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1. Einleitung.

In ihrer klassischen Arbeit ber das Zeitgesetz der Reaktion
zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Jodwasserstoff verfolgten
A.V.Harcourt und W. Esson?! den Reaktionsfortschritt in
der Weise, daB sie die Zeit mafien, in welcher gleiche Mengen
Jod zur Ausscheidung gelangten; die Dosierung des Jods
geschah derart, daff portionenweise bekannte kleine Mengen
“Thiosulfat in die Ldsung eingetragen wurden und die Zeit
registriert wurde, nach welcher Blaufarbung der mit Stirke ver-
setzten Fliissigkeit eintrat. Durch diese Bestimmungsmethode
erreichten Harcourt und Esson gleichzeitig Konstanz des
Jodidgehaltes wihrend des Reaktionsablaufes, so dafi — abge-
sehen von der in groBem Uberschusse vorhandenen, nach
spiteren Untersuchungen blof katalytisch wirkenden Saure —

1 Phil. Trans., 157 (1867), 117.
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die durch den Reaktionsfortschritt bedingte Konzentrations-
abnahme der einzelnen Molekiilgattungen auf die des Peroxyds
beschrédnkt blieb. In der Tat konnten so die beiden Forscher
an der Hand der genannten Reaktion das monomolekulare
Reaktionsgesetz in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit ihren
experimentellen Ergebnissen formulieren und begriinden.

Die Berechtigung dieses Kunstgriffes' des Zusatzes von
Thiosulfat, in welchem die Verfasser bei ihrer grundlegenden
Untersuchung wohl weniger die Moglichkeit direkter Reaktions-
beeinflussung als einen praktisch analytischen Behelf sahen,
ist an die Voraussetzung gekniipft, dafl Thiosulfat blofi mit Jod,
nicht aber mit Wasserstoffsuperoxyd in Reaktion tritt. Spezielle
Versuche in dieser Richtung scheinen indes von den Autoren
in umfinglichem Mafie nicht angestellt worden zu sein; sie
erwdhnen bloff anmerkungsweise: »...it (Natriumhyposulfit)
is not oxydized to sulphate nor acted upon in any way in this
solution (verdiinnte Losung von Jodkalium und Schwefelsidure
oder Salzsdure) by hydric peroxyde;... when hydric chlorid
has been employed to acidulate the solution, the addition of
barium chloride after or during the set of experiments produces
no precipitate. The quantity of sodic hyposulfite in the solution
varies in each experiment from the maximum quantity? to zero;
the progress of the reaction is unaffected by this variations.

Mehr aber als diese blofl orientierenden Versuche, die ja
doch nur die Oxydation zu Sulfat betrafen, schien fiir die Stich-
haltigkeit der Voraussetzung, dafl Wasserstoffsuperoxyd und
Thiosulfat aufeinander nicht weiter einwirken, die Tatsache
zu sprechen, dafl der von Harcourt und Esson festgelegte
Reaktionsverlauf sich dem monomolekularen Schema eben ganz
vorziiglich anpafite; somit mufite es als zweifellos gelten, dafi
bei den Versuchen dieser beiden Forscher eine Einwirkung,
falls eine solche tiberhaupt stattfand, innerhalb der Versuchs-
fehler zu liegen kam. Wie bereits erwéahnt, war dort die Anord-
nung so getroffen, daff Thiosulfat in abgemessenen, kleinen
Anteilen der H,0,-haltigen Jodidldsung zugesetzt wurde; nun

1 Dieser Ausdruck scheint ein wenig unklar; gemeint kann wohl nur die
Menge des jedesmaligen Teilzusatzes sein, wenn anders nicht ein Druckfehler
vorliegt und es statt Hyposulfit Tetrathionat heifien solite.
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war einerseits Jodid durchwegs in so groem Uberschusse vor-
handen, dafl die Reaktion zwischen diesem und dem Peroxyd
selbst bei erheblicher Geschwindigkeit der Reaktion zwischen
letzerem und Hyposulfit von vornherein als die dominierende
erscheinen mufite; da andrerseits jeder Umsatz zwischen ge-
gebenen Mengen in gegebenem Volumen sich beliebig verlang-
samen l48t, sofern man nur die Reaktion staffelweise mit peri-
odisch zugesetzten, geniigend kleinen Anteilen der einen der
Komponente verlaufen 14a8t, so ist es klar, dal die Harcourt-
Esson’schen Resultate die Frage nach der Art und dem zeit-
lichen Verlaufe der direkten Einwirkung von H,0, auf Na,S,0,
in saurer Losung unbeantwortet lassen, sie im Gegenteil der
Moglichkeit eines direkten, erheblich raschen Umsatzes sehr
wohl Spielraum gewahren. Diese Erwidgung veranlafite mich,
als gelegentlich einer anderweitigen Untersuchung Wasserstoft-
superoxyd und Thiosulfat in gemeinsamer Lésung zusammen-
trafen, die Kinetik dieser Reaktion des ndheren zu untersuchen.
Offenbar in Hinblick auf die wohlbekannte Studie von
Harcourt und Esson hat diese Reaktion eine Kkinetische
Bearbeitung meines Wissens bisher nicht gefunden; die ge-
nannte Arbeit scheint im Gegenteil bisher allgemein in der
Richtung diskutiert worden zu sein, daf der direkte Umsatz
zwischen H,0, und Na, S,0, in saurer Losung mit unmefbar
kleiner Geschwindigkeit vor sich geht. Wenigstens wurde diese
nicht richtige Voraussetzung mehrfach von J. Brode! und
ganz jlingst erst wieder von W. Bray? akzeptiert und zu ver-
gleichenden Schliissen beziiglich der beiden Reaktionen

Hy0,+2)V+2H = 2H,0+17,
einerseits und

H,0,+2S,0/+2H" = 2H,0+S,0}
(bei Gegenwart von Jodid)

andrerseits benttzt. Bray hat keine selbstdndigen Ver-
suche in dieser Beziehung ausgefiihrt, sondern zwecks

1 Chem. Ztg., 25, 1116 (1901); Zeitschr. f. physik. Chemie, 49, 208 (1904).
2 Zeitschr. f. physik. Chemie, 54, 486 (1906).
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einer zusammenfassenden Darstellung die Resultate aus der
Brode'schen Arbeit iibernommen; bei letzerem aber wollte
es der Zufall, daf offenbar infolge unglinstig gewéihlter Ver-
suchsanordnung die auch bei Jodidausschluff betrédchtliche
Geschwindigkeit der zweitgenannten Reaktion verdeckt wurde,
wie weiter unten noch ausfiihrlicher dargelegt werden wird,
so dafl diese Reaktion Brode ebensowohl entging wie seiner-
zeit Harcourt und Esson. Wihrend aber deren Schilisse
durch diesen Umstand in keiner Weise tangiert werden, bleiben,
wie sich zeigen wird, die beziiglichen Brode’schen Folgerungen
nur in erheblich beschrianktem Mafle giiltig.

Den Tatsachen ndher kam A. Nabl,! welcher zeigte, daf
zwischen Hydroperoxyd und unterschwefligsaurem Natron die
Reaktion

2Na, $,0,+H,0, = 2NaOH+Na, S, 0,

verlduft, sofern das bei allméhlichem Versetzen mit Peroxyd
entstehende Alkali immer sogleich neutralisiert wird. Unterldft
man dies, so treten bei weitem kompliziertere Reaktionen auf|
die in ihren Einzelheiten noch nicht ganz sichergestellt sind.
Auf saure Losung hat Nabl seine Untersuchung, die mehr
praparativen Charakter hatte, nicht erstreckt, wie denn lber-
haupt die Reaktion bisher vorwiegend in neutraler Losung ver-
folgt wurde,® wobei sie, wie gesagt, zu ziemlich undurch-
sichtigen Ergebnissen fuhrt. Wesentlich glatter liegen die
Verhiltnisse in saurer Losung; vorliegende Arbeit hat den
Mechanismus dieser Reaktion bei Gegenwart von Sdure, sowie
die Kinetik der durch Jodionen katalysierten Reaktion zum
Gegenstand. Insbesondere die Voraussicht, in der letztgenannten
Kombination ein Beispiel einer streng vorausberechenbaren
katalytischen Beschleunigung realisieren zu konnen, lieff eine
ndhere Untersuchung nach dieser Richtung als wiinschenswert
erscheinen.

1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 737 (1901); vergl. auch Berichte der
Deutschen chemischen Gesellschaft, 33, 3093, 3554 (1900).

2 Vergl. R. Willstédtter, Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft,
36, 1831 (1903).
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II. Untersuchungsmethode.

Da das S;0)-Ion bei Gegenwart von H'-Ionen bekanntlich
eine Zersetzung im Sinne S,0) Z S+ S0’ erfahrt, und zwar in
um so erheblicherem Mafle, je groier die H-Ionenkonzentration
ist,) so mufite, um Komplikationen nach Tunlichkeit zu ver-
meiden, eine moglichst schwache Sdure zur Anwendung
gelangen; als solche wurde durchwegs, wo nichts anderes
‘bemerkt, Essigsdure gewdihlt.? Die Zersetzung von Thiosulfat

Tabelle 1.
20 ¢m? einer Losung
) verbrauchten
vom Gehalte .
nach Minuten Kubik- Jodlésung
zentimeter
0 20°0
15 20+0
0-05n. NayS,04 45 201
005 n. CHyCO,H 86 202 0-05n.
114 20-4
144 20-4
20°0
6 19-95
0-1n. NayS, 04
20 20°0 0-10n.
0-05n. CH3COoH
35 19-95
50 20-03
0 20-0
0:0955n. NayS,0, 10 19-95
0°0955n.
0-0955n. CH;CO,H 27 19-95
40 20-05

1 Vergl. H.v. Ottingen, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 33, 1 (1900).

2 Da8 speziell Mischungen von Thiosulfat und Essigsdure auch in
groBler Konzentration recht bestindig sind, wurde schon von E. Mathieu-
Plessy (Compt. rend., 101, 59 [1885]) hervorgehoben. — Ich mochte hier die
von mir, wohl nur auf Grund einiger Handversuche, mehrfach gemachte Beob-
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ist unter diesen Umstdnden nur eine ganz unbedeutende, wie
aus vorstehenden orientierenden Titrationen (Tabelle 1) ersehen
werden mag, die ein ungefdhres Maff fiir den Grad der ge-
nannten Nebenreaktion, die zu Sulfit, also zu einem Mehr-
verbrauch an Jod fiihren sollte, abgeben kdnnen.

