d i g hergestel]-  
ten s ogen~mnten kolloiden P la t in lSsungen  ~~ Dies elbe wu~cle 
l a n g e  Zeit  n icht  n u r  yon  .der B r e,d i g schen a n d  O s t w a ] d- 
sehen Scbule, sondern  such  vo~ e iner  Reihe andere r  Forscher  
als ,,Enzym-!VIodell" ( , ,anorganisches F e r m e n t " )  betrachtet ,  u. zw. 
woM besonders  deswegen, weil  vor  O. L o e w s Entdeekung" 
S c h S n b e i n s  1V[einung ve rb re i t e t  war ,  dab  a l l e  o r g a n i -  
s e h e n F e r m e n t e t tyd roper :oxyd  ka t a ly t i s ch  zersetzen und 
well  m a n  die G e g e n w a r t  yon  Kolloiden in enzym~t iseh  wirk-  
samen  LSsungen und die G e g e n w a r t  yon  Kollo~den in B r e d i g- 
sehen P la t in lSsungen  in Beziehung setzen wollte ~. N u n m e h r  bat  

S M a n c h o t  u n d  L e h m a n n ,  L i e b i g s  A n n .  466, 1928, S. 179; vg l .  a u c h  
W i e l a n d  und  F r a n k e ,  ebenda ,  457,1928, S. L 

9 E s  s e i h i e r  h e r v o r g e h o b e n ,  dalt  n i c h t  n u t ,  wie  E u l e r ,  H.  N i l s s o n  u n d  
R u n e h j e 1 m f anden ,  die  k a t a l a t i s c h e n  W i r k u n g e n  yon  , , P y r a t i n "  (aus :Resorzin- 
schm elze n a e h  S c h u m m) und  D e u t e r o h ~ m i n  ( g .  F i s c h e r) i n n e r h a l b  tier V e r s u c h s -  
f e h l e r  gle~ch sind,  wie  n a c h  de r  I d e n t i t ~ t  de r  b e i d e n  V e r b i n d u n g e n  zu e r w a r t e n  
ist ,  s o n d e r n  dab  a u c h  die f r i i he r  an  e i n e m  P y r a t i n p r ~ p a r a t  g e f u n d e n e n  U n t e r -  
s ch iede  g e g e n i i b e r  D e u t e r o h ~ m i n  h i n s i c h t l i c h  de r  P h t h a l i n w i r k u n g  bei  w e i t e r e r  
R e i n i g u n g  w e s e n t l i c h  z u r f i c k t r e t e n ,  so da b  u n s e r e  n e u e r e n  M e s s u n g e n  k e i n e n  AnlaB 
geben ,  au  de r  I d e n t i t ~ t  des D e u t e r o h ~ m i n s  und  , , P y r a t i n s "  zu zwe i fe ln .  

~0 B r e d i g  u n d  ~r ] c r v.  B e r n e c k ,  Z. phys io l .  Chem.  M, 1899, S. 258. 
~ B r e d i g  u n d  ) / [ f i l l e r  v.  B e r n e c k ,  1. c. S. 269: , ,Eine w e s e n t l i e h e  u n d  

c h a r a k t e r i s t i s c h e  E i g e n s c h a f t  b e s o n d e r s  i s t  de r  B r e d i g schen  P l a t i n f l f i s s i gke i t  m i t  
den  o r g a n i s c h e n  F e r m e n t e n  g e m e i n s a n l ,  n ~ m l i c h  i h r  k o l l o i d a l e r  Z u s t a n d . . .  " 

B e s o n d e r s  g e m  z i t i e r t e  m a n  d a m a l s  den  A u s s p r u c h  S c h  5 n b  e i n  s, n a c h  
w e l c h e m  die P l a t ~ n k a t a l y s e  des W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d e s  als  das  , U r b i l d  a l l e r  
G~i rungen"  a n z u s e h e n  ist .  
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die Auffass~ng,  dal~ der kolloide Zustand des P la t ins  mit  der 
ka~alatischen W i r k u n g  der  B r e d i g schen Pt-Fl i iss igkei t  in di- 
rek te r  Bez iehung steht, wenig Stfitzen. A u f  die wahrschein l iche  
Wi rksamke i t  yon  Plati lrsauer.stoffverbindungen und ihren Salzen 
~I1 bier n ich t  naher  eirrg'egangen we1~den; in einer grSBeren 
Arbe i t  yon  F. T h o r 5 n a~s diesem In,stitllt wird  auch  dieser 
P u n k t  besprochen werden. 

