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82. Untersuehungen uber die Oxydation mit molekularem 
Sauerstoff 111 

von W. Feitkneeht. 

Die Kinetik der Autoxydation von gesehutztem blauem 
Kobalthydroxyd 

(15. v. 31.) 

bearbeitet von W. BBdert. 

1. h i i s f u h r u n g  tier Vci-sucht..  
Die erste Reaktion, die wir unter d m  in 1’) entwickelteii Ge- 

sichtspunkten genaiier kinetisch untersuchk hahen, ist die AutoYyd:i- 
t ion  von geschutztem blaueni Kob:tlthyclroxyd. 

Wir versuchten zuerst, die Oxydat ionsgeschwindigkeit (lurch 
Messung der absorbierten Sauerstoffmengcn in einer Xchnttelbirne 
zu bestimmen. Bei der z. T. sehr langen Tersuchsdauer erwies es sich 
aber als zweekmassjiger, das oxydierte Kobalthydroxyd in tier in 112) 
angegebenen Weise zu ermitteln. Dabri wurde so vorgegangen, 
dass unter Sauerstoffeinleiten gefdlt, der Oxytlationsgrad des so 
erhaltenen Niederschlages ermittelt untl dessen Weittmxydation 
vorfolgt wurde. Es hatte dies zur Folge, (lass die crsten Stadien tier 
Oxydation nicht zui” Messung gelangten. 13s bot dimes Vorgehen aber 
gewisse praktische Vorzuge, vor allem vntging man dadurch tier 
Schwierigkeit, dass nach dem Fallen in einem indifferenten Gas eine 
gewisse Zeit benotigt wird, bis die Nisvhung mit Sauerstoff roll- 
standig gesattigt ist. 

Bei einer Versixhsreihe, bei der untrr Stickhloffeinleiten gefallt 
und erst nachher Sauerstoff eingeleitet \+ urde, lionnte festgrstellt 
werden, dass die Oxydation in den spiiteren Statlien nach cler gkichen 
Formel verliiuft wie beim Fallen unter Sauerstoffeinleiten. 

Um die Abhangigkeit der 0xyd;ttions~esc.hTI.indigbeit vom Sauer- 
sloffdruck zu ermit teln, wurden verschietlene IlTischungen von Sauer- 
stoff mit Stickstoff von bekanntem GehAt verwmdet, die in Gaso- 
me tern im gewiins clit en Volumverhiiltn i geinischt wnrtlen. 

Fur alle Messiingen wurde cine glucosehalt igo 0,l-ni. Kobalt- 
(11)-chloridlbsung init einem Faktor roi l  1,0084 veum.entlet. Eine 
geeignete Menge von Hydroxyd wurde e~~haltcn,  wenn 3 5  cm3 dieher 
Liisung gefallt, wurde, und zwar wurde zur Fallung einc gleirhe RIenge 
- ~~ 

l) Peztknccht, Helv. 24, 670 (1911). 
2, Pei tknecht  wid Be‘dert, Helv. 24, 676 (1911) 
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einer etwas konzentrierteren carbonatfreien Natronlmge benut'zt, so 
dass der Laugenubersc'huss ungefehr 1,5 yo betrug. Die bei jedem 
Einzelversuch verwendete Rlenge ron Kobalthydrosyd betrug dem- 
nach 3,568 mMol. Die Versuche wurden in Thermostaten mit Tem- 
peraturschwankungen von &0,10 ausgefuhrt. 

I n  einer ersten R>eihe von Versuchen wurde zunachst der E i n -  
f lus  s d er  S t r o m u n g  s g e s c h w i n d ig  k e i t ermittelt;. Dabei zeigte 
sich, dass bei reinem Sauerstoff sc'hon sehr bald eine Stromungsge- 
schwindigkeit erreicht wurde, bei der die Oxydationsgeschwindigkeit 
unabhangig von dieser wurde. Bei den Sauerstoff-Stickstoff- 
Gemischen wurden mit steigendem Stickstoffgehalt wachsende St,ro- 
mungsgeschwindigkeiten benotigt, urn den Grenzwert zu erhalten, 
was zweifellos auf die Behinderung der Diffusion des Bauerstoffs durch 
den Stickstoff aus dem Innern der Gasblasen zuruckzufuhren ist. Fiir 
die verschiedenen Gasmischungen ergaben sich ungef 5hr die folgenden 
Grenzgeschwindigkeiten : fiir reinen Sauerstoff ca. 6, fur ein Mi- 
schungsverhaltnis von l ca. 12, fur Luft c,a. 20, fur ein Mischungs- 
verhaltnis von 0,11 ca. 30 Stundenliter. 