Die Losung blieb widhrend der Versuchsdauer entweder
vollig klar oder zeigte bei grofierer Konzentration der Kom-
ponenten eine nur sehr schwache Opaleszenz; Versuche mit
irgend bedeutender Schwefelausscheidung wurden verworfen.

Zur Identifizierung der Reaktionsgleichung

H,0,+2S,0/+2H = S,0/+2H,0

war es erforderlich, nicht nur die Thiosulfat-, sondern auch die
Peroxydabnahme zeitlich zu verfolgen und deren Aquivalenz
nachzuweisen. Thiosulfat wurde wie gewohnlich mit Jod
titriert. Die Wasserstoffsuperoxydbestimmung geschah gleich-
falls jodometrisch nach der von Foersterund Gyr angegebenen
Methode,! die indessen bei Gegenwart von Tetrathionat nicht
ganz frei von Fehlerquellen ist. Die Methode beruht bekannt-
lich darauf, dafi die H,O, enthaltende Ldsung mit iiberschiis-
sigem Jod und Alkali versetzt und der nach der Sauerstoffent-
bindung verbleibende Rest an Hypojodit nach Zusatz von
Bicarbonat mit arseniger Sdure oder nach Ansduerung mit
Thiosulfat zuriicktitriert wird. Nun wird aber bei Anwesenheit
von Tetrathionat in alkalischer Losung Jod teils auf dem Wege
direkter Oxydation des Thionats, teils unter Vermittlung dessen
Hydrolysenprodukte verbraucht; eine bis eben zum Eintritt der

achtung hinzufiigen, daf mit H,O, versetzte essigsaure Thiosulfatldsungen die
Schwefeltriibung, ceteris paribus, langsamer und spérlicher zeigen als bei Ab-
wesenheit von HyOy; zumindest teilweise wird dies auch auf die Zurlick-
driingung der H'-Ionen -durch das mit Reaktionsbeginn entstehende Natrium-
acetat zurlickzufilhren sein. In stark saurer, insbesondere in schwefel- oder
salzsaurer Losung wird indes auch unter diesen Verhiltnissen die Schwefel-
ausscheidung und mit ibr die Sulfitbildung bald nach der Vermischung nicht
unbetréchtlich.

1 Zeitschr. fir Elektrochemie, 9, 1 (1903); siehe auch G. Lunge, Zeit-
schr. fiir angew. Chemie, 1890, 6.
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Blaufirbung titrierte Thiosulfatlosung absorbiert, alkalisch
gemacht, betrdchtliche Mengen Jod, allerdings langsam genug,
um bei rascher Wiederansduerung keinen sehr merklichen Ver-
lust an Jod befiirchten zu miissen. Gegeniiber dem &uflerst
schnellen Umsatze zwischen Hypojodit und Wasserstoffsuper-
oxyd wird also diese Reaktion bei richtiger und schneller
Arbeitsweise keinen wesentlichen Verbrauch an Jod bedingen.

Nicht ganz so glinstig liegen die Verhéltnisse bei gleich-
zeitigem Vorhandensein von H,0,. Dafi Tetrathionat in Gegen-
wart von Alkali von Wasserstoffsuperoxyd mit grofier Ge-
schwindigkeit oxydiert wird, konnte jlingst C.J. Thatcher? in
Anschluff an-die Versuche von A. Nabl? nachweisen und kann
ich- selbst auf Grund eigener Versuche bestatigen; parallel
hiermit geht, wie bereits erwdhnt, Hydrolyse von Tetrathionat,
die, wie Thatcher zeigte, in erster Reihe zu Thiosulfat und
Trithionat, in stdrker alkalischer Lésung auch zu Sulfit und zu
Sulfat fithrt. Die Reaktion ist ersichtlicherweise sehr kompliziert
und wird es in noch htherem Grade bei Gegenwart von Hypo-
jodit, welches die entstandenen Reaktionsprodukte weiter zu
oxydieren vermag. Auf Grund zahlreicher, mehrfach abge-
dnderter Versuchsreihen, die im einzelnen hier anzufiihren sich
wohl erlibrigt, mochte ich als Bruttoergebnis des Gesamtvor-
ganges die Tatsache anfiihren, dafi infolge der eben geschil-
derten Verhdltnisse die Reaktion zwischen Wasserstoffsuper-
oxyd und Hypojodit bei Gegenwart von Tetrathionat in
alkalischer Losung stets mit einem Mehrverbrauch an Hypo-
joditsauerstoff, beziehungsweise nach erfolgter Ansduerung an
freiem Jod verkniipft ist, so dafl nach Zerstérung des Wasser-
stoffsuperoxyds fiir die Zuriicktitrierung des lberschiissigen
Jods weniger Thiosulfat bendtigt wird als bei Abwesenheit von
Tetrathionat. Man erkennt, dafi der hiedurch bedingte Fehler in
der Richtung einer scheinbar grdfleren Konzentration vor-
handenen, also einer scheinbar geringeren Menge durch unsere
Hauptreaktion verschwundenen Wasserstoffsuperoxyds gelegen
ist. Dieser Fehler 148t sich indes sehr vermindern, wenn man

1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 47, 641 (1904).
2 L.c.
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Sorge trigt, die Zeit des Zusammentreffens von Wasserstoff-
superoxyd, Alkali und Tetrathionat in gemeinsamer LOsung
einerseits und von Hypojodit, Alkali und Tetrathionat andrer-
seits nach Moglichkeit auf die aufierordentlich kurze Dauer der
Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Hypojodit zu
beschrdnken. Bei den weiter unten folgenden Versuchen wurde
die Reihenfolge der Operationen stets so gewdhlt, daff diese
Bedingung tunlichst erfiillt war. Unter dieser Voraussetzung
und bei schneller Arbeitsweise erwies sich in der Tat die
genannte analytische Methode zur Festlegung des stdchio-
metrischen Verhéltnisses zwischen der Thiosulfat- und Per-
oxydabnahme als v0llig ausreichend.

Auf Grund dieser Bestimmungen kann, wie aus den nach-
folgenden Tabellen hervorgeht, die Reaktion zwischen Wasser-
stoffsuperoxyd und Thiosulfat in der Bruttoform

H,0,+2Na, S,0,+2CH,CO,H =
— Na, S,04+2CH,CO, Na+2H,0

als sichergestellt gelten. Sie ist frei von storenden Nebenvor-
gédngen. In konzentrierteren Losungen findet wohl etwas Sulfat-
bildung statt, aber stets nur in sehr geringem Ausmaf, wahrend
in ganz verdlinnten Losungen BaCl, nach beendeter Reaktion
iiberhaupt keine Tritbung gibt. Dies steht in Ubereinstimmung
mit den Resultaten von Harcourt und Esson; implicite ist in
deren Versuchen auch die weitere Tatsache enthalten, dafi in
saurer Losung Tetrathionat von H,0, nicht merklich oxydiert
wird; eigene Versuche, in essigsaurer Ldsung durchgefiihrt,
bestdtigten dies.!

Samtliche kinetischen Bestimmungen wurden im Thermo-
staten bei 25-0° C. ausgefiihrt. Das Losungsvolumen betrug im
allgemeinen 300 ¢m®. Die Reagenzien waren Kahlbaum’scher
Provenienz, speziell Wasserstoffsuperoxyd und Jodkalium
sdurefrei.

Der Titer der verschiedentlichen Ausgangsldsungen,
durch deren Vermischung die jeweilige Reaktionslosung fall-
weise bereitet wurde, wurdetédglich neu gestellt, undzwar Wasser-

1 Vergl. auch C. J. Thatcher, L. c.
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stoffsuperoxyd sowohl mit Permanganat als jodometrisch, Thio-
sulfat mit Bichromat und Jodkalium. Eingeleitet wurde die
Reaktion in der Regel durch Zugabe der entsprechenden Menge
vorgewdrmter Thiosulfatlosung zu der die {ibrigen Kom-
ponenten enthaltenden Fliissigkeit; wo angédngig, wurde diese
Reihenfolge gewédhlt, um ein unnotig langes Verweilen von
unterschwefligsaurem Natron neben Essigsdure (ohne Gegen-
wart von H,0,) zu vermeiden. Um sich von den allfalligen
Ungenauigkeiten der Mefigefdfie unabhingig zu stellen, wurde
der Anfangstiter an HO, und Na, 5,0, der durch die jeweilig
entsprechende Vermischung erzielten Ausgangsldsung stets
direkt bestimmt, und zwar in analog hergestellten, unter Ver-
wendung der gleichen Pipetten etc., aber mit Ausschlufi alter
anderen Reagenzien bereiteten, blof H,0,, beziehungsweise
Na, S,0, enthaltenden Parallelldsungen.

Der Reaktionsverlauf wurde in der Weise verfolgt, dafi zu
den entsprechenden Zeiten 30 cm?® Fliissigkeit herauspipettiert
und schnell in mit etwa 300 cw® kalten Wassers und etwas
Stdrke versetzte Jodlésung ausflieBen gelassen wurden, deren
Jodgehalt so bemessen war, daff er genau dem Thiosulfat-
gehalt (in 30 cm®) zur Zeit ¢ = O entsprach. Hiedurch gelangt
die Reaktion zwischen Peroxyd und Thiosulfat sofort zum
Stillstande. Die gleichzeitig ermoglichte Fehlerquelle einer Jod-
ausscheidung aus dem Jodkalium der Jodlésung wurde durch
sofortige schnelle Riicktitration mit Thiosulfat, die kaum mehr
als 30 Sekunden in Anspruch nahm, durch Verdiinnung mit
viel kaltem Wasser, dann auch dadurch tunlichst beschrinkt,
dafl zur Herstellung der Jodidsungen von vornherein nur
gerade die zur Auflosung unbedingt erforderliche Menge an
Jodkalium zur Anwendung kam. War die zur Zurlicktitrierung
verwendete Thiosulfatlidsung mit der Ausgangskonzentration
im Reaktionsgefdfl etwa gleich normal, was gewdhnlich der
Fall war, so gibt die bendtigte Anzahl Kubikzentimeter der
Titerlésung unmittelbar das Maf§ fiir den Reaktionsfortschritt.