Da~ gewisse Sehwermetalle,  besoaders Eisen ~nd  Mangan ,  
in ,alkMischer LSsung die Zerse tzung ,des Wassers toffsuperoxydes  
sehr s ta rk  zu beschleunigen vermSgen,  hat  bereits 1889 T a m- 
m a n n  ~ erw~hnt ;  B r e d i g  und M i i l l e r  v. B e r n e c k  
haben in ihrer  bereits  zi t ierten sehr bemerkenswer ten  Arbe i t  
einige Versuche fiber die W i r k u n g  yon Mn, Co, Cu und  P b  an- 
gegeben.  Diese o~ientierenden Versuehe  fassen sie (1. e. S. 278) 
folgendermal~en z u s a m m e n :  

,,Aus der vorstehenden Tabelle 6a entnehmen wir, daI~ in alkalischer 
LSsung katalytisch als Superoxyde noch wirksam sind: 

Mn noch in einer Verdiinnung yon 10,000.000 Litern 
Co . . . . . . . .  1,000.000 ,, 
Cu . . . . . . . . .  1.000.000 , 
Pb . . . . . . . .  100"000 ,, 

Es ist sehr wahrscheinlich, dai~ diese Maximalwerte der Verdtinnung sich 
mit der Menge des Alkaliiiberschusses schnell ~tnderm doch sollen obige Zahlen 
nur zur 0ricntierung dienen." 

B r e d i g scheint  nach  o,bigem die S u p e r o x y d e Ms die 
wi rksamen K a t a l y s a t o r e n  der  / - Iydroperoxydspa l tung  angesehen 
zu haben. I m  iibrigen ist  auf  die Frage ,  w e 1 c h e M o 1 e k fi 1 a r t 
in der den  Katal:Tsator enthal tenden LSsung die e i g e n t 1 i c h 
w i r k s a m e  ist, bzw. w e l c h e  M o l e k f i l a r t  s i c h  m i t  
H 7( d r o p e r o x y c~ "v e r b i n d e t un,d dann  durch Ab.spaltu~g 
yon O~ auf  die niedrig'e, ka ta ly t i seh  wirksame Oxydat ionss tufe  
zurfickf~illt, frfiher n icht  e ingegangen  wo~cden. 

Zu dieser F r a g e  so]len die bier mifzutei lenden Versuche 
einen Be i t rag  liefern. 

Z u r  M e t h o d i k .  

Hins ich t l ich  der Methodik unserer  Versuche ist nu r  zu be- 
merken,  dab wir den zeitlichen Ver ]auf  der  H y d r o p e r o x y d -  
spa l tung  t i t r ime t r i sch  b es t immt  haben;  nu r  einige der hier  er- 
w~hnten,  sparer  ausf f ihr l icher  l~i~zutei lenden Messungen ,con 
S. S t e f f e n b u r g s ind in der  vo.n ihm a ngegebenen  Respire-  
metermodifikat~ion vo lumet r i sch  dm'ehgeff ihr t  wo.rden. 

Zur  Ti t ra t ion  wur,den 0"005 norm. Kal iumpermal~ganat-  
L5sungen verwer~det. Die Reakt ion  wurde  zu bestimmter~ Zeiten 
dadureh  ~nterbroehen,  da.B gewisse Vo lumina  der  Reakt ions-  
15sung in gekfihlte 2 n. Schwefels~ure  ein.pipettiert wurden .  

t-~ T a in m a 1~ n, Z. physikaL Chem. 4, 1889, S. 44.% 
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Samtliehe titrimetrischen Versuehe beziehen sich auf die 
Reaktionstemperatur 0 ~ Bel allen diesen Versnchen ist die Kon- 
z entratio~ des t tydroperoxydes in der Mischtmg 0"004 n. Wir  
haben diese kleine I-I~02-K'onzentration gewKhlt, weil dadurch 
manche StSrungen, welche bei grSl~erem Hydroperoxydiiberschul~ 
auftreten, vermieden vze~den. Die hier mitzuteilenden Versuehe 
haben einen orientieren,den Charakter; den Besonderheiten des 
zeitlichen Verlaufes der Hydroperoxydsp~ltung haben wir noch 
keine eingehenderen Versuche gewidmet. Wo l~eaktionskonstan- 
ten erster Ordnung als Ansdruck der Reaktionsgeschwindigkeit 
angegeben sind, beziehen sich ,diese auf alas erste Drittel der Re- 
aktion. 

