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Hagen i. W.?8) wendet mit Vorteil als solche BaO,
an. Erhitzt man ein Gemisch von BaO, und BaCO,
schnell zur Weiliglut, so gibt BaO, seinen Sauerstoff
ab, der im Entweichen die Kohlensiure mitnimmt.

Bei der Fabrikation von porésem BaO durch
Glihen eines Gemisches von BaCQz, BaO und
Ba(NOjy), treten leicht Explosionen ein. Um dies zu
verhindern, arbeiten die Gebr. Siemens & Co.-
Lichtenberg9)so, dafl das durch ein Bindemittel
plastisch gemachte und in Stdbe oder Stringe ge-
prefte Gemisch allmdhlich in den Reaktionsraum
eingefiithrt wird. Hierdurch wird ein fortwéhrender
Betrieb erméglicht und die Menge der jeweilig in
Reaktion zu bringenden Masse kann genau reguliert
werden.

Bariumnitrat und Strontiumnitrat fabri-
zieren Traine & Hellmers-K61n1%) durch
Umsetzung von Kalksalpeter unter Durck mit dem
Oxalat oder Phosphat des Bariums oder Strontiums.

Nach einem spéteren Patent durch Umsetzung
~ des Kalksalpeters unter Druck mit den Sulfiden
oder Hydrosulfiden des Bariums und Strontiums.

Die Chem. Werke von Dr. Heinr.
Byk-Charlottenburgl®l) erzeugen Barium-
und Strontiumnitrat durch Umsetzung des Kalk-
salpeters mit den Oxyden, resp. Hydroxyden des
Bariums oder Strontiums.

Bei Verbindungen der

Schwermetalle

ist zu erwihnen ein Verfahren zur Darstellung von
Zinnoxyd von Hermann Mihlinghaus-
Wiesbaden und Th. Goldschmidt-
Essenl02),

Zinnhaltige Materialien aller Art, vorzugsweise
minderhaltige Zinnerze oder Zinnschlacken werden
mit einem Reduktionsmittel innig gemischt und
brikettiert. Die Briketts werden in einem Schacht-
ofen mit weiterem Brennmaterial erhitzt und durch
Diisen Luft eingeblasen. Es verlaufen die Reduk-
tion des Zinnoxydes und die Oxydation des Zinns
gewissermafen nebeneinander und es tritt die anf-
fallende Erscheinung ein, dal} selbst das feinst ver-
teilte, von der Schlacke umschlossene Zinn als Zinn-
oxyd mit den Gasen fortgefiihrt wird.

Wasserfreies Zinnchlorid gewinnt Gold-
schmidt- Essenl08) auszinnoxydhaltigen Mate-
rialien dadurch, dafl er die Operation in zwei ge-
trennte Phaser teilt, indem in der ersten Phase das
Oxyd mit Hiite reduzierender Substanzen zu fein
verteiltem, metallischem Zinn, besonders in Form
von Sinterkdrnern reduziert und in der zweiten
Phase dieses so gewonnene Zinn mit Chlor unter
Druck in wasserfreies Zinnchlorid tibergefithrt wird.
Die aus dem Glithofen kommende und gesinterte
Zinnmasse wird unmittelbar in eiserne Gefifle ge-
bracht und nach Abkiithlung mit Chlor behandelt.

Guignet-Grin fabrizieren Dr
Woéhler und W. Becker-Karlsruhel%)

o8) Nr. 195287; diese Z. 21, 789 (1908).
#0) Nr. 200987; diese Z. 21, 2040 (1908).

10} Nr. 204479 und 205 167; diese Z. 22, 363

u. 551 (1909).

101) D, P. A. KI. 12m C. 16 051 v. 20./2. 1908.
102) D, P. A. KL 12n M. 30 489 v. 23./12. 1907.
108) D, P. A. Kl. 12n G. 24 758 v. 16./4. 1908.
104) D. P. A. KI. 22f W. 20 726 v. 24./9. 1908.

durch Frhitzen von Chromoxydhydrat, wie man es
z. B. durch Fillen von Chromsalzen mit Alkalien
erhilt, in Autoklaven auf Temperaturen iiber 100°.
Dabei vollzieht sich die Umwandlung des mif3-
farbigen Chromoxydhydrates in das schongefirbte
Guignet-Griin.

Die - Oxyde des Mangans: will Dieffen-
b a ¢ h195) hydratisieren und zwar durch Erhitzen
mit alkalischen Laugen unter Druck.

Lichtechte Lithopone fabrizieren Dr. W.
Ostwald-GroB Bothen wund Dr. E.
Brauer1%) dadurch, daBl sie den gesamten
Brenn- und Abschreckproze in Abwesenheit von
freiem Sauerstoff ausfiihren.

Dr.H.Allendorf-Bad Wildungen107)
will lichtechte Lithopone durch Zumischen von
Seifen der Erdalkalien oder des Aluminiums er-
halten. Diese Seifen kénnen in irgend einem Sta-
dium der Fabrikation oder aber auch der fertigen
Lithopone zugemischt werden.

Schlie8lich w#re noch zu erwidhnen ein Ver-
fahren zur DarstellungvonStickstoffwasser-
soffsdure von Stollé&10s),

Hydrazinhydrat oder Hydrazinsalze werden mit
Salpetrigsdureestern oder mit salpetriger Sdure und
Alkohol in alkalischer Lésung behandelt.

Katalytische Oxydations-
und Reduktionsreaktionen der orga-
nischen Verbindungen?).

Von S. Fogin.
(Eingeg. d. 15.{1. 1909.)
A. Oxydationskatalyse.

I. Allgemeiner Teil.

Obwohl ich mich in dieser Arbeit bei den Oxy-
dationsreaktionen in der Hauptsache nur mit vege-
tabilischen Qlen, also den Glyceriden der unge-
sittigten Fettsiuren mit einer, zwei oder drei
Doppelbindungen beschéftige, so soll mich das doch
nicht hindern, einen allgemeinen Schluf iiber die
Gesetze der katalytischen Oxydations- und Reduk-
tionsreaktionen bei organischen Verbindungen iiber-
haupt zu ziehen, um so weniger, als schon zurzeit
eine Analogie im Mechanismus beider Prozesse (der
Oxydation und Reduktion) zu verzeichnen ist, wie
ich im folgenden zeigen werde.