Im Falle, wo dieser auch durch die H,O,-Abnahme verfolgt
werden sollte, wurde die Losung sofort nach beendeter Titration
mit Thiosulfat nochmals mit einer abgemessenen Menge, in
Bezug auf den urspriinglichen H,0,-Gehalt etwas uber-
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schiissiger! Jodlosung bekannten Titers versetzt, alkalisch
gemacht, umgeschwenkt, sofort angesduert und mit Thiosulfat
zurlicktitriert. Die gesamte Operation inklusive der vorher-
gehenden Thiosulfatbestimmung bedarf bei einiger Ubung in
der Ausfithrung kaum mehr als 3/, Minuten.?

III. Kinetik der Reaktion H,0,+2S,0/+2H — S,0/+2H,0.

In den folgenden Tabellen bedeuten @ und b die Anfangs-
konzentrationen (in Aquivalenten) von Wasserstoffsuperoxyd

H . .
und Natriumthiosulfat < 2202 , beziehungsweise Na28203> pro

Liter,? ¢ die Zeit in Minuten, gezdhlt vom Reaktionsbeginne bis

1 Ein Uberschuff an Jodlosung ist deshalb erforderlich, weil mit den
obenerwihnten Reaktionen zwischen Hypojodit, Wasserstoffsuperoxyd und den
Thiosduren auch noch die bekanntlich schnell verlaufende Umwandlung von
Hypojodit in Jodat konkurriert (vergl. Foerster und Gyr, 1. ¢.), wodurch dem
Wasserstoffsuperoxyd der zu seiner Zersetzung erforderliche Hypojoditsauer-
stoff teilweise entzogen wird und im Falle eines genau #dquivalenten Jodzu-
satzes ein Defizit an letzterem entstehen konnte. Da aber die Jodatbildung
immerhin langsamer erfolgt als die Reaktion zwischen H,0, und JO' (vergl.
Brode, 1. c.), so gewihrleistet ein geringer Uberschuf an zugefiigtem Jod
bet genligend raschem Arbeiten auch einen gewissen Uberschuf an vorhandenem
Hypojodit. — Insbesondere gilt diese Vorsicht, wenn, was manches Mal der
Fall war, der Zusatz an Alkali vor dem des Jods etfolgte.

2 Bei der Kiirze dieser Zeit und der grofien Verdiinnung der beziiglichen
Losungen kommen die beiden moglichen Fehlerquellen, Ausscheidung von Jod
auf Kosten des Wasserstoffsuperoxyds, solange die Ldsung noch sauer ist,
beziehungsweise Jodionenkatalyse des letzteren nach erfolgter Zugabe von
Alkali kaum in Betracht. Sie liegen iibrigens in der Richtung, dafi sie die
frither gekennzeichneten Mingel der Bestimmungsmethode teilweise kompen-
sieren wiirden,

3 Da wir iiber dieelektrolytischen Dissoziationsverhiltnisse von NayS,0,
als eines terndren Salzes nicht des ndheren informiert sind, so unterblieb
deren Berlicksichtigung. Dies konnte um so eher geschehen, als Thiosulfat
und das wihrend der Reaktion aus letzterem gebildete Tetrathionat Salze
gleicher Konstitution sind und daher in gemeinsamer Ldsung gleich stark
dissoziiert sein diirften. Dann aber bleibt der Dissoziationsgrad des Thiosulfats
als Funktion der unverdndetlichen Gesamtkonzentration beider Salze wihrend
des Reaktionsfortschrittes konstant, kann also in die Geschwindigkeitskonstante
mit einbezogen werden (vergl. z. B. Nernst, Theor. Chem., III. Aufl,, p. 518),
— Ob im ibrigen in unserem Falle das undissoziierte Molekiil oder dessen
Dissoziaﬁonsprodukte reagieren, bleibt unentschieden.
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zum Momente der jeweiligen Entnahme, x die zur Zeit ¢ um-
gesetzten Aquivalente Thiosulfat, beziehungsweise Wasserstoff-
superoxyd, bezogen auf 1000 cm®, a—x, beziechungsweise b—ux
mithin die noch vorhandenen Aquivalente H,0,, beziehungs-
weise Na,S,0,, v gleichfalls die Menge vorhandenen Peroxyds
in Aquivalenten, wie sie sich aber aus der direkten Verfolgung
des Reaktionsverlaufes an der Hand der Abnahme von Wasser-
stoffsuperoxyd ergab.
Erfolgt der Umsatz im Verhéltnisse

H,0, : 25,0/,

so mufl a—zx und y identisch sein. In der Tat sind beide
Zahlenreihen merklich gleich; dafl aus Griinden analyti-
scher Natur y in der Regel etwas zu grofi erhalten wird,
wurde bereits oben dargelegt. In bloi formal verschiedener
Gestalt kommt die genannte Aquivalenz auch in der Kolumne
mit x+y zum deutlichen Ausdrucke; diese Summe mufl die
urspriingliche Normalitit an Wasserstoffsuperoxyd ergeben,
was auch der Fall ist. War auf diese Weise das Umsetzungs-
verhiltnis, also die Reaktionsgleichung zwischen Peroxyd und
Thiosulfat in saurer Losung einmal festgestellt, so wurde bei
den weiteren Versuchen von einer systematischen gleichzeitigen
Bestimmung beider Komponenten abgesehen und die Reaktion
im allgemeinen nur an der Hand des Thiosulfats verfolgt, doch
unterblieben nicht gelegentliche Stichproben zur Bestimmung
von y, die sich stets in guter Ubereinstimmung mit @ —x be-
fanden.

Ihrer Bruttoform nach ist mithin die in Rede stehende
Reaktion pentamolekular; nach bekannten Prinzipien war zu
erwarten, dafl ihr Mechanismus ein viel einfacherer sein wiirde.
Um zunédchst die Reaktionsordnung in Bezug auf die
H'-Tonen festzustellen, wurden die beiden folgenden Versuche,
Tabelle 2 und 3, unter iibereinstimmenden Verhélinissen, nur
mit verschiedener Essigsédurekonzentration ausgefiihrt.

1 Fast sdmtliche Zahlen bilden das Mittel aus zwei unabhidngigen Be-
stimmungen; um den Grad der Reproduzierbarkeit zu veranschaulichen, sind
einzelne Parallelversuche (mit #* bezeichnet) wiedergegeben.
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Wasserstoffsuperoxyd -Thiosulfatreaktion.

Tabelle 3.

H,0, = 0-0099 n.
Na, $,0; = 0-0099 .

CHyCO,H = 0-01n.

[ x a--—x v ¥y ko Ry
10 | 0-00132 0-00858 — “— 155 163
30 | 0-00305 0-00685 — — 1-50 185
42 | 0-0038 00061 000604 | 0-00984 150 198
53 | 0-00433 000557 — — 1:48 207
83 | 0-0055 0-0044 0-00423 | 0-00973 1-52 249
106 | 0°00607 0°+00383 — — 1-51 272
131 | 0-00652 0°00338 || 0-00323 | 0-00975 1-49 290
160 | 0-0070 0-0029 —_ — 1-52 339
346 | 000833 0-00157 || 000160 | 0-00993 1-55 572
Mittel .. ... 1-51
Tabelle 3%
Hy,0,=0"01n.
NayS,05 = 0-01n.
CH3CO,H = 0-01n.
¢ x a—x kg kg
[10 000113 0-00887 1-27 138]
18 0-0021 0-0079 1-48 168
24 0-0026 0-0074 1:47 170
31 000318 0+00682 1-50 186
39 0-0037 0-0063 .1-51 195
32 0-00443 0-00557 1-53 214
63 0-0049 0-0051 1-53 225
77 0-00543 0 00457 1-54 245
97 0-00603 0+00397 1°57 276
117 0+00648 000352 1-57 301
Mittel . .... 1-52

84*
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Beide Versuchsreihen verlaufen vollig identisch. Bei Gegen-
wart von Natriumacetat, das sich wihrend des Reaktionsfort-
schrittes bildet, ist der Dissoziationsgrad der Essigsdure pro-
portional ihrer Gesamtkonzentration; ihre Variation im Verhdlt-
nisse von 1:2 entspricht sohin — wie eine Uberschlagsrechnung
lehrt, — schon wenige Minuten nach Reaktionsbeginn einer
H'- Ionenvariation im gleichen Verhiltnisse. Die Reaktion ist
daher ersichtlicherweise in Bezug auf die H'-lonen (oder
auch, wie wir mit gleicher Berechtigung sagen koénnen, in
Bezug auf CH,CO,H) nullter Ordnung, was auch aus allen
folgenden Versuchen deutlich hervorgehen wird.!

Dadurch aber erniedrigt sich unmittelbar die Ordnung der
Gesamtreaktion; fiir bi- und trimolekularen Verlauf sind die
beziiglichen Konstanten k2, und k; in den obigen Tabellen
berechnet. Man erkennt, daf}, wdhrend k, gut konstant ist
k, einen sehr ausgesprochenen Gang aufweist, so daff schon
aus den beiden vorgenannten Versuchen der bimolekulare
Charakter der Reaktion ersichtlich ist; noch um vieles deutlicher
wird dies aus den folgenden Versuchsreihen, bei denen bei
uﬁi‘éeéndertem Wasserstoffsuperoxydgehalt (rund 0-005n.) die
Ausgangskonzentration an Thiosulfat variiert wurde.

Bei grofiem Uberschufs von Thiosulfat wird am Schlusse
der Reaktion, nachdem etwa 75°, umgesetzt sind, ein Sinken
von k, bemerkbar, wie aus Tabelle 7 und wohl auch schon aus
Tabelle 6 hervorgeht. Uberwiegt Thiosulfat in noch erheb-
licherem Grade, so tritt dieser Gang der Konstante starker
hervor, wie der Versuch in Tabelle 8 beweist.

1 Uber den katalytischen Eintlu§ det H'-Ionen siehe Abschnitt V.
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Tabelle 4.
HoOq == 00049 1.
N2yS504 == 0-0049n.
CH;CO,H = 0-005n.

1253

11 x a—x ¥ x4y kg kg
45 | 0-00122 0-00368 || 0-00407 | 0-00529 1-50 358
60 | 0-0015 0-0034 0-0037 0-0052 1-50 374
75 1 000173 0-00317 || 0-0034 0°00513 1-49 386
90 | 000197 0-00293 || 0-00323 | 0-00520 1-52 416
105 | 00021 0-0028 — — 1°46 409
120 | 000233 0:00257 || 0-00277 | 0-0051 1-54 467
135 | 0:00248 0-00242 | 0-00265 | 000513 155 479
Mittel . . ... 1-51
Tabelle 4%

H,0, = 0'005n.