V e r s u e h e  m i t K u p f e r s a l z e n .  

Wir  gehen ans yon einem bereits in einer friiheren Mit- 
teilung ~3 erw~hnten Versueh, in welchem die Mischung, welche 
hinsichtlich H~0~ 0"01 norm., hinsichtlich NOH 0"2 norm. und 
hinsiehtlich Cu 0"8.10 -6 molar war, bei 160 die Reaktionskonstante 
k.  103 -=-- 144 gab. 

Wir  konnten ferner "con den bereits bekannten Tatsachen 
ausgehen, dal] Kupfersalze vorzugsweise in a 1 k a 1 i s c h e r 
LSsung ihre k,atalatische Wirkung hug ern, und ferner, daft 
diese Wirkung n i c h t mit der Konzentration ,des Alkalis oder 
tier Hydroxyl ionen proportional geht. Bei minimalen Metall- 
konzentrationen nimmt im Gegenteil k yon einer gewissen Alkali- 
konzentratioa an wieder ab ~. 

E i n f l u f t  t i e r  C u - K o n z e n t r a t i o n  i n  , , r e i n "  a l k a l i -  
s c h e n  L S s u n g e n .  

Bei mdentierenden volumetrisehen Versuehen bei 17 ~ bei 
einer Na0H-I(onzentration yon 0"01 und H~O2-Konzentration 
yon 0"004 wurden ffir das erste V~ertel der Reaktion folger~de 
k-Werte erhalten: 

0"00001 n. Cu . . . . . . . . . . . .  k.  10 s = 47 
0"0000012 n. Cu . . . . . . . . . . .  ~ 3"8 

~7/~hr.en,d bier .die Reaktionsgesehwin~digkeit starker an- 
stieg als .die Cu-Konzentration, war dies bei einer 20real gerin- 
g'eren NaOH-Konzentration, also bei 0"005 n. NaOH nieht mehr 
der Fall. 

Die folgenden Resultate sind titrimetriseh erhalten. 
0" 002 n. N a 0 H  Minuten  cm 3 K1RnQ k. 103 
0"002 n. CuS04 0 2"79 - -  

3 2" 08 ,42 
6 1"79 32 
9 1"54 29 

~ E u l e r ,  R u n e h j e l m  und S t e f f e n b u r g ,  Svenska  Vet. Akad.  Arch iv  
Kemi lOB, 1929, Nr. 7. 

1, Dies g i l t  auch fiir  re ine  A lka l i lSsungen  yon H ydrope roxyd  ; i nwiewe i t  die 
in  solchen LSsungen e in t re tende  H y d r o p e r o x y d - S p a l t u n g  durch Spuren ka t a ly -  
s i e render  Metal le  bed ing t  ist,  s teht  noch n ich t  fest. 
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0" 002 n. Na0H ~Iinuten cm 3 KMnQ k. 103 
0"0002 n. CuS04 0 3"33 - -  

5 2"97 9"9 
10 2"75 8"3 
20 2"57 5"6 
30 2'32 5"2 

Auch bei einem frfiheren Versuch mit  tier Alkalinit~t 0"005 
ist das Verh~ltnis der zur Ffinftelspaltung des Hydroperoxydes  
erforderl ichen Zeiten 8 : 1 ,  wenn ,die Cu-Konzentration im Ver- 
haltnis 1 : 10, n~mlich yon 0"0001 ~auf 0"001 ansteigt. 

W i t  haben schon in einer friiheren Mitteilnng erwogen, ob 
an diesen Wirkungen  yon Knpfersalzen in alkalischen LSsungen 
Cuprat-Ionen beteiligt sind. Jedenfalls kSnnen dieselben nur  in 
au~erst ger inger  Menge anwesend sein. ICupferoxyd bzw. t t yd r -  
oxyd zeigt neben seinen basischen allerdings auch saute Eigen- 
schaften 15, letztere sind aber so schwach, ,da~ ,das Natr ium- 
Cuprat zum allergTSl~ten Teil hydrolysiert  sein muir. lMs Cu(OH)~ 
ist also in der alkalischen Reaktions~nischung teilwe~se in kol- 
loider LSsung vorhanden, teilweise suspendiert b~w. emulgiert. 