In meiner kurzen Abhandlung?) iiber das Ein-
trocknen von Olen habe ich Versuche nicht ange-
geben. Diesmal mochte ich jedoch nicht ohne Be-
lege vortreten und werde daher die vorliegende
Frage durch Tabellen und Daten illustrieren,

Ich will zunichst auf zwei Versuche hinweisen,

105) Nr, 195 524; diese Z. 21, 1081 (1908).

106) Nr. 202 420 u. 202 705; diese Z. 21, 2331
u. 2376 (1908).

107} Nr. 202 253; diese Z. 21, 2376 (1908).

108) Nr. 205 683; diese Z. 22, 362 (1909).

1) Referat auf dem Mendelejew-Kongre in
Petersburg am 6./1. 1908. Ubersetzt von Dr. Ch.
Chorower, Karlsruhe.

2} Journal russ. Phys.-chem. Ges. 1907, Heft 4.
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aus welchen hervorgeht, daf3 sich bei der Absorption
von Sauerstoff durch Ole keine gasartigen Produkte
bilden, was dem folgenden Schema entspricht

R, —CH=CH—Ry+ 0= }{1——0{—CH—~R2
( :

dann nimlich, wenn eine rein hemimolekulare (d. h.
atomare) Autoxydation stattfindet.

Erster Versuch. Ineine Hempelbiirette
A (Zeichnung 1) wurden 2 bis 3 g kobalthaltiger
Firnis (mit einem Gehalt von 0,36%, Co) eingebracht,
woranf man 95 ccm Sauerstoff (Reinheit 95,29%)
einfiihrte.

Dann gab man der Biirette eine horizontale
Lage, wie aus der Zeichnung 1 ersichtlich. Unter

Zeichnung 1.

diesen Bedingungen war irgendwelcher Gasverlust
ausgeschlossen, und dic Beriihrungsoberfliche er-
reichte immer das mogliche Maximum, unabhingig
vom Quecksilberniveau in der Biirette. Das Gefill C
und beide Biiretten waren im iibrigen mit Queck-
silber beschickt.

Uber Nacht waren in der Biirette 4,3 ccm
librig geblieben. Theoretisch sollte der Rest 4,56
ccm betragen.

Zweiter Versuch., Angewandt 94 ccm
95%iger Sauerstoff.

Nach 51/, Stunden gefunden 7 cem Gasrest.
Berechnet 4,7 ccm.

Der erste Versuch hatte somit etwas zu wenig
ergeben, wihrend man beim zweiten Versuch einen
Uberschul von 2,39 konstatieren konnte. Im
Durchschnitt bilden sich scheinbar ca. 19 gas -
artige Produkte.

Meiner Meinung nach kann eine derartige Zalhl
keinen Zweifel dariiber lassen, dall die Reaktion
eine vollstdndige ist.

Genthe, welchen ich in meiner vorlaufigen
Mitteilung zitierte ), fand bei seinen Uviolver-
suchen ca. 159 fliichtige Produktet); die durch-
schnittliche Sauverstoffabsorption bei diesen Ver-
suchen betrug 239, auf das Leindlgewicht berechuet.
Wir haben- also bei meinen und Genthes Ver-
suchen zweifellos mit zwei verschicdenen
Sauerstoffanlagerungen zu tun

Im folgenden soll dies noch mit gréferer Klar-
heit gezeigt werden.

Die Firnissc stellte ich dar durch Lésen der
betreffenden Metallsalze der Fettsduren des zu
untersuchenden Ols im Ole selbst, oder indem ich
eine itherische Losung des fettsaurcn Salzes unter
Erwirmen oder in der Kaltes) mit Ol zusammen-
mengte. Bei den hoheren Oxyden von Mn und Cr
wurde folgendermaflen verfahren: 1. Ich trug in
einen Porzellanmorser eine bestimmte Menge Chrom-
sdure ein, iiberschichtete vorsichtig mit etwas
Wasser, fiigte Leindl hinzu und riihrte dann alles
rasch mit cinem Pistill um. 2. Bei Manganprodukten
habe ich folgendermalien gearbeitet. Ich tbergofl
Permanganat mit konz. Schwefelsiure in einer
Menge die zur vollstindigen Zerlegung des DPer-
manganats nicht ausreichte. Das sich hierbei bil-
dende MnO; (?) 16ste ich in Koblenstofftetrachloric
auf. Ich erhielt so eine dunkelrote Losung, die ich
allméhlich zum Ol hinzufliefen liel3.

Quantitativ bestimmte ich die Aktivitdt des
Katalysators durch die Zcit, die abgelaufen ist von
dem Momente an, in welchem man den Olfirnis des
betreffenden Metalls auf eine sorgfiltig gereinigte
Glasplatte aufgetragen hatte, bis zu demjenigen
Momente, in welchem das ,,Kleben*‘ zu Ende ist.
d. h. dann, wenn die anfangs dick werdende Fliissig-
keit an einem die Glasplatte leicht berithrenden
Finger zu kleben aufhoért; der Finger darf dabei
keinen Abdruck mehr auf der Platte zuricklassen,

Die Menge der in das Ol eingefiihrtén Salze
(Sikkative) betrug 49;.

Ich lasse hier eine Tabelle der Aktivitit ver-
schiedener Katalysatoren nach ihrem . Kleben*
folgen

Metall Pd Pt Fe Hg Bi U Cu Zns
Das Kleben ber Uber _— . . 5 G Uber Uber
146t nach nach | 30 Std, | 30 Sta. | 78 Std. | 38 Std. |38 Std. | 27 Std. | 0y cq | 90 std,
Schlul . 9 o«
des Klebens - - —_ 72 Std 72 btd - — _—

3) Journal russ. Phys,.-chem. Ges. 1907, Heft 4.

4) und eine Gewichtszunahme von 16—149%,
Diese Z. 19, 2099 (1906).