Nag5,05 = 0-005n.

CH3CO,H = 0-005n.

|
¢ x . a—x v x4y ko 2
[
10 | 0-00035 0-00465 —_ — 1°51 312
40 | 0-00122 000378 (| 0-0039 0-0051 1-61 376
72 1 0-00180 0-00320 || 0-0033 00051 1-58 400
106 | 0°00227 0-00273 || 000285 0-0051 157 445
188 | 0°00280 0-00220 || 0-0024 00052 1-52 495
Mittel ... .. 1-55
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Tabelle 7.
H;0, == 000477 n.
Na2 5203 =0 050 n.
CH3COgH == 0-005n.

t x a—x b—x y x4y ko kg
|
3 ] 0°0010 | 0-00377} 0°049 — — 1-57 317
7 ] 0:00195] 0°00282| 0-048 — — 1-53 313
11} 040027 | 0+00207) 0°0473 || 00023 | 0-0050 1-57 32-3
12 | 0-0028 | 0-00197( 0:0472 — — 1-52 31-4
16 | 0-00327f 0-00150| 0-0467 — — 1-51 31-4
20 ) 0-0036 | 0-00117] 0-0464 )| 0-00157| 0-V0517} 1-47 308
21 | 0-0037 | 0:00107| 0-0463 - — 1-49 313
29 | 0°00402] 0-00075| 0°0460 | 0-0009 | 0:00492} 1-34 28-3
36 | 0-00428! 0-00049] 0-0457 — — 1-34 28°6
Mittel 1. .. .. 1-52
Tabelle 8.
Hy04 == 0°00477 1.
Nag$§503 == 0-100n.
CH,;CO,H = 0+005n.
!
¢ x a—x b—x ky ky
3 000177 0-0030 0-0982 1-56 15-7
8 00032 0-00157 00968 1+41 —
13 000382 0-00095 0-0962 1-27 —
20 0-00428 0-00049 0-0957 1-17 —

Durch die vorangehenden Versuche Tabelle 4 bis 8 ist der
bimolekulare Verlauf der Reaktion zwischen Thiosuifat und

1 Mit Ausnahme der beiden letzten Zahlen.
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Wasserstoffsuperoxyd in (essig)saurer Losung sichergestellt.
Wihrend %, nicht nur innerhalb jeder Versuchsreihe, sondern
insbesondere auch in dem Konzentrationsintervalle von 0-005
bis 0-10n. Na, 5,0, sich als sehr gut konstant erweist, sinkt &,

gleichzeitig von etwa 370 auf 15.1

In welchem Umfange die Konstanz von £,%2 auch bei ver-
schiedenen H,0,-Konzentrationen zutrifft, zeigen die folgenden

Tabellen.
Tabelle 9.
Hy09 = 0-0192n.
NayS;05 ==00192n,
CH3COqH == 0-02n.
I X a-—-x » Ky k
3 0-00147 0-01773 0-01873 0-02020 -44
7 0-00315 0-01605 0-0169 0-02005 <46
13 0-00517 0:01403 0-01497 0-02014 *48
18 0-00657 0-01263 0-0134 0:01997 51
24 0°00783 001137 0-01208 0-01991 ©49
31 0-00900 0-0102 0-01073 0:01973 *48
37 0-00993 000927 0-0098 0 01973 51
45 0-01097 0-00823 0-0088 001977 154
65 0°01255 0-00665 0-0071 0:01965 51
Mittel .. . .. 49
1 Die Konstanz von kg innerhalb der Versuche Tabelle 6 und 7 ist mit

eine Folge des groBSen Uberschusses an Thiosulfat.
2 Im folgenden blofi mit % bezeichnet.
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Tabelle 10.
Hy0p = 0-05n.
Nag 5,03 =10-05n.
CH;CO,H = 0-05x.

]

t x a—x k
3 0°010 0°040 (1-66)
8 0-0193 00307 1-57
13 00249 0:0251 1-53
18 00289 0-0211 1-563
23 0-0319 00181 1563
29 0°0343 0-0157 1-51
48 0-0392 0-0108 1-51
72 0°0422 0:0078 150
93 0 0438 00062 1-52

Mittel .. ... 1-52

Tabelle 11.

HyOp=10"10n.1
Nag 5505 = 0-05n.
CH3COH=0"10n.

¢ x a—x ; b—x ] k
0017 0°083 0-033 153
0-0271 0-0729 0-0229 1-53
9 0-0335 0-0665 0-0165 1-55
12 0-0378 0 0622 0-0122 1-55
15 0 0411 0-0589 0-0089 1-59
20 0-0443 0°0557 0-00567 1:58
Mittel . .... 155

1 Bei groBem Uberschuf an Wasserstoffsuperoxyd gegeniiber Thiosulfat
treten Stérungen ein.
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Tabelle 12.
Hy0, = 0051,
NayS,05 =0-10n.
CHyCO,H =0-10n.

¢ x a—x b—x k
3 00175 00325 0-0825 1-59
6 00268 0-0232 0-0732 152
9 0-0332 0-0168 S 0-0668 152
12 0+0375 0-0125 0-0625 1-52
15 0- 0400 00100 0° 060 1-46
20 00438 00062 00562 1-51

Mittel . .. .. 1-52

Tabelle 13.
Hy0q == 0 10n.

Nay 5,03 =0-10n.
CH3COyH=10"10n.

¢ x a—x . k
2 0023 0077 150
4 0-0372 0 0628 1-48
8 0°0547 00453 151
12 0+ 065 0-035 155
19 0 0745 00255 154
23 0-0777 00223 152
29 0-0810 0+0190 147
45 0-0870 0-0130 149
Mittel ... .. 1-51
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In der folgenden Ubersicht (Tabelle 14) sind die erhaltenen
Resultate zusammengestellt.

Tabelle 14.
Nr. Ch,0, CNa, 8,0, Cen,coH
des Ver- k
suches in runden Zahlen
4 0-005 0-005 0-005 1:53
5 0°005 0:010 0-005 154
6 0-005 0-020 0-005 1-53
7 0°005 0°050 0-005 1-52
8 0-005 0-100 0-005 1561
2 0-010 0:010 0-005 1+53
3 0:010 0:010 0-010 1-52
9 0-020 0:020 0-020 1-49
10 0-050 0°050 0-050 1-52
11 0-100 0-050 0-100 155
12 0°050 0-100 0-100 1-52
13 0°100 0100 0-100 1+51
Mittel . .. .. 163

IV. Mechanismus der Reaktion H,0,+2S,0.+2H =
= S,0/+2H,0.

Der im Vorangehenden erbrachte Nachweis des bimoleku-
laren Verlaufes obiger Reaktion flihrt zu der Frage nach ihrem
Mechanismus. Von vornherein legt die Mbglichkeit, die
Reaktion in neutraler Losung unter fortgesetzter Neutralisierung
des entstehenden Alkali durch entsprechenden Sdurezusatz in
gleicher Weise zu leiten, sowie der Umstand, dafi die Reaktion
beziiglich der Sdure von nullter Ordnung ist, den Gedanken
nahe, dafl die Rolle der Sdure bioff sekundirer Natur sei, wo-
durch unmittelbar der Umsatz von einem pentamolekularen,

1 Anfangswert.



Wasserstoffsuperoxyd -Thiosulfatreaktion. 1261

wie er durch die Bruttogleichung dargestellt wird, zu einem
trimolekularen sich erniedrigt, etwa nach dem Schema:

H,0,+25,0) = S,0/+H,0+0", l
beziehungsweise (D
H,0,+2S,0/ = S,0”+20H’ I
und
0"+ 2H" = H,0,
beziehungsweise 2
20H +2H" = 2H,0,

wobei die Wasserbildung mit unmefibar groler Geschwindig-
keit vor sich geht.

Partialreaktion (1) wird nun aber zu einer bimolekularen,
wenn wir sie in die beiden Teilvorgdnge zerlegen:

H,0,+S,0) = S,0,+H,0+ 0", (la)t
S,0,+8S,0) = S,0/, (1b)

woran sich dann, wie vorhin, anschliefit:
0"+2H" = H,0, 2)

von denen (la) bei seinem langsamen Fortschritte geschwin-
digkeitsbestimmend wird, wihrend (15) ebenso wie (2) mit
auBerordentlich grofier Schnelligkeit ablaufen miiSite.

Nach dieser Auffassung, die nicht die einzig mogliche? ist,
mir aber die plausibelste zu sein scheint, wird das Tetrathionat-
ion S,0/ zu einem Komplexion, das — nach der Abegg-
Bodldnder’'schen® Nomenklatur — als Molekularverbindung
zwischen dem einzeln existenzfihigen »Einzelion« S,0} und
dem »Neutralteil« S,0, aufgefafit werden kann. Daff sich das
Gleichgewicht zwischen dem Komplexion und seinen Bestand-
teilen unmefBbar rasch einstellt, ist nach aller Analogie nur wahr-
scheinlich. Von diesem Gesichtspunkte kann die formale Zu-
sammensetzung des Tetrathionations und seine Bildung aus

1 Ich akzeptiere hier der Einfachheit halber die erste Form.
2 Vergl, Anm. 1, p. 1263,
3 Zeitschr. fiir anorg, Chemie, 20, 453 (1899).
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Hyposulfition durch Einwirkung von H,0, etwa in Parallele
gestellt werden zu der Zusammensetzung des Trijodions und
seiner Bildung aus Jodion und H,0,. Auch im letzteren Falle
wird bekanntlich zunéchst der neutrale Bestandteil Jod -—— hier
allerdings in zwei Stufen! — ausgeschieden, der sich dann
unmefibar rasch mit J-Ion zu dem Aggregat J! vereinigt; nur
ist offenbar die Dissoziation des S,0,.S,0/-lons in seine
Bestandteile ungeheuer viel schwicher als die des J,.J-Ions.
_ Spielt also in diesem formalen Sinne das Tetrathionation
die Rolle eines Dihyposulfitions,? so riickt es, wie Thatcher?
auf Grund seines Verhaltens bei der Hydrolyse mit Alkali und
aus anderen Erscheinungen wahrscheinlich machen konnte, in
konstitutivem Sinne dem Persulfation S,0; niher, das sich ja
gleichfalls als komplexe Verbindung zwischen dem Sulfation
und dem elektrolytisch intermediér -entstehenden (hypotheti-
schen) SO, auffassen ldfit. Der praktisch vollstindige Mangel
an jedweder Dissoziation 146t beide lonenarten die Funktion
selbstdndiger »anorganischer Alkyle« {ibernehmen. Demnach
wire die Tetrathionsdure als »Supersdure« ein Wasserstoff-
superoxydderivat der Thioschwefelsiure mit der Konstitution

SH
s/
058
| o
02
2
0—S7
AN
SH.

