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krystallisieren aus Chloroform-Petrol’her in der genannten Weise 
erhiilt man 0.1 g hellgelbe Krpstalle. Schmp.: Erweichen bei 128O, 
bei 130-131O scharfe Zersetzung unter Braunfiirbung. Aus den 
Mutterlaugen noch etwa 0.05 g gewonnen. 

0.0983 g Sbst.: 0.3140g COa, 0.0407 g H20. - 4.326 mg Sbst.: 13.810 mg 
COa, 1.79 mg HsO (0.020 mg Asche). 

Gef. C 87.50, R 4.65 (Mikroanalyse Dr. Schtiller, Tiibingen). 
CarHaz02 Ber. C 88.25, H 4.80. 

Gef. 87.15, >) 4.63. 

284. J. Eggert und B. Schsrnow: Einige Vorleaungs- 
versuche ~ u r  Reaktionskinetik in Losungen (angestellt an der 

Land ol t -Reaktion). 
[Bus dem Physika1.-chem. Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 4. August 1921.) 

Gelegentlich eines am 17. Januar d. J. vor der Deutschen Che- 
mischen Gesellschaft gehaltenen Vortrages, fiber dessen physikalisch- 
chemische Einzelheiten besonders berichtet wird l), zeigten wir zur Ver- 
deutlichung des Tatsachenmaterials einige Versuche, die wir im Folgen- 
den kurz wiedergeben wollen. Es handelt sich um die sogenannte 
Lao d o I t -  Reaktion, die mit ihren Analogiefallen ein anregendes Beispie€ 
aus der cbemischen R e a k t i o n s k i n e t i k  darstellt und daher zur De- 
monstration der wichtigsten Erecheinungen auf dieeem Gebiet schon 
immer gedient hat. 

Storend war jedoch dabei, daI3 neben dem von L a n d o l t  quali- 
tativ aufgeklarten chemischen Mechanismus keine befriedigende quan- 
titative kiuetische Theorie gegeben werden konnte; denn die. von 
L a n d o l t  gegebene Zahlenformel: 

524.35 
[H&3Oa]0*w4. [H J O ~ F  T =  

hat nur empirischen Charakter. 
suehe zeigen : 

ligssure), Starke; Jodabscheidung erFolgt nach T = 25”. 

T = 45”. 

Immerhin lieBen sich folgende Ver- 

Versuch 1: 100ccm L6sg.l (Jodsiiure)?), 100ccm Losg. 2 (Schwef- 

Versuch 2: 100 ccm Losg. 1, 50 ccm Losg.,2, 50 ccm Wasser, Starke; 

I) 2. El. Ch. 47, 435 [1921J. 
a) Vergl. das Verzeichnis der Losongen auf S. 2525 am SchluB der Ab- 

handlung. 
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Die naheliegende Deutung des Phiinomens: Halbe Konzentration 
der schwefligen Sliure bewirke halbe Geschwindigkeit, also doppelte 
Reaktionszeit, trifft nur zufiillig zu, da SO,” tatsiichlich, wie wir 
sehen werden, ohne EinfluS auf die Reaktionsdauer ist; die H-l ion-  
zentration, die bei Versuch 2 gegeniiber Versuch 1 mehr als die HLlfte 
betriigt - der aus der Jodsiiure stammende Anteil von H’ ist niim- 
lich unver‘indert -, beeintriichtigt dagegen die Reaktionsdauer stark 
(etwa umgekehrt proportional dem Quadrate von [HI). Dies laBt sich 
qualitativ dartun, indem man zu Versuch 1 noch 10 ccm 0.1-71. HC1 
hinzufiigt, und ebenso lL5t  sich der starlre TemperatureinfluS durch 
schwaches Erwiirmen der Reaktionslosung (am besten von Liisg. 1 
vor dem Mischen) zeigen. 

E x a k t e  u n d  e i n w a n d f r e i e  V e r s u c h e  e r g e b e n  s i ch  i n -  
des sen ,  wenn  m a n  d i e  E i n f l u s s e  de r  e i n z e l n e n  R e a k t i o n s -  
t e i l n e h m e r  JOa’, SOa” u n d  H t r e n n t  und  fiir j eden  de r se lben  
e i n e  besonde re  L S s u n g  verwendet .  

Nach L a n d o l t  ist der Reaktionsmechanismus, in Ionenform ge- 
schrieben, durch die Gleichungen: 

(1) JOa’ + 3SOa” = J’ + 3SOr”, 
(2) J02 + 5 J ’ +  6 E  = 359 + 3Hs0,  
(3) 3 J 1 + 3 S O 3 ” + 3 H n 0 = 6 J ‘ + 6 H + 3 S O ~ ” ,  

gegeben. Wenn 1. und 3. durch Verbrauch von SOa” zum Stillstand 
gekommen sind, so erfolgt momentan die %&erst eindrucksvolle Jod- 
abscheidung. 

Es 1LBt sich zuniichst zeigen, daB auch mit getrennten Losungen 
der Reaktionskomponenten der gleiche Effekt eintritt. 