5) Mit Oxydulsalzen des Chroms wurde gewdhn-
lich in der Kilte gearbeitet,

6) Das Ol selbst trocknet in 3—4 Tagen unter
denselben Bedingungen.
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Mn- Cr-
Metall Co Oxydul MnO,(?) | Ni 01;32;(11;1- Cro,?) | Pb 2%) (0 46£0'59%) (0,232?, \
jaaas Kleben 9 gy, |101/2 Std.| — — |16 Std.:‘ 1 8 Std, : — —
Die Metalle mit der klar ausgesprochenen Englers Theorie wurde von Genthe zur

Eigenschaft, den ProzeB der Sauerstoffabsorption
zu beschleunigen, konnen also folgendermaflen
geordnet, werden :

1. Co, Mn, Cr, Ni,
2. Ba, Pb, Ce.

In Fallen, wo die Metalle der Ordnung Re-

Pt, Pd.

duktionen hervorrufen, ist ihre Reihenfolge gerade

umgekehrt.

Zur Erklarung der Vorgange bei dem Oxy-
dationsprozesse sind verschiedene Ansichten ge-
duBert worden. Eine der bestehenden und an-
erkannten Theorien erklart diesen Vorgang durch
die Teilnahme von kondensiertem (ozonisiertem)
Sauerstoff; eine z w ¢ i t e Theorie behauptet gerade
das Gegenteil, indem sie die oxydative Wirkung auf
atomaren, durch Spaltung der Molekiile entstande-
nen Sauerstoff zuriickfiihrt, wihrend endlich eine
dritte Theorie von Engler-Weillberg den
ProzeB einem halbgespaltenen Komplex —0—0—
zuschreibt, wobei sie jedoch die zweite Annahme
fiir nicht ausgezchlossen hilt

Was die hier in Frage koinmenden sauerstoff-
haltigen Korper anbelangt, so besitzen wir zurzeit
einige Kenntnisse iiber solche, welche huf Grund der
Natur ihrer Doppelbindungen in folgende 3 Gruppen
geteilt werden konnen :

0—-0—-0

1 | (Ozonide)
R, R,
O-— 0

2y | iMoloxyde)
R~ — Ry

O

3) N\ (Oxyde)

R,—R,

Verbindungen vom 2. Typus — organische Per-
oxyde — wirken als Sauerstoffiibertrdger, indem
sie die Héalfte ihres Sauerstoffs abgeben. Dies ge-
schieht nach 2 Richtungen, entweder lassen sie den-
selben einem andern Koérper (Akzeptor) zukommen,
welcher bei der Reaktion zugegen ist, und eine Nei-
gung zu einer mehr oder weniger leichten Aufnahme
von Sauerstoff aufweist, oder sie {ibertragen den
Sauerstoff auf ein zweites Molekiil derselben Ver-
bindung (d. h. es findet eine Selbstoxydation statt),
wobei Ko6rper vom Typus 3 entstehen.

Direkt gewinnt man diese letzteren Verbindun-
gen aus ungesiittigten organischen Korpern durch
Oxydation bei Gegenwart von Katalysatoren, z. B.
Metalloxyden.

7) Unbestimmte Menge.

Erklirung der Leindloxydation ins Feld gefiihrt,
und dieser Autor glaubt im grofien und ganzen
Englers theoretische Ansichten bestitigen zu
konnen.

Bei genaueren Betrachtungen kann man jedoch
nicht iibersehen, dall der Prozef3 bei den Versuchen
Genthes keineswegs mit der Reinheit und Ein-
fachheit verliuft, um als Beweis einer wissenschaft-
lichen Annahme dienen zu kénnen. Sind wir denn
berechtigt, wie es Genthe tut, unsden Prozel} als
einen Fall molekularer Autoxydation vorzustellen,
d. h. als eine indirekte Autoxydation? Koénnen wir
denn nicht mit eben demselben Recht annehmen,
dafl bei Genthe eine direkte Anlagerung von
molekularem Sauerstoff stattfindet, welche durch
die Lichtwirkung beschleunigt wird?

Wie kann man hinwiederum zwei verschiedene
Fille in Einklang bringen :

1. Reaktionen in Gegenwart von Metalloxyden,
welche man nach der Theorie Engler-Weil-
berg (kritische Studien iber die Vorginge der
Autoxydation, S. 147) unbedingt zu den Filleu
hemimolekularer Autokatalyse rechnen mufB, was
am einfachsten und natiirlichsten wire, und

2. Reaktion in Abwesenheit von Metalloxyden,
welche, wie man a priori urteilen konnte, Abwei-
chungen im Vergleich mit dem vorigen Fall geben
mufl?

Wie ist es zu erkliiren, daf starke Katalysatoren,
z. B. Co, nur Zahlen geben, welche der Hilfte dessen
entsprechen, was Genthe findet?

Ist denn die Existenz des im Prozesse sich bil-
denden Autokatalysators (indirekte Autoxydation)
nicht problematisch?

Am einfachsten wire anzunehmen, dall wir bei
Genthe mit einer molekularen Autoxydation za
tun haben, bei der eine nachfolgende Spaltung der
Reaktionsprodukte auftritt.

Aber auch damit ist die Sache nicht erschopft.
Eine allgemein bekannte Tatsache ist auch die
weitere Verinderung oder, wie sich Genthe
ausdriickt ,,Verbrennung*, wobei mehr als 40%,
Sauerstoff vom Olgewicht fiir die®) Autoxydation
+ ,,Verbrennen‘ verbraucht werden, d. h. in der
Tat verliuft der ProzeB komplizierter als in einer
einfachen Sauerstoffaufnahme in der einen oder
andern Form.

Die Erscheinung einer durch un-
gesattigte Verbindungen hervor-
gerufenen Sauerstoffabsorption
vonreinerer Natur — ochne Bildung
von Spaltungsprodukten — konnte

8) Weger, Chem. Revue, iiber Fett- und

Harzindustrie, 1898.
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ich bei Gegenwart von Metalloxyden
kobstatieren, welche die Rolle von Ubertrigern und
Beschleunigungsfaktoren spielen. Wie a priori zu
erwarten war, fithrte diese Katalyse zu Qxyden, bei
denen die Halfte (oder eine ihr nahestehende Menge)
—11-—-139%,— der theoretischen Sauerstoffmenge
absorbiert worden war.
Dies wird leicht verstindlich, wenn man sich
die Reaktion folgendermaBen denkt :
AO, + B— AO + BO
oder AO, + 2B— A + 2BO,

wo A das Metall oder sein Oxyd vorstelit, die als
Autoxydator dienen, und B unsere Substanz (Ol
oder irgend eine beliebige ungesittigte Verbindung),
welche die Akzeptorrolle iibernimmt. Dies ist ein
Beispiel einer hemimolekularen Autoxydation.