1 Noyes und Scott, Zeitschr. fir physik. Chemie, 78, 118 (1895). —
Brode, L. ¢. — Die direkte Ausfillung von Jod wiirde, analog wie oben,
diesfalls zu der trimolekularen Reaktion

Hy0,+21" = HyO—+4-Jo-+0"
fiilhren; daf die Reaktion nicht derart verliuft, sondern den bimolekularen
Zwischensfufenweg fiber JO' nimmt, ist offenbar auf die aufierordentliche
Erschwerung zuriickzufilhren, mit welcher im allgemeinen polymolekulare
Reaktionen vor sich gehen.

2 Der gleichfalls berechtigte Ausdruck »Dithiosulfation« kénnte zu Mig-
verstindnissen Anlafl geben.

3 L.c.
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Eine derartige Konstitution halte ich in der Tat fiir wahr-
scheinlich.! Auch die Méglichkeit elektrolytischer Oxydation
des Thiosulfats zu Tetrathionat setzt die letztere Verbindung
in Parallele zur Uberschwefelsdure, nur mit dem Unterschiede,
daf die Oxydation der Schwefelsdure und ihrer Salze bisher
nur auf elektrolytischem Wege gelang.? Flr Perschwefelsdure
ist. der Mechanismus seiner Bildung im einzelnen noch nicht
festgestellt, flir Tetrathionat konnte jedoch C. J. Thatcher?
zeigen, dafl der (scheinbar) elektrolytische Vorgang

25,0/ ~ S,0/

ausschliefilich eine. (katalytisch beschleunigte) chemische Sauer-
stoffreaktion ist:

28,0)+1/,0, = S,0/+0",

1 Mit der Annahme einer primdren Abscheidung von elektrisch-neutralem
S,0, steht die spezielle Wahl der Konstitutionsformel in keinem unmittelbaren
Zusammenhange; unter Zugrundelegung obiger Formel wiirde die Zwischen-
reaktion (15) eben lauten

Sg04-+5504 == '0,8,—0-—0—85,0},

wobei es unbenommen bleibt, sich etwa noch die unmefibar rasch vor sich
gehenden Zwischenstufen zunidchst stattfindender Anlagerung und weiterhin
erfolgender intramolekularer Umlagerung eingeschaltet zu denken. Formell
lassen sich die kinetischen Resultate ibrigens auch durch die Stufenfolge deuten:

HyOp+5504 == 0,8, O—-O—H-+OH’
'0,Sg— O—0—H—+8,0f = '0,S,— 00— 0—S,0}4+OH’
2 OH'+2H" = 2H,0,

die also tiber ein der Caro'schen Sdure analoges Wasserstoffsuperoxyd-
monoderivat der Thioschwefelsdure fithren wiirde, das sich auflerordentlich
schnell mit weiterer Thioschwefelsdure zu dem zweibasischen Biderivat (Tetra-
thionsdure) umsetzen miiBite; doch mochte ich dies nicht fiir wahrscheinlich
halten. Ein Vorteil dieser Auffassung bestinde darin, daff sie unmittelbar. ver-
stdndlich machen wiirde, daf die Konstitution des Wasserstoffsyperoxyds im
Tetrathionat erhalten bleibt, doch entsteht bekanntlich dieses aus Thiosulfat auch
bei Ausschluff von HyOq (z. B. durch Jod), so daf dies letztere Argument wenig
Gewicht hat.

2 Vergl. F. Foerster, Elektrochemie wisseriger Losungen, p. 471 (1903).

3 L.ec.
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wobei der Sauerstoff, in Form einer Sauerstoffbeladung der
Anode, bei der Elektrolyse durch Entladung der O”- oder OH'-
Ionen entsteht.

Die Analogie mit der rein chemischen Oxydation durch
H,0, springt in die Augen; die Moglichkeit, dafl dieser Sauer-
stoff im Sinne der von Haber und Grinberg?! bei der Elektro-
lyse von Salzsidure beobachteten Erscheinungen geradezu von
einer anodischen Wasserstoffsuperoxydbildung herriihre, wird
von Thatcher offen gelassen, ja sogar einigermafien wahr-
scheinlich gehalten; dann wire der Mechanismus der rein
chemischen Thiosulfatbildung auf die elektrolytische unmittel-
bar zu lbertragen. Aber auch wenn dies nicht zutreffen sollte,
sondern es sich hiebei um Sauerstoffgas oder ein anderweitiges
entsprechendes Oxydationsmittel handelte, ist es nach unseren
Resultaten iiberaus naheliegend, dafi auch in solchem Falle
obiger schematischer Vorgang bimolekularer Natur ist; im An-
schluB an Thatcher und unter Beibehaltung seiner Bezeich-
nungsweise 16t sich dann die elektrolytische Oxydation des
Thiosulfats folgendermafien darstellen:

O"+2F —1/,0,
= }
S,0,+0" <+ 1/,0,48,0
S,0;,+5,0! = S,0/".

Vom energetischen Standpunkt entspricht unsere Reaktion
der Tetrathionatbildung durch H, O, einer Ausfillung von
elektrisch-neutralem S,0, durch den hochgedruckten Wasser-
stoffsuperoxydsauerstoff; im Sinne unserer Ausfilihrungen
bestimmt also auch vom kinetischen Standpunkt diese
Fallungsreaktion die gemessene Geschwindigkeit. Hiebei wird
die zumindest intermedidre Existenz eines derartigen Schwefel-
oxyds vorausgesetzt; seine allfillige Existenzféhigkeit in-nach-
weisbarer Menge ist fiir die Berechtigung dieser unserer An-
nahme von minderem Belang. Indessen ist ein Schwefeloxyd
von der Formel S,0, in der Tat bekannt;? seine Darstellung

3 Zeitschr. fiir anorg. Chemie, 18, 37 (1898).
2 R. Weber, Pogg. Ann., 156, 531.
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ist relativ einfach:! Schwefelblumen werden in auf Zimmer-
temperatur gekiihltes, reines geschmolzenes Schwefeltrioxyd
eingetragen, wobei die Verbindung in Form glidnzender, blau-
griiner Kristdllchen ausféllt; das iiberschiissige Trioxyd wird
abgegossen und der Rest durch Verdampfen bei Handwirme
entfernt. Da Tetrathionat im Sinne unserer reaktionskine-
tischen Deutung als Auflésung von S,0, in Thiosulfat
aufgefafit werden kann, wurde versucht, durch L&sen der ge-
wonnenen Kristalle in Thiosulfatlésung zu Tetrathionat zu
gelangen. Da jedoch 5,0, gegen Wasser aufierordentlich unbe-
stindig ist,? sich schon in feuchter Luft sofort unter Schwefel-
ausscheidung hydrolisiert, so blieben meine Bemiihungen, auf
diese Art Tetrathionat darzustellen, erfolglos, offenbar weil die
zersetzende Wirkung durch H,O der allfillig 16senden Wirkung
durch S,0," zuvorkam. So erfreulich ein positives Ergebnis
gewesen wire, so unstichhiltig wire es natiirlich, aus dem
negativen Resultate derartiger beildufiger Versuche ein Argu-
ment gegen den vorerwidhnten Mechanismus abzuleiten; kénnen
doch solche »grobkoérnige« Versuche nicht in Parallele gesetzt
werden mit der Reaktionsfidhigkeit im . »statu nascendi«; auch
braucht, was ausdriicklich bemerkt sei, das nach den obigen
Angaben dargestellte, feste() 5,0, durchaus nicht identisch zu
sein mit der durch Entionisierung aus S,0,” entstehenden Ver-
bindung gleicher Zusammensetzung.

V. Katalytischer Einfluf§ der H -Ionen.

Der im vorangehenden erbrachte Nachweis der Unab-
hingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Saurekon-
zentration 148t die Frage nach einem eventuellen katalytischen
Einflusse der H-Ionen noch offen. Berechnet man nidmlich, um
einen Anhaltspunkt zu haben, bei simitlichen angeflihrten Ver-
suchen die zur Zeit der ersten Titration vorhandene H'-Ionen-
konzentration

1 0. Dommer, Anorg. Chemie, L., 617. .

2 Hollemann, Anorg. Chemie, p. 115. — 8,05 . reagiert. mit Wasser
unter Bildung von Schwefel, Schwefelsdure, schwefliger und unterschwefliger
Sdure und Polythionsduren.
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. —5%
[H] = 1 8.10x (c x)’

wenn ¢ der anfingliche Essigsduregehalt und x, wie vorhin, die
dem Acetatgehalt dquivalente Thiosulfatabnahme bedeutet, so
findet man dieselbe durchwegs in der Gréfienordnung von etwa
0-5-—1.10=4,1 also wenig verschieden voneinander und noch
dazu in einer Grofienlage, bei welcher, zumal da bei fortgesetzter
Reaktion der H'-lonengehalt sich noch wesentlich vermindert,
eine merkbare katalytische Wirksamkeit derselben nicht wahr-
scheinlich ist. Diese in weiterem Umfange bei Gegenwart
starker Séure zu priifen, wird durch die Einwirkung der letzeren
auf Thiosulfat und die dadurch hervorgerufenen Komplikationen
erschwert. Wohl aber kann, ohne erhebliche Nebenreaktionen
befiirchten zu missen, die Essigsdurekonzentration noch weiter-
hin vermehrt und so eine erhohte, wenn auch wihrend der
Versuchsdauer variierende H'-Ionenkonzentration geschaffen
werden.

Die folgenden Tabellen 15 bis 20 geben eine Reihe von
Versuchen wieder, die unter sonst gleichen Verhéiltnissen nur mit
verdndertem Essigsdurezusatz angestellt wurden. Da es sich
hier weniger um ihren absoluten als um ihren relativen Verlauf
handelte, wurden sie, um letzteren besonders hervortreten zu
lassen, zu gleicher Zeit nebeneinander durchgefiihrt und fiir die
Ubereinstimmung aller Versuchsbedingungen méglichst Sorge
getragen.