Der Umstand, da]~ unsere Parallelversuche oft grope 
Schv~ankungen zeigen ~nd im allgemeinen n i t  keiner grSl~eren 
Genauigkeit  als etwa 20% reproctnzierbar sind, hat  seine U r ~ c h e  
in ,den ]abilen Zustan.d, in dem sich die nicht echt gelSsten Cu- 
Verbindungen in der  Reaktionsmischung b efind.en. 

Unter  diesen Umst~nden war es nicht mSglich, a us k ine-  
tischen Versuchen Aufschliisse fiber die Axt der reaktions- 
vermi t te lnden Mo.lekfilarten ,in rein alkalischen Sehwermetall- 
salzlSsungen zu erhalten.  Wir  sind 4esha]b zur Hers te l lung kom- 
plexer  Salze fibergegang'en, um zu ermitteln, w e 1 c h  e 5/f e t a 11- 
k o m p l e x e  k a t a l a t i s c h  w i r k s a m  s i n d .  

Diese Frage  ist in diesem Inst i tut  b ereits n i t  O. E h r e n- 
s v E r d in Angri f f  geno.mmen worden, der seine Versuehe fiber 
Hydroperoxyd-K.atalys~toren forfsetzen wird. 

Man k ann den Cu-Gehalt alkalischer LSsungen stabilisieren, 
indem man das Cu an hydroxylha l t ige  Stoffe. wie Kohle- 
hydrlate, hSherwertige Alkohole, Oxys~uren oder auch Amino- 
s~uren komplex binder. Nach .unseren bis jetzt gewonnenen Er-  
fahrungen hat Kupfe r  in solchen komplexen Anionen k e i n e 
o d e r  n u r  s e h r  g e r i n g e  k a t a l a t i s c h e  W i r k s a m -  
k e i t, sofern nicht  der Komplex  im ~berschul3 ist. 

So ist z. B. in einer Mischung, welche bezfiglich NaOH 
0"002 n. und beziiglich Cu 0"002 und bez'tiglich G]ykokoll 0"1 n. ist, 
die Reaktionskonstanten k .  10 a < 0"2. 

Anders verhalten sich die komplexen M e t a I 1 - K :a t i o n e n. 
Um fiber Wirkungen des Pyr id ins  bei Eisen-ICata.lysen n~heren 
AufschluB zu gewinnen, wurde .die Wirksamkel t  yon Cu-Pyridin- 
Komplexen studiert. 

~s H.  v.  E u l  e r ,  Sv. Vet .  A k a d .  A r k i v  f. K e m l  1, 1903, S. 7-7. Vgl .  h i ezu  a u c h  
K o h l s c h i i t t e r ,  Z. a n o r g .  Che m.  111, 1920, S. 193; H . v .  E u l  e r  u n d  U l f  v. E u l e r ,  
Z. a n o r g .  Chenl.  12e~, 1922, S. 70. 
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Reaktionsmisehung : 0"002 n. Na0H 0"0002 n. Cu k.103 
0" 02 n. Pyridin . . . . . .  ){ittel : 21 
0hne Pyridin . . . . . . .  l~[ittel : 7" 5 

Aueh  hier  s inken .die Reakt ionskoeff iz ienten sehr  stark. 
Von den zehn angestel l ten Versuehen  sei bier  e iner  angefi ihrt ,  
um  dieses Abfa l len  von k zu zeigen: 

Ninuten KMn0~ k. 103 
0 3"29 -- 
5 2"18 35"7 

10 1" 77 26" 9 
20 1"54 16"5 
30 1"24 14" 1 

E i n  Pa ra l l e lve r such  mi t  den en t spreehenden  NaOH-  und  
Pyr id in -Konzen t ra t ionen ,  aber  ohne Cu, ergab ke ine  megbare  
H~O~-Spaltung. Mit  a b n e h m e n d e r  Alkal in i t f i t  s teigt  zuniichs~ die 
Spaltungsgeschw,ind:igkeit  s ta rk  an. So wurd en  ftir  LSsungen  

0 " 0 0 1  n .  N a 0 H  

0 " 0 0 0 2  n .  C u  
0" 02  n.  P y r i d f f t  

Reakt ionsgeschwindigkei ten  16 gefun.den, welche im Mittel  k .103= 
= 100 betrugen.  Diese Reaktionskoeff izienten er.ster Ordnung  
nahmen  mi t  fortsehreiten, der Zei t  noeh mehr  ab als in den oben 
e rw~hnten  Beispielen. Wie  zu erwarten,  steigt  ,die Spal tungs-  
geschwindigkeit  aueh mit  s te igender  Py r id inkonzen t r a t i on  s ta rk  
an und wird  bei 0"1 n. P y r i d i n  unmel3bar grog. 