Da bei heterogenen Reaktionen die Reaktionsgeschwindigkeit 
ganz allgemein proportional der Oberflache des festen Reaktions- 
partners ist, so ergibt sich daraus, dass bei Verwendung einer grosseren 
Menge von Hydroxyd der gleichen Form bei einer entsprechend gros- 
sern Stromungsgeschwindigkeit die Oxydation gleich rasch erfolgen 
wiirde, also unabhangig von der Ausgangsmenge cles Kobalt(I1)- 
hydroxyds sein musste. I n  allen folgenden Versuchen wurden Stro- 
mungsgeschwindigkeiten verwendet, die merklich iiber der Grenz- 
geschwindigkeit lagen. 

2. D i e A b h a n g  i g k e i  t d e r  0 x y d a t  i o  n sg  e s ch  win d ig  k e i  t 
vom Saue r s to f fd ruck .  

Zur Untersuchung der Abhangigkeit der Oxydationsgeschwindig- 
keit vom Sauerstoffdruck wurden verwendet : reiner Sauerstoff vom 
Druck p = 718 mm und Mischungen mit dem Verhaltnis Sauerstoff: 
Stickstoff 6 : 1, 1 : I, 1 : 4 und 1 : 9, bzw. mit den Partialdrucken 615, 
3t>9, 144 und 72 mm. Die Sauerstoffkonzentratiort wurde also in 
einem Verhdtnis zwischen 10 : 1 geandert. Die Versuchsergebnisse 
sind in der folgenden Tabelle 1 zusammengestellt. Die Messresultate 
sind angegeben in Anzahl em3 0,l-n. Na2S203 mit den1 Faktor 1,2188. 
Durch Multiplikation der verbrauchten Thiosulfatmenge mit diesem 
Faktor und Division durch die verwendeten em3 0,l-m. Kobalt- 
(11)-chloridlosung ma1 100, erhalt man den Prozentgehalt an oxydier- 
I em Kobalthydroxyd. In  der Pig. 1 sind auf der Ordinate die Prozente 
von dreiwertigem Kobalt, auf der Abszisse die Zeit in Stunden auf- 
getragen. 
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Tabelle 1. 
Abhiingigkei t  d e r  Sauers tof faufnahme v o n  d e r  Zei t .  

- 0' 
- 30' 

l h -  
2 h 25' 
5 h 30' 

14 h 18' 

1,60 
3,82 
4,52 
5,20 
5,89 
6,50 

2. Po, = 718 mm 2% Glucose 

- 0' 
1 11 30' 
2 11 

8 11 - 

23 h 9' 
34 11 48' 

0' 
- 30' 
l h -  

- 

2 h 30' 
5 h 30' 
7 h 139' 
9 h 50' 

0,39 
1,94 
2,24 
3,77 
4,56 
4,78 

1,59 
3,83 
4,48 
5,25 
5,84 
6,16 
6,33 

5 h 10' 
7 h -  
9 h - 

14 h - 

5,75 
6,lO 
6,23 
6,45 

0' 
- 30' 

l h -  
2 h 45' 
5 h -  
7 11 - 

12 11 - 
12 h 394' 
33 h 30' 

- 

a. Po, = 

0' 

30' 
l h  3' 
2 11 30' 
5 11 - 

7 11 - 
10 I1 - 
21 It 46' 
20 'rage 

- 
- 264' 
- 

0.99 
3,15 
3 3 2  
4.93 
5,51 
5,73 
5,93 
6,00 
6,55 

144 mm 

0,60 
1,99 
2,17 
2,82 
3,82 
4,65 
5,01 
5,23 
5,78 
6,76 

Mit reinem Sauerstoff wurden zwei Versuchsreihen mit verschie- 
den grossem Glucosezusatz ausgefuhrt j bci der ersten enthielt die 
Kobaltchloridlosung 0,5, bei der zweiten 2 %  Glucose. Wie aus der 
Tabelle 1 ersichtlich, ist bei den gewiihlten Mischungsverhaltnissen 
die Oxydationsgeschwindigkej t unabhangig vom Gehalt der Losungen 
an Glucose. Bei allen ubrigen Versuchsreihtn wurde mit eincm Busatz 
T O I ~  0,5 yo Glucose gearbeitet, 