Versnch 3: 80 ccm Lijsg. 3, 80 ccm LBsg. 4, 20 ccm HC1 (O.l-n.), Stsrke: 
T = 15”. 

Mit Hilfe eines einfacben (monomolekularen) Ansatzes fur die 
beiden ersten bis zur Jodabscheidung kinetisch mdgebenden Reak- 
tionen lie13 sich eine Formel fur die Reaktionsdauer: 

[itl und ks Geschwindigkeitskonstanten von Reaktion (1) und (2)] ab- 
leiten I), die sich durch einfache Versuche demonstrieren lafit. Die 
Konzentration von JOz’ ist dab& als OberschuB angenommen, sie 
steckt also zahlenmiiBig ~ als Faktor in kl und k,. Nach dieser Formel 
ist die Beaktionsdauer T unabhiingig von der Konzentration von SO,”. 
Da niimlich die Reaktionen von der 1. Ordnnng sind, werden nach 

I) Vergl. Z. El. Ch. 23, 8 [1917]. 
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einem Satze der Reaktionskinetik die g l e i  ch en Anteile der reagie- 
renden Substanz (hier die Gesamtmenge von SO,”) in gleichen Zei- 
ten, unabhiingig von der Ausgangskonzentration umgesetzt; oder anders 
ausgedriickt : bei halber SO8”-Konzentration ist die Reaktionsgeschwin- 
digkeit zwar gehalftet, die Reaktionsdauer bleibt aber unveriindert, 
da auch nur halb soviel S03” insgesamt umzusetzen ist. Dies zeigt 

V em uc h 4 : 80 ccrn Losg. 3, 40 ccm L6sg. 4, 40 ccrn Wasser, 20 ccm 
HCl (O.l-n.), Starke: T = 15”. 

Der EinfluB des im UberschuS vorhandenen JOa’ zeigt sich 
wesentlich anders. Wie schon erwahnt, steckt die JOs’-Konzentration 
in beiden Konstanten als Faktor; in der Formel hebt sie sich also 
unter dem Logarithmus fort, tritt aber im Nenner als Koeffizient vor 
die Klammer. T ist also [JO,’] umgekehrt proportional. 

Versuch 5 :  40 ccm Lbsg. 3, 40 ccm Wasser, 80 ccm Losg. 4, 20 ccm 
HC1 (O.l-n.), Stiirke: T = 32”. 

Der EinfluS der H’-Konzentration ist nicht einfach darstellbar, 
da  diese GroSe in kl und k, in verschiedener Weise enthalten ist; 
ee liiI3t sich daher keine einfache Beziehung zeigen, sondern nur nach- 
weisen, daB vergroflerte H-Konzentration den Vorgang beschleunigt, 
Quantitativ adgekliirt dagegen ist der mathematisch etwas komplizierte 
EinfluB von J’, das ebenfalls beschleunigt, weil eine im Anfang zugegebene 
Menge (KJ) sofort nach Gleichung (2) reagiert, die sonst erst in dem 
MaBe in Gang kommt, wie (1) Jod-Ionen liefert I). Qualitativ zeigt dae 

Versuch 6: 80 ccm LBsg. 3, 80 ccm LBsg. 4, 20 ccm RC1 (0.1-n.). 20 ccm 
Losg. 5, Syarke: T = €4”. 

Bei den bisherigen Reaktionen war beim Umschlag stets SOa” 
vollig verbraucht. Ersetzt man SOa” durch Fe(CN)C”” ode1 As 08”’ 
(F e r  r o c y a n  wasserstoft- oder A r s  en igs i iure-  Ionen), so sind beim 
Umschlag etwa nur 10 O/O des Reduktionsmittels umgesetzt, und die 
Jodabecheidung tritt in  diesen F&llen ein, weil Reaktion (2) von da ab 
schneller geht, als der der Reaktion (3) entsprechende Vorgang: 

Js + AsOa’’’ + Ha0 i= AS 0 4 ” ’  + 2 J’ + 2H. 

Dies zeigt sich besonders daran, daI3 der Umschlag hier weniger 

Versuch 7: 80 ccm Losg. 6, 80 ccm Losg. 7, 40 ccm HCl (0.1-n.), 

plotzlich erfolgt : 

Starke: T = 20”. 

1) Diese Tatsache fand znerst Landol t ,  dem auffiel, daB unter allen 
Sawen die Jodwssserstoffsiiure die gr6Bt.e Beschleunigung bewirkt. Thi e 1 
zeigte spiiter, da13 den Jod-Ionen ein individueller EinfluB neben B. zukommt. 
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Die Reaktion bat ferner die Eigentumlichkeit, daS der der Re- 
aktion (1) entsprecheode Vorgang: 

Jo3’ + 3 AS 0 3 ” ’  = J’ + 3 AS 04’” 

etwa 9000-ma1 langsamer erfolgt, a h  (2), 
Das bewirkt, daB - wie bei Versuch 6, nur in erbeblich stk- 

kerem MaBe - Jod-Ionen, am Anfang zur Reaktion zugesetzt, die 
Reaktionsdauer verkiirzen; so wird der eben gezeigte Versuch 7 durch 
1.6 mg K J  um etwa 60 O i 0  bescbleunigt. 