# Berechnet aus der Hydrolysationskonstante von Natriumacetat (65, 10710
bei 25°; J. Shields, Zeitschr, fiir physik. Chemie, 12, 167 [1893]) und der
Dissoziationskonstante des Wassers (1-2.10714), in Ubereinstimmung mit
dem von Ostwald (Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 418 [1889]) ermittelten
Werte. — Bei dieser Gelegenheit sei bemerkt, daff die von Shields (I.c.)
durchgefiihrte Rechnung zur Bestimmung der Hydrolyse von Natriumacetat
aus der Verseifungsgeschwindigkeit von Athylacetat um ein weniges
anders zu fiihren ist, als dort geschehen, da in diesem TFalle die Kon-
zentration des Acetats wihrend der Verseifung nicht abnimmt, sondern konstant
bleibt. Dadurch erniedrigt sich der Mittelwert der Hydrolysationskonstante um
zirka 20/,.

1 Nur die Versuche 4 und 9 geben 2. 1074,
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Bei Versuch Tabelle 15 wurde, um die H-Tonenkonzentra-
tion von Anfang an herabzudriicken, von vornherein 0-02n.
Natriumacetat zugesetzt. [H'],, bedeutet das arithmetische
Mittel aus dem berechneten H'-Tonengehalt zur Zeit der ersten
und der letzten Titration.

Tabelle 15.

Hy09 =0-02n.
Nay§,0, =0-02n.
CH3CO,H=10"02n.
CH3CO;Na=0-02n.

[H'],, = 0-9.1075.

1 x a—x k=L#

t a(a—x)
3 0 00163 0-01837 1-48
8 0-0037 - 0-0163 - 1-42
14 0-00578 0-01422 1-45
20 0-00737 0-01263 1-46
27 0'00877‘ 0°01123 1-45
33 00099 0-0101 1-48
48 0°01163 0°00837 1-45
66 00132 000868 1-47
Mittel . ... . 1-461

1 Auf die geringe Abweichung vom Mittelwerte 1°53 mochte ich kein
besonderes Gewicht legen.

85%



E. Abel,

Tabelle 16.

Hy0y = 0-02n.
Nag §,053 =0-02n.
CH3CO,H ==0"1n.
[H'],, =5-6.1074.

1
t k x a—x k
0-00177 0 01823 1462
3 0-00313 0-01687 1-55
9 0-00438 0-01562 1-56 I
12 0700537 0-01463 153 ;
16 000667 0-01333 1-57 :
21 0 0079 0-0121 1455 |
33 0-0101 00099 155 |
53 0-0125 0-0075 1-57
Mittel ... . .. 1-54
Tabelle 17.
Hy09 = 0-02n,
NayS,0, = 0-02n
CH3CO,H=0"2n.
[H, = 1-06.1073,
¢ X a—x k
3 0-00188 0-01812 1-73 i
6 0-00318 001682 1-58 :
10 0-00487 0-01513 161 |
14 0°00613 0-01387 158 f
19 0-00753 001247 1-59
27 0-00923 0-01077 159
40 0-0113 00087 1-63
52 0-0124 0-0076 1-57
72 0-0139 00061 1-38
Mittel ... .- 1-61
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Tabelle 18.

Hy0p = 0-02n.
N2y S505=002n.
CH3COH =0-5n.
[Hy, =2-8.1073.

4 X ] a—x
0:00185 0-01815 1-70
0°00337 0-01663 1:69
10 0 00507 0-01493 1-70
i4 0°0064 0-0136 1-68
17 0:00737 0-01263 1-72
21 0°00842 0-01158 173
26 0-00943 0-01057 1-72
33 0-01063 000937 1-72
45 0-0121 0-0079 1-71
Mittel 71
Tabelle 19.

Hy05 = 0-02n.

Nay S04 = 0-02n.

CH3COgH == 0-7n.

[H);), = 3°54.1078.
t x a—x

3 0-00205 0-01795 1-91
7 0-0041 00159 1-84
10 0-00547 0-01453 1-88
14 0-00687 0-01313 1-87
18 000803 0-01197 1-87
24 0+0095 00105 1-88
32 0-0109 00091 1-87
45 0-0126 0°0074 1+89
Mittel 1-88
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Tabelle 20.

Hy0, =10-02n.

NagSy05==0-02n.

CH3COH=1-0n.1
[H],, ==5-1.1073

¢ x a-—x k
3 0-0021 0-0179 1-96
7 0-00422 0-01578 1-91
11 000602 0-01398 1-96
15 000737 0:01263 1-95
22 0-0092 0-0108 1-94
30 0-01075 0-00925 194
39 0-01203 000797 1-94
50 0+01313 000687 1-91
60 0-0140 0-0060 1-94
Mittel ., .. .. 1-9¢
Tabelle 21.

Hy05 =10-01n.

NagSy05 =0-01n.

CH3CO,H = 0-66n.

[H],, =4-6.107%,
!
t | x a—x k
|

10 0-0016 0-0084 1 90
18 0-0026 0-0074 1-95
23 0+00303 000697 1:89
28 0+00346 000654 189
35 000403 000597 1-93
45 0-00467 0-00533 1:95
61 0°00545 0°00455 1-96
82 0:00613 0-00387 1-93
Mittel .. ... 192

1 Infolge des hohen Sduregehaltes geringe Triibung durch ausgeschiedenen
Schwefel.
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Fig. 1 enthélt die Versuche Tabelle 15 bis 20 in graphischer
Darstellung. Man erkennt eine deutliche Beschleunigung mit
wachsendem H'-lonengehalt; dafi dieselbe nur eine Funktion
der Sduremenge, von der Konzentration der tibrigen Komponenten

&
10 150 7
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|
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|l
70 -
60 0
50 //%
T JL0-Xa $,0-0-02n.
40 /// ,
/ 7 Curve 1: CHCQH=002n, CHECQNa-v0 20
30 4 /,;’/ w2 n 0ln
)
////“ Vs 0Zn
20 7{ o o ¢in
J{// p: v 07w
101 4 6: v I0n
—> Minuten/
" 1 1 : 1 it 1 | It
0 5 W 15 20 25 %0 3% W 4 0 % 60 6 W0
Fig. 1.

aber unabhingig ist, wird aus dem Versuch Tabelle 21 ersicht-
lich, der mit annéhernd gleichem Mittelwerte [H'],, wie Versuch
Tabelle 20, aber mit der halben H,0,- und Na,S,0,-Konzentra-
tion angestellt wurde.

Die Art der Abhidngigkeit der katalytischen Be-
schleunigung durch H'-Ionen von der Konzentration der
letzteren auf Grund der vorangehenden Bestimmungen fest-
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zulegen, wire bei der starken Verdnderlichkeit derselben?
innerhalb jeder Versuchsreihe mit allzu grofer Willkiir behaftet,
doch wird man kaum fehlgehen, eine lineare Beziehung anzu-
nehmen. Dann lautet der vollstindige Ausdruck fiir die Ge-
schwindigkeit des Umsatzes zwischen Wasserstoffsuperoxyd
und Thiosulfat in saurer Losung:

—fg = (k-+¥'[H) ([Hy0,]—4) ([Nay S,0,]—2).

Ist die beschleunigende Wirkung an das H'-Ion gekniipft,
so mufi bei gleichem H-Ionengehalt der katalytische Einfluff unab-
hidngig von der Natur der spezifischen Saure sein. Bei Gegenwart
von 0'0ln. H,50, liegt wihrend des Reaktionsverlaufes die
mittlere Konzentration der H'-Ionen etwa in derselben Grofien-
ordnung wie bei den beiden letztangefiihrten Versuchen; es
war also auch die gleiche Geschwindigkeitskonstante zu er-
warten; daf dies in der Tat zutrifft, ist aus Tabelle 22 zu ent-
nehmen.

Tabelle 22.
H,0, = 0-01n.
Na;S,05 =0-01n.
HyS0,=0-01n.

¢ x a—x k
12 0-0018 0 0082 1-83
20 0-00273 0-00727 1-88
27 0-00346 0-00654 1-96
35 000397 0-00603 1-88
44 0°0047 00053 2:02
54 0-00513 0-00487 1-95
64 000553 000447 1-93
83 0-00617 0-00383 1-94
Mittel .. ... 1-92

1 Die hieraus folgende allméhliche Abnahme der Beschleunigung scheint
prozentisch immerhin nicht erheblich genug, um die Konstanz von %k innerhalb
jeder Versuchsreihe wesentlich zu triiben.
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In den Versuchen Tabelle 23 und 24 wurde der Schwefel-
saurezusatz auf 0-02n. gesteigert.

Tabelle 23.

H,0, = 0-02n.
NayS,05 = 0-02n,
H,S0, = 0-02n

i |
¢ x a-—x k
i
3 0-00227 0-01773 214
5 0-00332 0-01668 1-99
8 0-0048 0-0152 1-98
12 00065 0-0135 2-01
15 00074 00126 195
27 0-0101 0-0099 1-90
Mittel..... 200

Tabelle 24.
H,0, = 0-051.
NayS;05 =0-01n.
HyS04=002n.

t x a—x b—x E
0°0025 0°0475 00075 1-96
0°00437 004563 0-00563 2:01
0°00593 004407 0°00407 2-14
14 0-0075 00425 00025 2+18
18 0-00813 0°04187 0-00187 2:08
27 0-00893 0041071 0:00107 | (1-88)
Mittel ... .. 2-07

1 Nach vdlligem Ablauf der Reaktion -ergab sich die HyO,-Konzentration,
direkt auf jodometrischem Wege bestimmt, zu 0-04n., was als Kriterium eines
glatten Ganges (vergl. p. 1274) gelten kann. Die Lésung blieb bis zum Schlusse
vollkommen klar.
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Es sei indes bemerkt, dafl in schwefelsaurer Losung die
Versuche nicht so glatt verlaufen und daher auch nicht in
gleicher Weise reproduzierbar sind als in essigsaurer. Der
Grund liegt teilweise in gesteigerter Zersetzung des Thiosulfats,
die sich schon durch die Tribung kundgibt und sich auch
durch orientierende Messungen, analog den in Tabelle 1| mit-
geteilten, verfolgen ldB8t; Hand in Hand hiermit geht ein Mehr-
verbrauch an Wasserstoffsuperoxyd. Die Reaktion durch einen
grofien Uberschufi an Peroxyd so zu beschleunigen, daf die
Nebenvorgénge zeitlich verdeckt werden, ruft wieder seiner-
seits UnregelmafBigkeiten hervor, wie schon oben erwihnt
wurde.