Da die Geschwindigkeitskurven einen glatten Verlauf zeigen, die 
Messungen aber zeiitraubend waren, begnngten u ir uns mit der Auf- 
nahme von relativ wenigen Messpunktcn. Aus den Kurven von 
Fig. 1 ist ersichtlich, dass die Reaktionsgcschwindigktlit anfanglich 
gross ist, sich allmahlich verlangsamt und fast ganz Zuni Stillstand 
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kommt, wenn annahernd 20 yo des Kobalt(I1)-hydroxyds oxydiert sind. 
Die Oxydationsgeschwindigkeit sinkt also in dem Masse, wie die 
Nenge von oxydierbarem Kobalt abnimmt. Im  weitern ergibt sich aus 
der Kurvenschar, d:tss bei hoherem Sauerstoffdruck die Oxydations- 
geschwindigkeit grosser ist. 

20 

15 

10 

5 

I 2 3 4 5 6 7 8 9 I0 I 1  12 13 14 15 16 17 18 IY 20 

Fig. 1. 
Oxydationsgeschwindigkeit bei verschiedenem Sauerstoffdruck 

I p,,, = 718 mm, I1 p,,, = 359 mm, I11 p,, = 144 mm, IV po = 72 mm. 

Der Verlauf der Oxydationskurven legte es nahe zu untersuchen, 
ob sie nicht durch die allgemeine kinetische Formel 

d x  
d t  

~~ - = k ( a -  x)% 

tlargestellt werden konnen. Um dies festzustellen, sind wir wie folgt 
dx A x  vorgegangen: an Stelle von setzen wir =. Nimmt, man nun At = 

30 Minuten an, so wird Ax: gleich der in dieser Zeit aufgenommenen 
Sauerstoffmenge. Diese wurde aus den Kurven der Fig. 1 graphisch 
interpoliert. Durch Logarithmieren erhalt man : 

A x  
A t  . log--= 'nlog(a-x)+ logk 

d. h. eine lineare Beziehung zwischen den Logarithmen der beiden 
experimentell zu bestimmenden Grossen dt und (a-x). Tragt man 

also den log ot auf der Ordinate, log (a -x )  auf dor Abszisse eines 
Koordinatensystems auf, so mussen bei Gultigkeit der Gleichung (1) 
die Punkte auf einer Geraden liegen. 

Gewisse Schwierigkeiten bot die Wahl des Endm-ertes der Oxyda- 
tion a, da wie aus der Tabelle 1 ersichtlich, die Reaktion ausserordent- 
lich langsam zum Stillstand kommt. Wir haben den nach 55-stundiger 

A x  

A x  
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Oxydation mit reinem Sauerstoff gefuntlenen Wert von 6,93 em3 
Na,S,O, (f = 1,2188) angenommen, entsprtxhend 23,6 % ouydiertes 
Kobalthydroxyd. Als x wurde -3 genommen, wenn xp -xl = Ix 
gesetzt murde; fur die z wurden einfach die Anzahl tler wrbrauchten 
em3 Na2S,0, (f = 1,2188) gesetzt. 

I n  der Fig. 2 sind die in dieser Weistl berechneten Kerte  aufge- 
tragen. Wie man sieht, liegen die Punkte niit befricdigender Ge- 
nauigkeit auf einer Geraden. Dabei wurcle nur der mittlerr Teil der 
Kurven von Fig. 1 zur Berechnung herangezogen. Die Geraden fur 
die verschiedenen Sauerstoffdrncke verlaufen parallel zueinander. 