E r se tz t  m a n  in. obig'en Reaktionsmisch.ungen Pyri,  din m i t  
Ammoniak ,  so steig~ die Spal tungsgesehwindigkei t  .durehweg an. 
Genauere  Angaben  iiber die kata la t ische Wirkung" des Kom- 
plexes Cu(NH3)4 werden  s.pfiter mi t  G. E h r e n s v ~ r d mit- 
geteilt  werden.  H ie r  sei nur  (larauf hing'ewiesen, dab naeh 
Messung'en des einen, yon uns ,die Aff in i t~t  ,des Cupri-Ions zum 
Pyr id i r t  erheblieh sehwfieher ist Lals zum Arnmoniak,  so .dab die 
Konzen t ra t ion  der  Ionen  Cu(Py)~ bei g'leieher Metall- en d  Basen- 
konzentratio.n erheblieh ger inger  ist als die 'der Ionen  Cu(Am)~. 
A u f  d'ie Eiwei lL und  Sehwefe lkomplexe  yon Cu, Ag und  Co wer-  
den wi r  bald  zu r t i ekkommen  ~a 

V e r s u e h e  m i t  S i l b e r s a l z e n .  

Aueh Silbersalze fiben in alkalischer LSsung als Ammoniak-  
oder Pyr id in-K'omplexe  ziemlieh s tarke kratalatische W i r k u n g e n  
aus, die bisher noch nicht  quant i t a t iv  gemessen wor,den sind. 

Folg'endes Beispiel  gibt  den V e r l a u f  der Reak t ion  an:  

~G W o  k - W e r t e  z u m  V e r g l e i c h  o d e r  z u m  A u s d r n e k  des  E n d r e s u l t a t e s  ben f i t z t  
w e r d e n ,  b e z i e h e n  s i eh  d i e s e l b e n ,  w ie  s c h o n  erw~ihnt ,  a u f  d a s  1. D r i t t e l  d e r  R e a k t i o n .  

~ E i w e i l ~ - K o m p l e x e  des  Cu  s e h e i n e n  a n  d e n  k a t a l a t i s c h e n  W i r k u n g e n  t i e r i -  
s c h e r  F l i l s s i g k e i t e n  n n d  O r g a n e  b e t e i l i g t  zu  se in .  
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Minuten cm 3 KMn04 k. 103 Mischung 

0 2"62 -- 0"0002 n. AgN03 
2 1"43 13"1 0"002 n. Nil 3 
3 1"31 10"0 0"002 n. Na0H 
5 1 "01 8"3 

10 0"76 5"4 

Es zeigt sich also ein starker Abfall des Reaktionskoeffi- 
zienten. Vergleichen wir  d~e Geschwindigkeiten Ms die irtversen 
Wer te  der Zeiten, welche zum Ablauf VOlt einem Drittel  der 
Reaktion erforderlich sind, fiir ,die analogen ammoniakalischen 
LSsungen des K~pfersulfates,  so zeigt es sich, dab die Silber- 
ammoniakbase st~trker kat~tlat~sch wirksam ist als die Kupfer-  
ammoniakbase 17. Fiir die oben angegebenen Konzentrat ionen 
ergibt sich n~tmlich 

S i l b e r k o m p l e x  . . . . .  /c. 108 : 1 5 0  

K u p f e r k o m l )  l ex  . . . . .  45  

Was die rein alkalischen LSsungen yon Silbernitrat  be- 
trifft, so wird in denselben auch bei so kleinen Ag-I~onzentra- 
tionen, wie 0"0002 nor.re, und bei Alkalinit~iten yon etwa 0-002 
norm. NaOtt ,  t tydropero.xyd schnell zerlegt. Nur  ist der zeit- 
liche Verlauf  einer solehe~ Reaktion anBerordentlich s chwer 
reproduzierbar, da die kleinsten Verschiedenheiten beim 
Mischen der Komponenten verschiedenartige F~illung des 
Silberoxydes hervorrufen,  wodurch wit es nicht mSglich 
machen konnten, dal~ sich bei jeder Wiederholung d.es Ver- 
saehes dasselbe Gleichgewicht zwischen Silberoxyd nnd H~O.. 
einstellt. Versueht man die Reaktionskoeffizienten erster Ord- 
nung zu messen, so findet man, daf~ dieselben yore Reaktions~ 
beginn an sehr 3~asch abfallen. 