Die Hilfte des am Autoxydator, und zwar in
seinem aktivsten Zustande,d. h. in Form freier
A tome, gebundenen Sauerstoffs reagiert auf den
Akzeptor, indem er durch seine freie Valenzen den
ungesittigten Korper an der Doppelbindung ab-
sittigt :

/O\
R, R,

Um irgendwelchen Einwinden zu begegnen,
mochte ich darauf hinweisen, daf3 nicht nur bei den-
jenigen Versuchen die Absorptionszahl der theo-
retischen Hilfte nahe stand, bei welchen der Firnis
in diinner Schicht auf die Glasplatte aufgetragen
wurde, sondern auch in denjenigen Fillen, wo
Sauerstoff auf in Losungsmitteln sich befindende
Ole wirkte, wobei also das Gas bis zum SchiuB in die
Fliissigkeit eindringen konnte.

Das Schema der Verénderungen ist folgendes :
Wihrend des Prozesses bilden sich unbestindige
hohere Oxydverbindungen des Metalls (vielleicht
durch Vermittlung von Nebenvalenzen), die un-
unterbrochen einen Teil ihres Sauerstoffs an den
Akzeptor abgeben und sich hierauf neu oxydieren.
Die Annahme neuer, hoherer noch nicht isolierter
Oxyde ist kein chemisches Absurdum, da schon in
anderen Gebieten der Chemie viele Tatsachen be-
kannt sind, welche immer die Annahme von Neben-
valenzen unentbehrlich machen: man denke nur
an die Theorie von Werner.

Alles auf die Oxydation beziigliche tritt mit bei
weitem groflerer Klarheit bei der Reduktionskata-
lyse scharf zutage.

Fragen iiber die verschiedenen Metallhydride
~— untersuchte und nicht untersuchte — sind schon
langst, erdrtert worden und man kann sich auf die
vorhandene Beantwortung dieser Fragen stiitzen; die
Zersplitterung des Wasserstoffmolekiils in Atome
ist schon einigermafBen festgestellt worden, und
man mul} in demselben Mafe den gleichen Vorgang
beim Sauerstoff annehmen.

II. Kinetik des Prozesses.

Die Versuche wurden folgendermafien aus
gefithrt. Auf eine sorgfiltig gewaschene Glasplatte
von bestimmter GriBe wird eine Firnisschicht von
bestimmter Dicke aufgetragen.

Die Praxis zeigte, daf die Gewichtszunahme
innerhalb gewisser Grenzen der Firnisschicht oder,

was dasselbe bedeutet, dem auf die Flicheneinheit
aufgetragenen Olgewicht proportional ist, natiirlich
nur anndhernd.

Kobaltfirnis.

Kobalt- | Auf ein qgem Schichten- gsrgezsitll;:gt(;]ﬂ
gehalt | aufgetragen dicke absorbiert
% g mm g
0,33 0,003 0,033 0,0002
0,36 | 0,005 0,054 0,00038
0,33 0,005 0,054 0,00037
0,33 0,0009 0,010 0,00067 =
0,36 0,0005 0,0054 0,000056 \ =
0,33 | 0,0005 — 0,000032 | &
0,33 0,0005 — 0,000041 ‘ﬁ
0,33 0,0005 - 0,000035 .=
0,33 | 0,0005 — [ 0,000037 ) &
0,33 0,00026 0,0028 0,000028
0.33 0,000215 |  0,0023 0,0000194
Bleifirnis.
Blei-
gehalt |
— | 0,0005 0,0054 0,0000285
2%, | 0,005 0,0054 0,00027

Dieser Umstand ermdglichte, mit einer 100 gcm
groflen Oberfliche zu arbeiten, und eine genaue
Wage gab die Gewichtszunahme sehr deutlich an.

Die ersten Beobachtungen zeigten schon die
GesetzmiBigkeit im Reaktionsverlaufe; es hat sich
jedoch hierbei herausgestellt, dall die Reaktion in
einigen Fallen durch die logarithmische Kurve

1 a—X
k = t Ig -
ausgedriickt wird, d. h. ein Beispiel einer rein mono-
molekularen Reaktion vorstellt; in anderen Fillen
dagegen, bei schwachen Katalysatoren, oder ge-
ringen Mengen derselben, wird die erste Phase durch
eine Gerade wiedergegeben, und man wire daher
berechtigt, den ProzeB durch ein System zweier
Gleichungen zu deuten :
Fiir die Gerade

X == klt (1)
Fiir die logarithmische Kurve
1 1 )
= - 2
ky i 1g A X (&3]

Die Gerade erscheint als Tangente zur logarith-
mischen Kurve. Durch Differentiation der Glei-
chung (2) erhélt man

dx _ kofa —x]
dt = lge

Diese Ableitung entspricht dem Winkelkoeffizienten,
d. h. sie driickt dasselbe aus, was k; in Gleichung (1);
folglich ist:

. ka—Iylge

X == T
und bezeichnet die Ordinate des Beriihrungspunkts
zwischen der logarithmischen Kurve und der Ge-
raden,

Ostwalds Formeln fiir die Autokatalyse :
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ux 1 2
T == —_ S —x)2 =
it ky(a—x) + kyla —x)2 (a) k —— lg Py
dx 1 ist das Zeitintervall von einer Ablesung zur andern.
und dt T (ky — kox) (3 — x) ®) Dies ist bekannt.

geben mir keine befriedigenden Resultate und machen
prinzipiell die Méglichkeit eines derartigen Charak-
ters des Prozesses zweifelhaft. Dagegen ist es nicht
zweifelhaft, daB die Reaktion in einer bestimmten,
sozusagen physikalischen Situation stattfindet; den
EinfluB von Faktoren physikalischen Charakters
mufl man beriicksichtigen. Akzeptieren wir nun
diesen Standpunkt, so miissen wir als die wahr-
scheinlichste Erklirung fiir das Phénomen des
linearen Verlaufs die Theorie von Nernst an-
nehmen, welche 2 Faktoren untrennbar mitein-
ander verbindet : den physikalischen — Diffusions-
erscheinung — und die chemische Umwandlung
selbst. Bei meinen Versuchen, die langsam ver-
laufen, dominiert der 1. Faktor, und daher auch der
geradlinige Verlauf.