Ex erscheint zwar fraglich, ob bei kleinckrem S:merntoffdruck der 
Endwert der Oxydation auch 6,95 em3 N:L,S,O, entspricht. Aus der 
Tabelle 1 ist zu ersehen, dass bei Luft nach 20 Tagen etwah weniger 
Thiosulfat verbraucht wurde. Es ist dnrchans miiglich, dass die 
aufgenommene Sauerstoffmenge vom Druck abhangig iht. Diese 
gesteigerte Unsicherheit in der Wahl voii ct bei niedrigeren Sauerstoff- 
drucken ist aber von kleiner Bedeutung. Nimnit man n;imlich ( I  

kleiner an, so erhiililt man ebenfalls parallcle Geraden, die aber etxas 
weiter nach links verschoben sind. 

Daraus ist zu schliessen, dass der Oxytllationsverlnuf riner S u b -  
pension von geschutztem blauem Kobalthydroxj d fur konstmten 
Sauerstoffdruck tatsachlich durch eine Formel 

a x  
= k (a -  z )n  

d t  

wiedergegeben werden kann. Die Grossen k untt ) I  kiinnen aus tler 
Fig. 2 ohne weiteres graphisch ermittelt wenlen. llenn fixr 

A X  log k 
A t  l o g ( n - s )  ' log - = 0 wird log k = - n log (a- z) u~ ld  12 = - ~ ~ 

~ 

A S  bzw. fur log (a- z) = 0 log k ~ log ~ A t  
Da alle Geraden parallel 'verlaufen, ist rb fur alle Sauerstoff- 

drucke gleich und nur das k verschieden. Fur 72. erhalt man aus cter 
Fig. 2 und nach oben angegebener Formcl einen Wert, voii 2,65. 

Die Reaktion verlauft demnach bezogta auf Kobalt (II)-liydroxyd 
zwischen zweiter und dritter Ordnung. Ilabei ist aber im Augc zu 
behalten, dass eine heterogene Rea,ktion vorliegt, class also ails der 
Ordnung der Reaktion keine Schlusse auf (lie Zahl der beteiligten 
Molekeln gezogen werden kann. Da wie weitcr obcn erwiihnt, die 
Reaktionsgeschwindigkeit unabhangig von der Arisgangsnicngc des 
Kobalt(I1)-hydroxyds ist, so gibt die Grosse von 1 1  ein Mass fur die 
Verzogerung dcr Rcbaktion durch das in den Zwischeiischic.htcn dcr  
Eydroxydteilchen homogen verteilte, dreiwertige Kobalt, hteht also 
in engem Zusammenhange mit dem Mechanismus der Reaktion an 
der Oberflache oder im Innern der Teilchen. Von einer weitern 
Diskussion der Bedeutung von n muss vorliiiifig abgesehen werden. 
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Jedem Sauerstoffdruck entspriclit ein ganz bestimmtes k ,  
dieses ist demnach ein Mass fur den Einfluss der Konzentration des 
Sauerstoffes auf die Reaktionsgeschwindigkeit. I n  der Tabelle 2 
sind die verschiedenen k-Werte zusanimengestellt. 

- 

0 1 0 2 0 3 0 4 0 S 0 6 0 7 0 8 0 9  1 1 1  12 13 1 4 1 , s  
- I .  I I 8 1 I I 8 1 I I 1 I ’ 

- 1,2 - 

- 1.4 - 

-1,6 . 

-1.8- 

-2  - 

-2,2- 

- 2.4 

-2.6 

/Of L!E 
A t  

Fig. 2. 
Oxydationsgeschwindigkeit bei verschiedenem Sauerstoffdruck in logarithmischer 

Darstellung. 

Tabelle 2. 

7’ 

72 
144 
359 
615 
718 

~~ ~~~~ _. 

I n  der Fig. 3 sind die Drucke auf der Abszisse, die k auf der 
Ordinate aufgetragen. Wie man sieht, resultiert eine nach der Abszisse 
zu leicht gebogene Kurve von der Art, wie sie bei Adsorptions- 
isothcrmen gefunden werden. Triigt man log k gegen log p auf, so 
erhalt man wie bei diesen annahernd eine Gerade. Daraus folgt, 
dass die Oxydationsgeschwindigkeit in gleieher Weise vorn Sauer- 
stoffdruck abhangt, wie die Nenge eines adsorbierten Gases. 