Es bedeutet also eine wesentliche Erleichterung, m i t  
L S s u n g e n  y o n  N - B a s e n  z u  a r b e i t e n ,  in welchen der 
Silberoxydkomplex g.ebtmden wird und dadurch hShere LSslich- 
keit  besitzt als in reinem Alkali, also z. B .  in LSsungen yon 
Ammoniak oder Pyr idin .  

Auch bier zeig" t sich, wie bei de~ Kupfersalzen, die Wir- 
kung des Pyr id ins  :aa~f die katalatisehe Spaltungsf~higkeit der 
Silberbase geringer als die des Ammoniaks. Wi r  erbielten 
n~mlich bei fiber einstimmender Konzentrat ion yon Ag (@0002 n.) 
un,d yon 1XT~OH (9"002 n.) die gleich.e kata]atische Geschwindig- 
keit, n. zw. 150, wenn die Pyr idinkonzentra t ion rund zehnmal so 
grol~ (0"02 n.) war a ls die Ammoniakkonzentration. Nach unseren 
friiheren ]VIess~ungen is und Berechnungen ist dieses Ergebnis 

~ Dal~ n a c h  n n s e r e n  B e f u n d e n  zNickelsalze  d u ~ c h P y r i d i n - B a s e n  v i e l  w e n i g e r  
a k t i v i e r t  w e r d e n  a l s  Co-, Cu-  u n d  A g - S a l z e ,  k a n n  z u m T e l l  m i t  d e r  g e r i n g e r e n  
A f l i n i t i i t  d e s  P y r i d i n s  n n d  A r a m o n i a k s  z u m  N i - I o a  z u s a m m e n h ~ n g e n  (vg l .  E u 1 e r ,  
B e t .  D .ch .  G. 37). W e s e n t l i c h  i s t  n a t i i r l i c h  A f f i n i t ~ t  u n d  s p e z i e l l  S p a l t u n g s g e s c h w i n -  
d i g k e i t  d e r  N i c k e l h : c d r o x y d - ] - I ~ O ~ - V e r b i n d n n g .  B e s o n d e r s  b e m e r k e n s w e r t  s i n d  d ie  
C o - K o m p l e x e .  

~s E u 1 e r ,  B e t .  n .  ch .  G. 37, 1904, S. 2768. 
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in gu te r  ~dbereinst immung m i t  den A f f m i t g t e n  des A m m o n i a k s  
und  des Pyr~dins  zum Silberion. Fiir  die  Dissoz ia t ionskons tanten  
der  S i lberkomplexe  

K - -  [Ag] X IN--Base]  z 
A g - - K o m p l e x  

wa~en n~mlieh folgende W e r t e  gef~nden worden: '  

P yr i d i n -Kompl ex  . . . .  K ---- 4 . 1 0 - 5  
A m m o n i a k - X o m p l e x  . . 5 . 1 0 - 8  

W i e  sieh b e i  g ' l e i c h b l e i b e n d e r  P y r i d i n - K o n -  
z e n t r a t i o n, 0"02 n o r m a 1, die Reak t ionsgeschwind igke i t  
m i t  den Konzen t r a t i onen  von  A g  und N a O t t  ander t ,  geh t  aus 
folgender Tabel le  he rvo r :  

Reakt ionskoef f iz ien ten  k .10  ~ (0~ P y r i d in  0"02 norm. 

Alkal i  0"0002 n . A g  0-0001 n. A g  I0"00002n .Ag  0"00001n .Ag  

0"002 n. Na01t . . 
0'02 n. Na0H . . 
0"1 n. Na0H . . 
0"2 n. Na0H . . 

150 110 40 ] 5 
160 i 40 

i 2o 
- -  i 

50 ~ 10 

Die k -Wer t e  s ind Mittel  aus v ie len  E inze lversuchen .  Dabei  
haben s~ch oft  grol]e Var i a t ion  en ergeben,  z. B. im  V ersuch  ]nit 
0"0001 n. A g  und 0"002 n. N a O H ;  die Mischung wurde  zawei len 
k lar  e rha l ten ,  zuwei len  aber  aueh  mi lch ig  tr i ib;  in le tz te rem 
Fal le  w urden  die gr51~eren und zeitlich schnel ler  abfa l lenden 
Reakt ionskoeff iz ienten gefnnden.  