In ecinigen Beispielen, wie wir weiter sehen
werden, wurde nach Konstruktion oder Berechnung
der Kurve ihr Arnfangspunkt bestimmt, und ent-
sprechend énderte ich den Beginn der Zeitmessung,
wozu ich immer berechtigt bin, denn die Richtigkeit
der Formel ist unabhingig von dem Punkte, von
dem aus man dieselbe betrachtet?),

Ist a die maximale Gewichtszunahme (z. B. in
Prozenten vom Firnisgewicht) aus den Beobach-

/
4
4
/
//
/ X, Xz
/
/
/ =
e N 0(/7 /(
\\3/ \\\ Vd ///
S ///\\_i:*//

|
al

Zeichnung 2.

tungsdaten bekannt, so kdnnen wir dann leicht den
Anfangspunkt der logarithmischen Kurve finden.

In der Tat: es sei fiir einen gewissen Moment
die GroBe der Ordinate x.

Die Zeit, welche abgelaufen ist vom Versuchs-
anfang (der mit dem Anfange der Koordinaten zu-
sammenfillt) bis zu demjenigen Momente, von
welchem man den hypothetischen Anfang der Kurve
zdhlen muB, sei y.

Dann ist :

Hy=T—r,
was aus der Zeichnung 2 ersichtlich.
T ist eine bekannte Gré8e : ndmlich die Zeit, welche
der Ordinate x, entspricht. Aus der Kurven-
gleichung haben wir fiir irgend eine Ordinate x;:

1 a
k—?lg a—x

und fiir 2,

8) Ostwald, Lehrbuch der aligem. Chemie.

Es folgt daraus:

9 Lig

T Pa—x; 14+t

a 1 1 a
ga.—x2

ist uns bekannt; er sei m ;

ist uns bekannt; er sei n.
a — Xp

Dann ist :

m n mt
= und 7=

T T+t
Aus der Gleichung (1) haben wir

n-m'

mt
n—m

y=T-

Den Kurvenanfang kann man wie gesagt auch nach
der Zeichnung finden.

Indem ich dies in Betracht ziehe, gehe ich nun
zu den speziellen Fillen iiber.

Versuchemit Kobaltfirnis.

1. Es werden 0,1592 g Kobaltfirnis (Co =0 33%,)
auf eine Aluminiumplatte von 300 gcm aufgetragen.

16%

o d | 1% ] =7

% ]

bl A 715 ?

Y4 l 4 -

o // / 1

g 77 N

p /AvVaed

JRRV/AN D 4

; ] 7

/.74 =

Vath !
L

0 40 89 120 w60 200 200 280 320 S0 koo ywelMin.

Zeichnung 8.
Der Versuch wurde um 113/, vormittags be-

gonnen; t = 18°. Der Anfangspunkt der Kurve ent-
spricht 50 Minuten.

Berechnet
Nach . nach der Formel
Ablanf der | GoWohts | 1. 8 oo
it zunabme t a—x
Minuten % Minuten i %

2 | 113 _ —

93 4,00 43 4,58
120- 5,63 70 6,85
160 9,00 110 8,98
190 10,07 140 10,14
225 11,51 176 11,21
266 12,14 216 12,09
350 13,07 300 13,12
495 13,82 445 13,80

a = 14,
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2. Angewandt 0,1532 g Kobaltfirnis (Co=0,33

Prozent).

Die

Platte hat 300 qem;

t = 18°,

(Zeichnung 3. Kurve Nr. 2.)
Ein triiber Tag.
Der Anfangspunkt entspricht 80 Minuten.

Fiir die Formel
Nach L k=L1g 2 oo0m
Ablauf der (;S:;iii- t bir:,n;; ;et
Zeit
Minuten % ‘ Minuten %
64 1,31 — —
82 2,0 — —
114 3,46 34 3,5
130 4,47 50 4.5
144 6,19 64 6,0
184 8,38 104 8,2
238 10,27 158 10,2
302 11,58 222 11,8
363 12,48 283 12,32
495 13,0 415 13,0
a = 13,3.

3. Die Schichtendicke wurde im Vergleich mit
den vorhergehenden Versuchen auf 4/, reduziert.
Angewandt 0,0645 g Kobaltfirnis (derselbe) auf
300 gem; t = 17,5°.

Der Anfangspunkt der Kurve ist 100 Minuten.

Berechnet

um 11 Uhr 30 Min. vorm. (Zeichn. 3, Kurve Nr. 4.)
Der Anfangspunkt der Kurve bettrig 49 Minuten.

\l Berechnet
Nach . nach der Formel:
Ablanf der | GeWichis l k= li1g %~ o0
. zanahme t A—x
Zeit L__A__._é__
Minuten % . Minuten l %
14 1,0 )& — -
30 2,33} & — -
40 3,30| - — —
50 4,30( 2 f — —
71 70 51 — —
85 80 I £ — —
100 9,0 51 8,6
130 11,2 81 11,45
140 12,0 91 12,16
155 13,0 106 13,12
182 14,0 ! 133 14,26
230 15,1 i 181 15,48
a = 16,5.

Die Hilfte des Prozesses verliuft hier nach
einer zur Abszissenachse geneigten Geraden.

6. Derselbe Versuch wurde abends wiederholt,
um den EinfluB der Beleuchtung zu verfolgen.

Angewandt 0,156 g Firnis
Begonnen um 9 Uhr 5 Min. abends.

t = 18°

auf 300 gem;