Dieser Befund kann am einfachsten wie folgt gctleutet werden : 
Bei der Oxydation des blauen Kobalt(I1)-hydroxyds wird der Sauer- 
stoff zuerst an der Oberflache drs Hydroxyds adsorbiert. Die Ge- 
schwindigkeit mit der das Hydroxyd der Zwischenschicht reagicrt, 
ist proportional der Menge von adsorbiertem Sauerst off. 
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~ ~~ ~- ~ ~~~~ 

0' 
1 h - 
3 11 - 

7 h - 
12 h - 

k. 104 

16 f 

~~ ~ -~ ~~ 

0,88 
2,95 
4,16 
5,OO 
5,44 

100 200 300 4( 

Fig. 3. 
DruckabhBngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten. 

3 .  D i e A b h a n  g ig  k e i i  d e  r 0 x y d a t i on s g e s c h win d ig  k ei t 
v o n  d e r  T e m p e r a t u r .  

Bei der Ermittlung der Temperaturabhangigkeit der Oxydations- 
geschwindigkeit musste die Anderung der Losliehkeit des Sauerstoffs 
mit der Temperatur berucksichtigt wcrden. Die mit steigender 
Temperatur abnehmende Sauerstoffkonzcmtration der Losung wurde 
durch eine entsprechende Erhohung des Sauerstoffdruckes ausge- 
glichen. Der Druck wurde bei jeder Versuchsreihe so geffahlt, dass 
die Sauerstoffkonzentration der Losung stets die gleiche war. 

Die Messungen wurden bei Oo, 25,2O und 35,1° C ausgefuhrt. 
Nach den Tabellen von Lalzdolt-BornsteirL betragt die Loslichkeit des 
Sauerstoffs in Wasser bei diesen Temperaturen 0,04889, 0,02845 
und 0,02440. Nach dem Helzry'schen Gesetz ergibt sich, dass bei den 
folgenden Sauerstoffdrucken gleich konzentrierte Losungen erhalten 
werden: bei O 0  C 359 mm, bei 25,2O C 615 mm, 3 5 J 0  C, 718mm. 

Die Versuche wurden gleich ausgefithrt wie fruher beschrieben, 
die Gase murden vor dem Einleiten in das Reaktionsgefass vorge- 
warmt, bzw. gekuhlt. Die Messergebnisse fur 2.5,2O sind schon in 
der Tabelle 1 mitgeteilt, fur 35,1° und O 0  sind sie in der Tabelle 3 
zusammengestellt . 

Tabelle 3. 
po = 718 mni 

Zeitdauer I 
Oxydation 

~ 

0' 
30' I 

l h -  
3 h -  ~ 

5 h 30' , 
1 l h -  1 

t = 35,l" C 

om3 
0,l-n. Na,S,O, 

f = 1,2188 
- 

1,62 
3,91 
4,72 
5,84 
6,20 
6,31 
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Die Ergebnisse fur die drei Temperaturen sind graphisch auf der 
Fig. 4 dargestellt. Wie man sieht, verlauft die Oxydation bei 250 
nieht vie1 anders als bei 35O, bei O o  ist sie aber wesentlich langsamer. 

- 

“0 c o  [‘I 

I , , / , , , , , , , , , , , / , , ,  ~, 
Zeit in Stunden 

1 2 3 $ 5 6 7 8 9 10 I 1  12 13 14 I S  16 17 18 19 20 

Fig. 4. 
Temperaturabhangigkeit der Oxydation 

I 35,1n C, I1 25,2O C ,  111 Oo C .  

Die Analyse der Geschwindigkeitskurve nach der im vorher- 
gehenden Abschnitt angegebenen Methode zeigt, (lass beim Auf- 
tragen von log o-f- gegen log (a-rc) ebenfalls Cierade erhalten 
werden, die mit derjenigen von 25O parallel verlaufen. Sie lassen sich 
demnach ebenfalls durch die Gleichung 

A x  

== k (a -  x)2165 d z  
d t  
- -. 

darstellen. Die aus den Geraden graphisc,h ermittelten k sind ein 
Mess fur die Reaktionsgeschwindigkeiten bei den entsprechenden 
Temperaturen und konnen zu einem genauern Vergleich der Tem- 
peraturabhangigkeit herangezogen wcrden. Diese Wertc sind : kSso = 

2,60 x k250 = 1,35 x ko0 = 0,40 x Wie man sieht, ist 
bei dieser Berechnungsart der Temperaturkoeffizient; zwischen 25O 
und 350 doch ungefahr 2. 