I m m e r h i n  scheinen uns  die e rha l t enen  Zah len  n ich t  
ohne In te resse  als A u s g a n g s p u n k t e  fiir wei te re  Studien.  

Der  Bef tmd,  dal] Ammon4ak-  n n 4  P yridinzusi i tze zu alkal i -  
schen S i lbe rn i t ra t l5sungen  die spezifische Geschwindigkei t  der  
H202-Spal tung steigern,  k a n n  k alun anders  gedeu te t  w erden, als 
dalt die Ion  en AgAm~ bzw. AgPy~  an  der  R e a k t i o n  be teHig t  
sind 1~ 

I)ie Konzentra t ior~sfunkt ion des Alkal is  seheint  s ich aus 
zweierlei  Einfl i issen zusammenzusetzen ,  n~mlich demjen igen  auf  
das  H y d r o p e r o x y d  2~ und d e m j e n i g e n  auf  ,den Ka ta ]y sa to r .  
E r s i e r e r  scheint  eine bere i t s  f r i iher  in B e t r ach t  gezogene Ver -  
m u t u n g  zu stiitzan, die sich e t w a  d ahin formu]ierer t  ]ieBe, daLt 
dem Anion des I t y d r o p e r o x y d s  eine hShere spezifische Spal- 
tungsgeschwindigke i t  oder a b e t  eine hShere Aff in i t~ t  zum K'ata-  
ly sa to r  z u k o m m t  als  dem unds t ty ,droperoxyd.  

~9 In  diese W i r k u n g  ist  die L5s l i chke i l se rhShung  des Si lberoxyds  du rch  
A m m o n i a k  bzw. P y r i d i n  einbegriffen.  

e0 12ber die Sa lzb i ldung des J:Iydroperoxyds mi t  Alka l ien  s iehe C a 1 v e r t, 
Z. phys ika l .  Chem. 33, 1901, S. 513. - -  C a l v e r t  nnd  B r e d i g ,  Z. Elekt rochem.  17, 1901, 
S. 622, 
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Der EinfluJ3 des Alkalis auf  den Kata lysa tor  bedingt ver- 
mutl ich das Maximum der Reakti~nsgeschwindigkeit,  welches 
bei steigender Alkalikonzentration eintri t t ,  bzw. c~ie Abnahme der 
k~Werte, welehe (in 0"02 norm. Pyrid~nlSsung) in Alkal ini~ten 
fiber 0"05 n. stattllat 21. Es dfirfte sich hier in erster Linie um 
LSslichkeits~nderungen und Flockungserscheinungen am 
Silberhydroxyd ~: handeln, welche zusammen e~in Maximum der 
Katalysatorkonzentration bedingen. 

Im Anschlul~ an die Bestimmungen der A2finit~ts- 
konstanten H~min-Hydroperoxyd durch E u 1 e r nnd J o s e p h- 
s o n richter sich die Fortsetzun~ dieser Versuche auf 4ie Er- 
mit t lung des Zusammenhanges zwischen der Spaltun~sgesehwin- 
digkeit des ~Iydroperox~ds in Mkalischen Metallsal~lSsungen 
und der Konzentration der reaktionsvermittelnden Molekii]art, 
w elche au,s dem Katalysator  .und dem Hydroperoxyd entsteht 22. 

Halten w ir uns speziell an die Silbersalze ~4, so kommen zu- 
n~ehst die Produkte  AgOH X I-I,O_~ bzw. (NI-I~)~AgOH X H~O., 
und Py~AgOH • H20~ in Betraeht,  wobei zu  beaehten ist, dalt 
(NH~)~AgOH eine schr viel st~rkere Base als AgOH, also fast 
vo~lst~tndig, dissoziiert ~st. In  dem Malte, als Hydro  peroxyd in 
alkalischer L6sung Anionen bildet, ist auch mit dem Ion O~H-, 
also mit  den K'omplexen Ag .  O2H bzw. Py~Ag. O:H zu rechnen. 

Die katalyt ischen Wirkungen der Cu-Pyri4in-Verbindtm- 
gen sind umso interessanter, Ms die Aussicht besteht, sie mit  den- 
jenigen der H~mochromogen-Pyridin-Verbindungen in Be- 
ziehung zu setzen; letztere sind bekanntlich dutch die sehr be- 
merkenswerten Versuche vo,n v. Z e y n e k 2~, R. H i 11 ~6 D. K e i- 
] i n 27, A n s o m u n d  M ,i r s k y ~8, sowie K u h n ~ eingehend stu- 
diert w0rden. 