eichnung 3, Kurve Nr. 5.)
{Zeichnung 3, K N
Nach ) nach der Formel:
avtant der | SR |k g 2 = 0004 Renpmenissal o
Zeit t a—x 2u abstrahieren) ergibt sich ’
Mi . - Nach Gewichts. theoretisch nach der Formel :
inuten % Mmuteq | % Ablauf der b 1 a )
Zeit zunahme k = T Ig pymes 0,009
180 7,13 80 7,3
235 9,61 135 9,96 Minuten % Minuten - %
295 11,63 195 11,63 R
345 12,86 245 12,53 4 1,03 — -
575 13,65 475 13,65 57 2,24 — | —
a =14, 80 3,4 20 35
Der Verlauf des Prozesses ist unveréndert ge- gg g’gg ?7) ‘ g’g5
blicben. L 115 7,69 55 |79
4. Angewandt 0,151 g Firnis (Co = 0,729) auf 126 8.72 66 : 8.73
300 gem; t = 18° Es war beabsichtigt, festzu- 132 9’30 ' 72 ‘ 9’30
stellen, welchen Einflul die VergréBerung der Kata- 151 10, 51 ; 01 | 1046
lysatormenge auf die Reaktion ausiibt. ’ 19 ' ’
Der Firnis ist frisch. (Zeichnung 3, Kurve Nr. 3.) | _ % y=1a
o
)
Berechnet 25 .//}/
nach der Formel: 7
Nach Gewichts- 1 a 9| ? A
Ablauf der k="-lg —— =004 . 6 4
Zeit zunabme t a—x s | /
Minuten % Minuten , % / /'
; e e = = | 4 /£ |
30 3,03 — | — // /7 Pz
49 1 497 - — 6
82 ' 8,90 — —_ R / / e
90 | 10,0 40 9,87 // / /’ Ve
100 11,2 50 11,13 4
110 12,3 60 12,11 // /// // //
120 13,0 70 12,87 U A 7474 e R
130 13,8 80 ) 13,46 2 //, P8 N I
150 14,5 100 14,27 !
200 15,0 150 15,15 iy %
a = 15,5 -~ ,__.v..__/_L,,‘ ]
5. Angewandt 0,1496 g Firnis auf 300 qem; 0 hg 80 120 169 00 248 280 320 60 400 4wolMin.
t = 18° Co = 0,369. Ein klarer Tag. Begonnen Zeichnung 4.
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Unter dem Einflusse des Lichts wird der Ab-
sorptionsgrad vergrofert, und es wire, wie Man-
chot1%) annimmt, moglich, daBl hier Peroxyd-
formen entstehen.

7. Angewandt 0,5 g Kobaltfirnis (Co = 0,729)
auf eine Platte von 100 qem Gréfe; t = 19,6°. Die
Schichtendicke ist zehnmal groBer, als in den Ver-
suchen 1, 2, 4, 5 und 6. (Zeichnung 4, Kurve Nr. 6.)

Gefunden
nach Abzug von
22 Minuten von der ur.
springlichen Ablesung

Berechnet
nach der Formel:

— ] 1 a
Abllzﬁ'f:}:ler | Gewichts. k= t ‘e a—x" b0
Zeit zunahme
Minuten % x Minuten f %
22 2,9 — 2,78
29 3,46 — 3,47
37 4,10 — 4,17
46 4,70 — 4,85
56 5,30 — 5,60
68 6,0 — 6,0
82 6,60 — 6,87
102 7,30 — 7,42
128 8,0 — 8,00
158 8.4 — 8,44
218 8.8 - 8,85
358 9,06 e 9,08
a =91

Die Gewichtszunahme wurde bis 11,39, ver-:

folgt; dazu brauchte man 5 Tage; iiber 9,1 folgen
dem Gesetze nicht.

8. Angewandt 0,5 g Firnis mit einem zwei-
m a | kleineren Co-Gehalt (0,36%,) auf einer Platte
von 100 gem; t = 19,5°. (Zeichnung 4, Kurve Nr.7.)

Der Kurvenanfang entspricht 18 Minuten.
Nach Abzug dieser Zahl aus den urspriinglichen Ab-
lesungen erhalten wir :

9. Angewandt 0,5 g Firnis mit einem noch
doppelt kleineren Co-Gehalt (0,189(). Die Platte
war 100 gem grof}; t = 19° (Zeichnung 4, Kurve
Nr. 8.)

Nach Ablauf von 30 Minuten (Anfang der
Kurve) von den urspriinglichen Ablesungen wurden :

Gefunden Berechnet
Nach nalch del;l Formel:
Ablanf der | Gewichts- k= = 0,00228
Zeit zunahme ta-x
Minuten % Minuten ! %
2 0.8 — .
8 1,0 — I —

45 2,6 — ’ 1,98

76 4,0 — 4,30
103 5,34 — ( 5.5
118 6,0 — : 6,0
130 6.5 — | 6,43
146 7.1 — ' 6,96
174 8,0 -— 7,78
193 8,6 — 8,28
210 9,0 —_ 8,68
257 9,8 — 9,63
314 10,4 — | 10,50
397 11,0 —_ i 11,38

' 10 = 13.

10. Angewandt ein Firnis mit einem abermals
doppelt kleineren Co-Gehalt (0,099%,). Die Kobalt-
menge dnderte ich, mit dem Versuche 7 beginnend
in bezug auf die Versuche 8, 4, 2, 1. (Zeichnung 4,
Kurve Nr. 9.)

0,5 ¢ Firnis auf eine 100 qem grofe Platte auf-
getragen; t = 16°. Der Kurvenanfang berechnet
= 135 Minuten. Ziehen wir diese Zahl von den
urspriinglichen Zeitdaten ab, so erhalten wir:

Gefunden Berechnet
Gefunden Berechnet Nach m;ch de; Formel:
nach der Formel: Ablauf der Gewichts- k= T = 0,002255
Nach . 1 a Zoit zunahme —x
Ablauf der Gewichis- k=~ = 0,004 : -
Zeit zunabme —x ‘E“ET % Minuten 7\_‘_ %
Minuten % Minuten ‘ % 10 ! 32 . 0,6
AR R
26 2,6 — 2,45 o = — i
3 32 _ 316 125 5,9 l — 5,43
48 4,0 — 4,08 ! :
165 ‘ 6,7 ~ — 6,90
56 4,5 — 4,59 i -
210 : 7,66 — 7,47
65 5,0 — 5,10 i
255 8,6 i — 8,80
84 6,0 — 6,07 \
290 9,2 ‘ — 9,16
93 6,5 — 6,47 |
345 10,0 — 10,0
" %0 _ 0 465 1,0 ' 10,93
122 75 — 7,52 ’ - ’
137 8,0 — 7,95 a = 2.
168 8,7 - 8,67 In dem Male wie die Katalysatormenge ver-
184 9,0 — 8,96 . . . . . .
kleinert wird, wird die erste lineare Periode des
222 9,3 — 9,48 iy .. NN
Prozesses allméhlich verlangert. Dies fillt zusam-
282 9,74 — 9,99 . . e e .
3992 10.0 104 men mit dem oben Ge#ullerten beziiglich der Dif-
’ 10 - i fusion und ihrer Wirkung auf den Charakter der
a = 10,6.