VI. Katalyse durch Jodionen.!

Die Reaktionsfolge — mit vorldufiger Auflerachtiassung
des speziellen Mechanismus —

HyO,+2V+2H = 2H,0+17,,
J,+28,0) = S,0/ +27,

von denen der erstere Vorgang mit langsamer, der letztere mit
auflerordentlich groflier Geschwindigkeit vor sich geht, macht
Jodionen zu einem Katalysator fiir die Reaktion

Hy0,+25,0,+2H" = 5,0/ +2H,0.

Wie bereits einleitend bemerkt und von Brode? betont
wurde, haben Harcourt und Esson?® im Grunde genommen
keinen anderen als diesen durch Jodionen Kkatalysierten Vor-
gang gemessen. In Anlehnung an diese Arbeit nahm Brode
an, dafy die Geschwindigkeit der derartig katalysierten Reaktion
ausschlieBlich durch den Fortschritt des Umsatzes zwischen
H,0, und J-lonen gegeben sei und stellte unter dieser Voraus-
setzung, die er durch einige Versuche stiitzen konnte, die
Reaktion selbst in Parallele mit der von G. Bredig und

1 Im Auszuge mitgeteilt auf der XIV. Hauptversammlung der Deutschen
Bunsengeselischaft; Zeitschr. fiir Elektrochem., 13, 555 (1907).

2 L.c.

3 L. c.
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J. H. Walton® untersuchten Jodionenkatalyse des Wasserstoff-
superoxyds, deren unbeschleunigte Geschwindigkeit bekannt-
lich in der Tat praktisch gleich Null ist und deren zeitlicher
Verlauf bei Gegenwart von Jodionen durch den der oben
genannten H,0, —J'-Reaktion bedingt ist.

Nachdem ich nun aber im vorhergehenden zeigen konnte,
dafl entgegen den vorliegenden Literaturangaben die direkte
Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Thiosulfat keines-
wegs »mit so kleiner Geschwindigkeit verlduft, dafl sie ver-
nachldssigt werden kann« (Brode), sie im Gegenteile mit ganz
erheblicher, gut verfolgbarer Schnelligkeit vor sich geht, die
sogar die der katalysierenden Reaktion ubertrifft? — und
zwar innerhalb eines weiten Umfanges glatt, ohne wesentliche
Nebenerscheinungen und in sehr gutem Anschluf an die ein-
fachen Gesetze der chemischen Kinetik — so gewann die Jod-
ionenkatalyse unserer Reaktion erneutes Interesse durch den
Umstand, dai hier die eben nicht hdufige Moglichkeit vorlag,
durch Auflésung in ihre Teilvorgdnge die katalytische Be-
schleunigung einer auch ohne Katalysator relativ
raschen Reaktion in aller Strenge vorauszuberechnen.

Eine derartige quantitative Berechnung, unter Zugrunde-
legung der einzeln gemessenen Haupt- und Nebenreaktionen,
ist, wie von Ostwald,® Bredig,® Brode® u. a. mit Recht
hervorgehoben wurde, der einzig stichhaltige Beweis von Kata-
lyse iiber Zwischenreaktionen, deren blofl qualitativer Nach-
weis bekanntlich nicht bindend sein mufi. Die Félle jedoch, in
denen sich eine derartige Durchrechnung bisher hat erbringen
lassen, sind sehr spérlich: Die von Brode?® untersuchte
Molybddnsdurekatalyse der Reaktion zwischen H,O, und JH,
die das erste Beispiel einer quantitativ aufl zwei Zwischen-
stufen zurlickgefiithrten Katalyse darstellt, entspricht, wie vom
Verfasser selbst hervorgehoben wird, keineswegs den voll-

1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 47, 185 (1904); Zeitschr. fir Elektrochem.,
g, 114 (1903).

2 Vergl. p. 1279, Anm. 1.

3 Zeitschr. fiir Elektrochem., 7, 995 (1901).

4 Siehe z.B. Asher-Spiro, Ergebnisse der Physiologie, I, 1, p. 177ff. (1902).

3 L. e
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stiandigen Anforderungen, da sich die Geschwindigkeit der
wesentlichen Zwischenreaktion — des Umsatzes zwischen
Molybddnsdure und Jodwasserstoff — einer unabhédngigen Be-
stimmung entzog. Auch das von W. Federlin! konstruierte
Modell einer Ubertragungskatalyse (K,S,04-+JH+H,PO,) ist
wegen der stattfindenden Jodabscheidung, dann auch aus
Griinden rechnerischer Natur hier nicht eigentlich beizuzidhlen.
Auch ist in diesem Falle die Geschwindigkeit der direkten
Reaktion auflerordentlich gering. Das gleiche gilt, wie bereits
erwdhnt, fir die Jodionenkatalyse des Wasserstoffsuperoxyds,
die aber immerhin im Anschluff an die Wasserstoffsuperoxyd-
Jodidreaktion wohl das einzige mir bekannte Beispiel streng
vorausberechenbarer Katalyse bildet. In der Jodionenkata-
lyse der Oxydation von Thiosulfat durch Wasser-
stoffsuperoxyd scheintnun meines Wissens das erste
Beispiel vorzuliegen fiir den allgemeineren Fall der
theoretischen Vorausberechnung der Wirksamkeit
eines Katalysators, der (praktisch) nicht ausldsend,
sondern eben nur beschleunigend wirkt.

Der direkten Oxydation, deren Zeitgesetz nach dem Vorher-

gehenden
dx,
dt

=k, (a—x) (b—x)

lautet, geht parallel die indirekte Oxydation, deren allein
geschwindigkeitsbestimmende erste Phase?®

H,0,+J = JO'+H,0

ist. Sie wird durch H'-Ionen beschleunigt. Die weiteren, zu
Tetrathionat fiihrenden Stufen, auf. die ich teilweise im Ab-
schnitte VII noch zuriickkommen werde, gehen mit unmefibar
grofler Geschwindigkeit vor sich, so dafi der durch diesen
Nebenweg bedingte Reaktionsfortschritt durch die Differential-
gleichung

1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 41, 565 (1902).

2 A. A.Noyes und W. O. Scott, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 18, 118,
(1895); 19, 602 (1896); Brode, L c.; vergl. auch Magnanini, Gazz. chim.
ital,, 21, 476 (1891).
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dx,

5 = (ky+E[H])c(a—n)1

gegeben ist, wenn a, wie bisher, die Anfangskonzentration an
Wasserstoffsuperoxyd, ¢ die (konstante) Konzentration an
Jodionen, %,, beziehungsweise %, den Geschwindigkeits-, be-
ziehungsweise Beschleunigungskoeffizienten bedeuten. Ferner
ist nach dem Superpositionsprinzip

r—=ux +,1¢2.

In essigsaurer Losung, insbesondere bei Gegenwart von
Acetat, das sich durch die Reaktion selbst bildet, ist das additive
Glied verschwindend klein, mithin sehr angendhert

d
77;“3— = kycla—x).

Durch Addition ergibt sich die Differentialgleichung fiir

die Gesamtgeschwindigkeit der katalysierten Reaktion zu

TEEL) B (0 (b))

dt dt

durch Integration, unter Einfithrung der Anfangsbedingungen
= 0, ¥ = 0, erhilt man:
;o 1 In (kyc+lb—k x)a
kb b—ka  (a—2)(kyc+F, b)

und, unter Zugrundelegung Brigg’scher Logarithmen:

100 434y cthy b—kya)i___{

1Q0 434 (ko4 kb Ty a)t __ __k_ia__
kyc+k b

k, = 1-53 (25°); k, fand Brode, gleichfalls bei 25°, an
der Hand der Reaktion zwischen H,0, und JH in essigsaurer
Losung bei Zusatz von Natriumacetat (zur Zuriickdrangung
der H'-lonen und deren Kkatalytischer Beschleunigung) im

1 k4 betriigt im Mittel 16 (Magnanini, Noyes und Scott, Brode,
Bray).
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Mittel zu 0-60, zu welcher Zahl auch ich bei Wiederholung
der Brode’schen Versuche gelangte. Die Konstante zeigt einer-
seits einen Gang, andrerseits wird sie notwendig zu niedrig
erhalten, da die Bildung von J}-lonen die J-Tonenkonzentration
zu grof} erscheinen lagt.!

Bei weitem ungetriibter tritt uns bekanntlich die (doppelte)
Konstante in der Jodionenkatalyse des Wasserstoff-
superoxyds entgegen, flir die Bredig und Walton bei der-
selben Temperatur im Mittel aus sehr gut stimmenden Ver-

1 Die von Jakowkin (Zeitschr. fiir physik. Chemie, 20, 19 [1896]) er-
mittelte Konstante fiir das Gleichgewicht zwischen Jod, J'- und J{-Ionen ldfit
diesen Komplikationen einigermafien Rechnung tragen. Ist x die zur Zeit £ vor-
handene Aquivalent-Konzentration an Gesamtjod, & die Konzentration an

H,0
gebundenem Jod, a die urspriingliche J'-(: 22 2 -> Konzentration, dann ist:
x
(@—x—8 <,2_ — E>
- = K =0-001386. 8}
g

Die Differentialgleichung fiir den Fortschritt der Reaktion Hy0,+4-1'=
=JO'++Hy0 lautet dann:

el kd &) 2)
= ko) a—ad; @

die Integration von (2) unter Substitution von & aus (1) wird kompliziert; ein-
facher ist es, fiir § eine Interpolationsformel zu verwenden, die sich den aus
den fallweisen Titrationsergebnissen (x) nach (1) erhaltenen Werten mdoglichst
anschlieBt. Fiir eine von Brode mitgeteilte Zahlenreihe (Zeitschr. fiir physik.
Chemie, 37, 264, Tab. k) ist im folgenden diese Rechnung durchgefiihrt. In
Rubrik 4 der nachstehenden Tabelle findet sich die Konstante, wie sie sich ohne
Riicksichtnahme auf die J{-Bildung ergibt; Rubrik 5 enthlt &, berechnet aus (1),
in Rubrik 6 ist & berechnet aus der empirischen Interpolationsformel

€ = 0-00004+0"39x; 3)
die Integration von (2) unter Substitution von (3) ergibt sehr angeniihert:

1 a—x

7 P S =~
t.0°434.0°39%a a—1+39x
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suchen 1-33 = 2.0-665 fanden. Wir legen daher auch den
folgenden Berechnungen den wahrscheinlichsten Wert

ky = 0-66 (25°)
zu Grunde.!