Die drei Wert’e genugen naturlic,h nicht, uni zu priifen, ob die 
Asrhenius’sche Formel fur die Temperaturabhangigkeit chemischer 
Reaktionen, d. h. 

E 
k == (,‘.e RT 

-_ 

erfiillt ist. Immerhin ist bemerkenswert, dass, wenn die Werte f i i r  
log k gegen l/l’ aufgetragen werden, sie anna,hernd auf einer Geraden 
liegen, innerhalb der Genauigkeit der Messungen also dieser Be- 
ziehung gehorchen. Ex erscheint deshalb auc,h berechtigt, BUS der 
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Temperaturabhangigkeit von k einen Wert fur die Aktivierungs- 
energie abzuleiten. Setzt man die Werte f i n  k,, untl k ,  in die logarith- 
mierte Gleichung von Awhenius ein, so iindet man fur E den Wer t  
von  9 kcal. 

Nun ist allerdings zu berucksiehtigen, dass, um die wahre Akti- 
vierungsenergie zu erhalten, zu diesem Wert von E noch die Ad- 
sorptionswarme von gelostem Sauerstoff an das feste Hydroxyd zu 
addieren ist, die einige kcal betragen durfte. Man erhalt so fur die 
Autoxydation des blauen Kobalthydroxytls eine Aktivierungsenergie 
von der Grossenordnung 10-15 keal, also eincn verhaltnismassig 
kleinen Wert. 

4. Diskussion de r  Ergebnisse .  
Nach den strukturellen und kinetischen XTntersuehungen der 

Autoxydation des geschutzten blauen Iiobalt(I1)-hydroxyds kann 
man sich uber diese Reaktion das folgende Bild machen. 

1. Der Sauerstoff wird an der Oberflache des festen Hydroxyds adsorbiert. 
2. Der Sauerstoff ubernimmt Elektronen und Protonen ron  Kobalt-Hydroxyd- 

nrolekeln der Aussenrander der Zwischenschichten; diesc gehcri in CoO(0H) uber. 
3. Elektronen und Protonen diffundieren aus dem Innern der Zw ischenschichten 

an die Oberflache, wodurch eine gleichmassige statistische Verteilunp des CoO(0H) und 
Co(OH), in den Zwischenschichten zustande komnit ; mit fortsc hrritender Oxydation 
geht schliesslich die ganze Zwischenschicht in CoO(0H) uber. 

Es fragt sieh nun, welcher der drei Vorgange geschwindigkeits- 
bestimmend ist. Aus der Abhangigkeit yon k vom Sauerstoffdruck 
ist zu schliessen, dass sich oberfliichlich eine Adsorptionsschicht von 
Sauerstoff ausbildet, die mit dem gelosten Sauerstoff im Gleich- 
gewicht ist, dass also die erste Reaktionsstufe sehr rasch erfolgt. 

Andererseits musste die Reaktionsgescha-indigkeit unabhangig 
vom Sauerstoffdruck sein, wenn das Kobalt( 11)-hydroxyd der 
Schichtenrander mit sehr grosser Geschwindigkeit reagieren wurde, 
d. h. wenn die ausserste Schicht aus CoO(0H) bestehen wurde und 
der Reaktionsablauf durch die Diffusion durch die Zwisehenschichten 
bestimmt ware. Daraus folgt, dass sehr wahrscheinlich die Um- 
setzung von Sauerstoff mit Kobalt(I1)-hydroxyd geschwindigkeits- 
bestimmend ist. Die geringe Aktivierungsenergie der Reaktion steht 
dann tatsachlich in engem Zusammenhang mit der Adsorption des 
Sauerstoffs. Damit hatten wir in der vorlicgeiiden Reaktion ein 
Beispiel einer Au toxyda t ion  m i t  Ak t iv i e rung  des Sauers tof fs  
d u r c h  Adsorp t ion ,  wie sie in I diskirticrt wurde. 

Eine eingehendere theoretische Besprechung des hier vorgeschla- 
genen Reaktionsablaufs sol1 naeh Beib riiigung von meitereni Ver- 
suchsmaterial erfolgen. 

Bern, Chemisches Institut der Universitat. 