2~ W i e  w e i t e r e  V e r s u e h e  g e z e i g t  h a b e n ,  t r i t t  d ieses  M a x i m u m  ill u m  so h S h e r e r  
Alka l in i t~ i t  auf ,  je  h S h e r  d ie  P y r i d i n k o n z e n t r a t i o n  ist .  

~2 I-Iiezu k o m m t  das  be i  Zusa t z  yon  H20~ zu a l k a l i s c h e n  S i l b e r h y d r o x y d -  
15sungen  a u f t r e t e n d e  , k o l l o i d e  S i lbe r " .  W i r  f f i h r e n  ein p a a r  V e r s u e h e  m i t  s t ~ r k e r e n  
A l k a l i k o n z e n t r a t i o n e n  an  : 

M i s c h u n g  a):  5 cma 0'001 ~. AgNO3 + 5 era3 0'5 ~. P y r i d i n  + 5 ema 1 ~. N a 0 H .  
V e r s e t z t  m a n  d iese  M i s e h u n g  a) m i t  10 ema 0'01 n. H y d r o p e r o x y d ,  so f ~ r b t  s ich  die  
L S s u n g  so fo r t  b lau .  Diese  b l a u e  L t i sung  entf~irbt  s ich  a u e h  bei  2 M i n u t e n  l a n g e m  
K o e h e n  n i ch t .  - -  V e r s e t z t  m a n  d ie  M i s e h u n g  a) m i t  1 cma 30%igem H20~, so w i r d  die  
L S s u n g  n i e h t  b lau ,  s o n d e r n  f i i rb t  s ich  u n t e r  s t i i r m i s e h e r  G a s e n t w i e k l u n g  u n d  s t a r k e r  
W ~ i r m e e n t w i e k l u n g  g e l b l i c h .  

M i s c h u n g  b): 5 cma 0'01 n. AgNO~ + 5 ema i n. N a 0 H .  
Die d u n k e l b r a u n e  M i s c h u n g  he l l t  s i eh  bei  Z u s a t z  yon  0"5 cm a 3 0 ~ i g e m  H~O~ e t w a s  
auf ,  w i r d  a b e r  n i e h t  b lau ,  a u e h  n i e h t  aug n a c h h e r i g e n  Z u s a t z  yon  P y r i d i n .  G l e i c h e s  
R e s u l t a t ,  w e n n  M i s c h u n g  b) 0"1 u. NaOI-i enth~ilt .  ~ [ i s c h u n g  b) + 10 ema 0"01 ~t. t][~O~ 
ze ig t  m~l~ige G a s e n t w i e k l u n g ,  w e l e h e  a u f  Z u s a t z  yon  P y r i d i n  w e s e n t l i c h  z u n i m m t .  

~ Dal~ bei  de r  E i n w i r k u n g  yon  K:O~ a u f  S i l b e r o x y d  (sehliel~lieh) S a u e r s t o f f  
u n d  S i l b e r  e n t s t e h t ,  h a t  b e r e i t s  T h 6 n a r d  a n g e g e b e n .  S iehe  h i ezu  a u e h  B a e y e r u n d  
Vi  11 i g e r,  Ber .  D. eh.  G. 34, 1901, S. 749 u n d  2769. A u s  B a e y e r s u n d  V i  1 1 i g e r s Ve r -  
s u c h e n  g e h t  h e r v o r ,  dal~ s ieh  ff i r  die  B i l d u n g  e ines  s u p e r o x y d i s e h e n  Zwischen -  
p r o d u k t s  p r ~i p a r a t i v  e A n h a l t s p u n k t 9  n i e h t  g e w i n n e n  liel~en. 

~* Vgl .  E u 1 e r,  Ber .  D. eh.  G. 36, 1903, S. 185~. 
R. x ~. Z e y n e k ,  Z. p h y s i o l .  C h e m .  70, 1910, S. 224. 

:~ 1~. h i l l ,  Pl 'oe. Roy .  Soe. B. 160, 1926, S. 419. 
~ D. K e i l i n ,  P roe .  Roy .  Soe. B. 100, 1926, S, 129. 
~s A n s o m u n d  M i r s k y,  J l .  G e m  P h y s i o l .  12, 1979, S. 401 u n d  581. 
~ K u h n  u n d  W a s s e r m a n n ,  Be t .  D. eh. G. 61, 1928, S. 1550. 