Nach 5 Tagen war a = 10,6.

10) Liebigs Ann. 325, 93 (1903).
Ch. 1909.

Reaktionskurve.

Die Dauver der linearen Periode gibt uns die
Moglichkeit, den Aktivitdtsgrad jedes neuen Metalls
zu beurteilen. Die schwache Katalysationsfihigkeit

183
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des Nickels findet ihren Ausdruck darin, da der
Anfang der logarithmischen Kurve nach Ablauf von
14 Stunden seit dem Reaktionsbeginn eintritt.

Gehen wir schrittweise weiter bis zur vollstén-
digen Abwesenheit des Katalysators, so miissen wir
a priori die Tatsache der allméhlichen Verlingerung
einer Pericde voraussehen, wo die Sauerstoff-
absorption der Zeit proportional verliuft; zugleich
muf die Menge des addierten Sauerstoffs groBer sein,
als die theoretische, da wir in diesem Falle alle mog-
lichen Ubergiinge, von Zahlen, die der hemimole-
kularen bis zu solchen, die der molekularen Autoxy-
dation entsprechen, erhalten.

Die Anormalitidt der Versuche 4 und 5. sowie
auch, wie wir weiter sehen werden, beimn Baumdl,
scheint darauf hinzuweisen, dal Manchot im
Recht wire, wenn er die Moglichkeit der Bildung von
Peroxydformen bei der hemimolekularen Autoxy-
dation annimmt, allein man muB hierbei folgendes
bemerken : dasselbe Baumdl, jedoch frisches, zeigte
eine normale Absorption, nahe der halben theo-
retischen.

Die Verinderung der Katalysatormenge hat
uns die proportionale Verinderung der Katalysa-
tionsgeschwindigkeiten nicht gezeigt, allein konnten
wir dies erwarten, da eine Diffusionsgeschwindigkeit
zu beriicksichtigen war und der Versuch ein Zu-
sammenwirken von Einfliissen derselben und der
Geschwindigkeit des chemischen Prozesses selbst1l)
zeigte ?

Versuche mit Blei- und anderen
Firnissen.

11. Bleifirnis. Angewandt Bleifirnis von
Schmidt (Riga). Der Bleigehalt betrigt 29%,.
Auf eine 100 gom groBe Platte wurden bei 20°
0,5005/¢ Firnis aufgetragen. (Zeiclin. 4, Kurve Nr.
10). a = 12.5.

Vergleichen wir diesen Versuch mit dem Ver-
such 9 fiir Kobalt, so finden wir, daB die Aktivitit
des Bleies 1/, der von Co betriigt.

; o
i
19
7%
i / 2
¥ Lhus 78 1
3 /
72
”
70 / 20}
s
o / j
H
¢ / /
5
M 4
s/
BIVEVARp
7
q 76 75 %¢ 25 %% 35 %6 15 v sStunden

Zeichnung 5.

Die Reaktionskurve ist eine logarithmische.
Der ProzeBl wird nach 18—19 Stunden beendet.
12. Barytfirnis. Der Bariumgehalt be-

11) Bei kleinen Dosen des Katalysators wird
der Prozef noch durch die Moglichkeit einer mole-
kularen Autoxydation kompliziert.

triigt 0,229, 0,5/g Firnis werden auf eine 100 gem

groBe Platte aufgetragen; t = 18° |Zeichnung 4,

Kurve 11 (a) und Zeichnung 5, Kurve 11 (b)];

a = 10,0.

Der Schiufl des Prozesses tritt nach 18—1%
Stunden ein.

13. Cerfirnis miteinem Gehalt von (0,489
Cer. 0,5/g Firnis auf 100 gcm ausgebreitet; t = 18°
(Zeichnung 5, Kurve Nr. 12); a = 15.

Nach ungefihr 50—60 Stunden ist der Prozel3
beendet.

14. Chromfiruis wurde durch Einwirken
von CrCl, dargestellt. Der Chromgehalt betrigt
0,489,

0,0512 g Firnis wurden auf 100 qem verteilt;
= 17° (Zeichnung 5, Kurve Nr. 13a). Nach 36
Stunden wurden 12,79, Sauerstoff absorbiert;
a=173.

Die Form der Kurve steht der Geraden nahe,
welche die Mehrzahl der Punkte schneidet und in
einem Punkte beginut, welcher 6,50 Stunden ent-
spricht.

Der Kriimmungsradius der Kurve ist so grof},
daf} die letztere an dieser Stelle mit der (Jeraden
zusammenfallt.

15. Nickelfirnis.
betrigt 0,439%,.

0,0505 g Firnis wurden anf eine 100 gcm-Platte
aufgetragen; t = 18° (Zeichnung 5, Kurve Nr. 16).

Nach 37 Stunden wurden 18,69 Sauerstoff
absorbiert.

Auch mit Mangan habe ich Versuche an-
gestellt. Ich will aber die Ergebnisse nicht an-
fithren. damit die Abhandlung nicht zu umfangreich
wird. Die Versuche von Weger 12) Lipper tl3)
und besonders G en thel4) geben geniigend Ma-
terial, aus welchem sich crkennen lifit, daB Mn
keine Ausnahme bildet. Die die Reaktion aus-
driickenden Kurven sind logarithmische. die in
eine Gerade iibergehen, wie es auch bei anderen
Metallen der Fall ist. Der Geschwindigkeit nach
folgt Mn direkt nach Co.

Ich lasse hier ein Beispiel von Firnis mit 49
Resinat folgen. Der Firnis enthdlt 0,386%, Mn.
Aut 100 gem wurden 0,0517 g aufgetragen.

Nach 5 Stunden war die Gewichtszunahme 2,7
» 10, vy w . 4,45Y%,
. 25,5, oo » 13,600,

d. h. der Zeit proportional.

Dic groften Abweichungen vom regelinéBigen
Verhalten werden im allgemeinen bei Mn, Cr und
teilweise bei Ni beobachtet. Man muB jedoch hierbei
nicht vergessen, dal} einerseits der Prozel infolge
des langsamen Verlaufs unter bedeutendem Ein-
flugse der duBeren Umstinde steht, und daB anderer-
seits eine allmihliche Bildung hoherer Oxydformen
der Metalle sehr wahrscheinlich ist. die als ener-
gischere Vermittler hervortreten. Ein allméihliches
Steigen' derselben wiirde. einen Knick der Kurve
nach oben bedingen, d. h. es wiirde der Kurve eine
S-Form geben, entsprechend der Gleichung b,
Seite 1454, was wir manchmal sehr deutlich wahr-
nehmen.