Versuch 8: 80 ccm Losg. 6, 80 ccm Lbsg. 7, 40 ccm HCl (O.l-n.), 
20 ccm LBsg. 8, Starke T = 6”. 

Die Tatsache, daB bei der Jodausscheidung noch 9O0/o des an- 
gewendeten Reduktionsmittels zugegen sind, Yadt sich folgendermaaen 
dartun. Arbeitet man namlich nicht, wie bisher, mit einem Uber- 
schud von JOz’, sondern mit einer Menge, die dem anwesenden Aso3’’’ 
liquivalent ist, so gelangen wir naeh dem Umschlag, da alle Reaktionen 
weiterlaufen, in ein Gebiet, wo  die Geschwindigkeit von (2) wegen 
der dauernd abnehmenden JOp’-Konzentration stark absinkt. Die Folge 
davon zeigt sich in auffallender Weise: d i e  n a c h  dem U m s c h l a g  
i m m e r  s t a r k e r  w e r d e n d e  B l a u f i i r b u n g  e r r e i c h t  e i n  Maxi -  
mum und n i m m t  d a n n  a b ,  b i s  d i e  L o s u n g  w i e d e r  f a r b l o s  
wird.  

Versuch 9: 80 ccm Losg. 3, 80 ccm L6sg. 7, 40 ccm HCl (O.l-n.), 
Stlirke: T = 40”. 

Der Vorgang ist natiirlich aus dem gleichen Grunde wie Versuch 8 
durch ganz geringe Jod-Ionmengen zu beschleunigen. 

Versuch 10: 80 ccm L6sg. 3, 80 ccm Losg. 7, 40 ccm HC1 (0.14, 
20 ccm Lbsg. 8, Stfirke: T -- 13”. 

Betrachten wir schliedlich als letzten Versuch das Verhalten von 
H y d r o x y l a m i n  als Reduktionsmittel. Hier ist die Sachlage v8llig 
anders. Reaktion (3) ist nie schneller alb (2), folglicb kann der L a n -  
d olt-Effekt, die verzogerte Jodabscheidung, auch nicht eintreten. Das 
Charakteristische ist aber, dal3 die Losung zwar sehr bald eine gelb- 
braune Farbung bekommt, aber erst nach einiger Zeit blau wird. 
Das kommt daher, da13 erst sehr spat die zum Auftreten von blauer 
Jodstiirke n8tige J’-Konzentration von g J’ I-’ erreicht wird, 
eben weil der der Reaktion (3) entsprechende Vorgang, die Reduktion 
von Jod zu Jod-Ion, ganz langsam verliiuft. 

Versuch 11: 80 ccm Losg. 9, 80 ccm Liisg. 10, 40 ccm HC1 (O. l -?~j ,  
Starke: T = 27”. 

SImtliche Versuche beziehen sich auf eine Reaktionstemperatur 
von 25”. Bei niedrigerer Temperatur sind die Zeiten durchweg liinger. 
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Werden zur Demonstration langere Zeiten gewunscht, so verwende 
man die Losungen 3-10 in geringeren Verdiinnungen. 

Verze ichnis  d e r  Losungen .  
Losung 1. 1 g HJOa 1-1. 

)) 2. 10 ccm bei ISo geslttigter HsSOa, 80-fwh verdiinnt. 
B 3. 2 g  NaJOa 1-1 (Losung6, 2-fach verdiinntj. 
)) 4. 1.3 g NaaSOa (wasserfrei) I-'. 
x 5. 0 . 8 g  KJ 1-1. 

x 6.  4 g  NaJOa 1-'. 
s 7. 5 g As202 1-1. 
D 8. Losung 5, IO-fach verdiinnt. 
m 9. Liisung 6, 4-fach verdiinnt. 
x 10. 0.9 g Hydroxylamin-Sulfat I-'. 

Zusammenfassung:  An Hand von 11 Vorlesungsversuchen 
wird die Kinetik gekoppelter Reaktionen an dem Beispiel der Lan-  
d o  It- Reaktion in ihren charakteristischen Eigenschaften hinsichtlich 
des Konzentrations-Einflusses der Komponenten und der Wirkung von 
Katalysatoren dargetan. 

Bericht igungen.  

Jabrg. 51, Heft 13, S. 1456, 89 mm v. 0. lies: ~d;'*~(Vak.) = 1.0123. statt 
 xi^'.' (Vak.) = J.0353a. 

mHa = 1.46282~. 
51, m 13, 1456, 100 mm v. 0. lies: wHa = 1.46302~ statt 

54, x 8, P 1749 sol1 das Reaktionsschema Iauten: 

Jahrg. 34, Heft 8, S. 1862, GI mm v. 0. lies: ,TitriergefStBa statt nFiltriergefaBa. 

Buchdruckerei A. W. 9 c h a d e ,  Berlin N., Schdeendorferstr. 26. 