Der Gehalt an Ni

12) Chem. Revue 1, 141, 213, 236 (1898).
13) Diese Z. 11, 412, 431 (1898).
14) Diese Z. 19, 2087 (1906),
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Wenn ich einige Widerspriiche oder doch eine
unvollstindige Ubereinstimmung mit der Theorie
finde, so darf man dasselbe auch von Genthes
Versuchen behaupten.

So werden z. B. seine typischen Versuche mit
den ultravioletten. Strahlen (Nr. 73, 74, 75, 76, 79,
80 und 8115)) in ihrem Verlauf nicht durch die
Formel

Dy + kv (ax),
sondern durch die einfache Formel fiir monomole”
kulare Reaktionen

dx

= k(a -x)

ausgedriickt, was sich durch Berechnung sehr leicht
kontrollieren lafit. Und dies ist sehr wichtig, da
eben dadurch die Gegenwart oder Bildung eines
Autokatalysators gerade bei denjenigen Versuchen
sehr zweifelhaft wird, in welchen es fiir Genthe
am meisten wiinschenswert wire.

Als Beispiel nehmen wir Versuch Nr. 79.

Genthe gibt folgende Daten an:

t (Zeit) x (Ordinate) k (Konstante)
3 Stunden 2,4 0,000 83
4 . 11,2 0,003 35
) . 19,4 0,003 75
7 » 32,0 0,003 95
9 . 41,5 0,003 75
13 . 52,5 0,003 30
22 ” 67,5 0,003 15
25 . 68,0 0,002 90
a = 70,

Zeichnen wir nun die Kurve, so entspricht ihr
Anfang 2,7 Stunden; ziehen wir dann den Anfang
der Koordinaten in Betracht, so finden wir aus
derselben Kurve:

Berechnet nach der Formel

1 a
k = T]g a"x = 0,08

t x

2 Stunden 1,7 —

3 . 2.4 2,37

5 ' 3.55 3,50

7 ’s 4,35 4,34
9 . 4,90 4,98
11 ' 5.45 5,47
13 Vs 5,80 5,84
15 ' 6,15 6,12
17 s 6,45 6,33
19 s 6,85 6,50

a= 7,0

Die Ubereinstimmung der berechneten und
gefundenen Daten ist im zweiten Fall unbedingt
grofer als im ersten; dies tritt noch klarer zutage bei
Betrachtung der Kurve selbst. Dasselbe 1aft sich
auch von allen iibrigen von mir aufgeziihlten Fillen
sagen. (Sehlug folgt.)

15) Abhandlungen von G en the. Diese Z. 19,
2091 (1906).

Bericht
iiber die Tiitigkeit der interpationalen Analysen-
kommission in der Zeit zwischen dem 6, und 7.
internationalen KongreB fiir angewandte Chemie
auf dem Londoner Kongres.

Von W. Fresenyus.

Die internationale Analysenkommission hielt
im Laufe des Kongresses unter dem Vorsitz des
Herrn P’rof. Lindet zwei Sitzungen ab, in denen
an Hand des vorliegenden, ausfihrlichen, gedruckten
Berichts die Krgebmisse der Arbeiten besprochen
wurden, welche in der Zeit zwischen dem 6. und 7.
internationalen Kongrell in den einzelnen Unter-
kommissionen ausgefiibrt worden sind, und bei
denen weiter dariiber beraten wurde, in welcher
Richtung bei den einzelnen Fragen weiterzuarbeiten
sei, —

Der Vorsitzende der internationalen Analysen-
kommission berichtete iiber diese Verhandlungen
sowohl in der SchluBsitzung der Sektion I (ana-
Iytische Chemie) als in der PlenarschluBlsitzung des
Kongresses.

Aus diesem Berichte sei hier folgendes hervor-
gehoben.

Die 1. Unterkommission hat sich mit einer ver-
gleichenden Priifung der Methoden zur Zinkbestim-
mung befalt und insbesondere zu entscheiden ge-
sucht, ob die Schaffnersche volumetrische
Methode in der belgischen oder der deutschen Form
der Ausfithrung zuverlissigere Resultate ergibt.

Das Resultat der vergleichenden Versuche, die
sich auf die Untersuchung von 6 Proben nach der
gewichtsanalytischen Methode, der Schaffner-
schen Methode in beiden Ausfithrungsformen und
der Ferrocvankaliummethode erstrecken, fafte der
Vorsitzende dieser Subkommission Prof. Ches -
nea u dahin zusammen, daf} die zuverlassigste und
sicherste Methode die Gewichtsanalyse ist; diese ist
deshalb zur Entscheidung von Differenzen iiber den
Zinkgehalt allein maBgebend; von den beiden For-
men der S ¢ haffnerschen Methode erhielten die
meisten Mitglieder der Subkommission mit der bel-
gischen Modifikation sicherer richtige Resultate
als mit der deutschen.

Es wird jedoch ausdriicklich anerkannt, dafl man,
wie speziell die Versuche von Nissenson zeigen,
bei der erforderlichen (bung und Erfahrung auch
mit der deutschen Ausfithrungsform richtige Er-
gebnisse erhalten kann.

Die 2. Unterkommission, Vorsitzender Prof. W,
Fresenius, hat die ihr tibertragene Frage nach
der gleichméBigen Herstelhing von Reagenzien nur
insoweit gefordert, dal} eine prinzipielle Einigung
dahin erfolgt ist, internationale Priifungsvorschrif-
ten fiir Reagenzien auszuarbeiten. Ein Ergebnis
dieser Arbeiten kann erst auf spéteren Kongressen
vorgelegt werden.

Namens der 3. Unterkommission legt Geh.-Rat
Weinstein Vorschlige zur Eichung von MeB-
gefallen vor. Diese bereits mehrfach diskutierten
Vorschlige wurden ohne Widerspruch definitiv ge-
billigt, so dafl die Aufgabe dieser Unterkommission
einstweilen erledigt ist.

Die 5. Unterkommission hat sich mit der Bestim-
mung von Reincellulose in Handelscellulose befallt
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