In welchem Umfange Versuch (¥gr) und Theorie (Xper.)
stimmen, ist aus den folgenden Tabellen zu ersehen. Unter
Zunkat, 18t der Fortschritt der unkatalysierten Reaktion berechnet.
Gemifl der relativen Grofle von &, und &, wird die Beschleuni-
gung gegeniiber den Reaktionen ohne Jodid (&, = 0) einerseits
und ohne Thiosulfat bei konstant gehaltenem Jodid? andrer-
seits dann besonders deutlich, wenn ¢ (KJ) etwa gleich
20 (Na,S,0,) ist (Tabelle 25 und 26).

welche Konstante in Rubrik 7 verzeichnet ist. Man erkennt, daff sie gegeniiber
%y sowohl ihren Gang vermindert, als auch sich dem wahren Werte ndhert.

HyOy = KJ == 0-0097n.
CH3COoH = 0-0097 n.
CH;COygNa = 0-0194n.

1 2 3 4 5 6 7
£.108 ¢ 108 ,
t * a—x k2 hachFormel(1){nachFormel(3)] 2
12 10-00060 [0-0091 | 0-565 o-27 0274 {(0-577)
24 10-001196|0-008504] 0605 0-51 0-51 0620
40 |0-001844]0-007856] 0-605 0-77 0-76 0°640
55 [0-002314]0-007386] 0°585 0-94 0-94 0-628
75 [0-002832/0-006868 0-568 115 1-14 0°620
95 10-003274[0°006426] 0553 1-28 1-31 0-615

1 Da kg << ky, so liegt hier ein Beispiel vor, daB die katalysierende Realktion
in ihrer ersten Phase, also auch in ihrer Summe, langsamer verlduft als die
unkatalysierte. -Der entgegengesetzte Fall ist wohl der bei weitem hidufigere,
nicht aber der einzig mogliche, was in Bezug auf manche Literaturangaben hier
besonders angemerkt sei. Analog dem elektrischen Widerstande kann auch eine
noch so langsam verlaufende »Parallelschaltung« beschleunigend wirken.

2 Dies entspriiche der bisherigen irrigen Voraussetzung, daf %y = 0.
Die betreffenden Werte sind, da sie auf unrichtiger Annahme beruhen, in die
Tabellen selbstverstdandlich nicht aufgenommen.
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Tabelle 25.

H,0p=0"01n.
Na,S,0;, =002n.
KJ=0-04n.
CH3CO,H=0"01n,
]
¢ ‘) Ygef. Xber. ZXunkat.
!

5 0-0025 0+00241 000137
11 0-00435 100442 0-00268
15 0-00563 000543 0-00341
20 000633 0-00642 0-00417
26 0-00712 0-00728 0-00496
31 0-0077 000784 0-0055
37 0-0081 0+00835 000602

Tabelle 26.
Hy09 == 0-005n.
NaySy03 = 0-01n,
KJ=0'02n.
CH3COyH == 0-005n.

¢ Xgof. Xber. Xunkat.
11 0-00128 0-00130 0-000746
8 0-00183 0-00192 0-00138
28 0-00252 0-00260 0:00162
40 0-00313 0-00320 0-00208
49 0-00348 0-00354 0-00239
67 0-00390 000402 000286
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Ist @ = b = ¢ (Tabelle 27), so wird:

100434 kpat __1 1002865 at__1
= —/ 4 .
o0 ket P 100-28%4/—0-70
kl+k2

Tabelle 27.

Hy0, == NayS,05 = KJ = 0-025n.

CH4CO,H = 0-025n.

t } Xgef. Aber. Zunkat.

3 0-0040 0°00362 0-00257
5 0-00583 0-00557 0-00402
8 0-00817 0-0080 0-00585
13 00112 0-0111 0-00832
19 0-0138 0-0138 0-0105
24 0-0154 00154 0-0120
29 0-0165 00167 0-01315
38 0-01835 0-01855 0-0148
56 0:0203 00209 0-0170

Die Abhiangigkeit. der Beschleunigung von der
Thiosulfatkonzentration gibt Tabelle 28 a) und &) wieder.
Zur Kennzeichnung des glatten. Verlaufes der Reaktion auch
bei Gegenwart von Jodionen wurde hier die H,0,-Konzentra-
tion () gleichfalls bestimmt.
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Tabelle 28.
Hy0, = 00050,
KI =0-005n.

CH,CO,H == 0-005n.

a) Na,5,0, — 0-005n.

¢ Xgef. Xber. y Xty 1 Xunkat.
21 0-00098 | 0-00096 — —_ 000069
61 000222 | 0-00213 0°0028 0'00502 000159
82 0+00258 | 0-00254 0°0024 0-00498 [ 0-00193
116 000307 | 0-00304 00019 0-00497 000234
182 0-00368 | 0-00366 | 0:00128 0-00496 ” 0:00291

b) Na,5,0, =0-01n.

¢ ” Xgef. Xber. Xunkat.
3 0-00032 0-000268 0000222
7 0-00061 0-00060 0000496
22 000163 0-00158 0:00134
46 0-00271 0-00264 000229
93 0°00367 0-00375 000337
100 0-00380 0-00386 0-00349
180 0-00447 0-00455 0-00427

Die Differentialgleichung

—Z% = k(a—=x) (b—x)+kyc (a—)

=k [(b——x) + % c} (a—x),
1
die der fur die Molybddnsiurekatalyse der H,0,-JH-Reaktion
formal analog ist, 148t, wie bei dieser, bei Zusatz des Katalysa-
tors Asymmetrie der in Bezug auf beide Komponenten sym-
metrischen unbeschleunigten Reaktion voraussehen, indem der
Katalysator eine scheinbare Vergrofierung der Thiosulfat-
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konzentration bewirkt. Demgeméfl ruft bei Vertauschung der
Konzentrationen von Peroxyd und Thiosulfat, wodurch die
unkatalysierte Reaktionsgeschwindigkeit nicht beeinflufit wird
(vergl. Tabelle 11 und 12), die gleiche Katalysatormenge sehr
verschiedene Beschleunigungen hervor, wie aus Tabelle 29
hervorgeht.

Bei diesem und dem folgenden Versuche ist die Reaktions-
geschwindigkeit bereits eine so grofiz, dafi eine geringe Tem-
peratursteigerung im Reaktionsgefdfi (25°7 bis 26°) trotz der
Wirksamkeit des Thermostaten nicht zu vermeiden war. Aus
diesem Grunde, dann auch wegen der in stark essigsaurer
Ldsung nicht mehr zu vernachldssigenden katalytischen Be-
schleunigung, welche die H'-Ionen auf beide parallele Vorginge
ausiiben, stimmen in Tabelle 29 und 30 die theoretischen
Werte mit den erhaltenen nicht ganz so befriedigend tiberein,
als dies sonst der Fall ist. Die Abweichung liegt durchwegs in
der erwarteten Richtung. Die Beschleunigung durch H'-Ionen
wird sich aus bekannten Griinden namentlich zu Beginn des
Prozesses geltend machen, wo in der Tat die Unterschiede am
grofiten sind.

Weiterhin zeigen denn auch die in den beiden Tabellen
angegebenen Differenzen Age und Aper. durchaus gute Ubet-
einstimmung.

Es liegt also hier ein sehr durchsichtiges Beispiel vor zu
der bereits im bejahenden Sinne! beantworteten IFrage, ob
das Zeitgesetz einer chemischen Reaktion durch
Zusatz eines Katalysators gedndert werden kann.
In unserem Falle 146t der Katalysator die Ordnung in Bezug
auf Wasserstoffsuperoxyd unverindert, vermindert aber jene in
Bezug auf Thiosulfat, das von kleinerer als erster Ordnung
erscheint.

Diese prédponderierende Wirkung des Wasserstoffsuper-
oxyds kommt auch in dem folgenden Versuche Tabelle 30 zum
Ausdrucke, bei welchem nach Vertauschung der H,0,- und
Na,S,0,-Konzentrationen die vierfache Katalysatormenge eine
nicht viel grofiere Beschleunigung hervorruft als die einfache.

1 Siehe Bredig, Ergebnisse der Physioclogie, herausgegeben von Asher-
Spiro, I, 1, p. 175 (1902); Brode, L. c. )

86%
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Bei letzterem Versuche (Tabelle 30, b), bei dem H,0,
gegeniiber Na,S,0, im Uberschusse zugegen war, wurde die
Zeit bis zum Eintritte der durch etwas Stiarkelésung sichtbar
gemachten Jodausscheidung beobachtet. Nach 11 Minuten
20 Sekunden war eben Blaufdrbung eingetreten, wihrend sich
theoretisch 11 Minuten 36 Sekunden berechnet. Ohne Gegen-
wart von Jodionen wiren zu gleicher Zeit nur 73-4%, des
vorhandenen Thiosulfats umgesetzt worden. Wire die Ge-
schwindigkeit der direkten Oxydation zu vernachldssigen,
so hétte Blaufdrbung erst nach 21 Minuten auftreten kdnnen.

Die beiden folgenden Versuchsserien, Tabelle 31 a—c und
Tabelle 32 a—1, sind je unter gleichen Verhdltnissen, nur mit
wechselnder Jodidkonzentration angestellt.



Tabelle 31.

Hy0y == 0-051.
Na, Sy04 == 0°03n.
CH3COoH = 0-05n.

Wasserstoffsuperoxyd-Thiosulfatreaktion.
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a b
t | KIi=o0-0ln. 0-05n. 0-10n. 0-00
l Tgef. J Fher. Fgef. Fber, Xgef. Fber. || ¥unkat.
2 | 0-0070 | 0-0071 | 0-0096 | 0-00925( 0-0126 | 0-0117 | 0-00664
4| 0-0122 | 00125 | 0-0201 | 0-0198 || 0-01125
5 0-0192 | 0-0187 0-0138
6 0-0260 | 0-0257 | 0-0157
8 | 0-0194 | 0-0202 || 0-0254 | 0-0250 | 0-0306 | 0-0301 | 0-0190
0] 0-0346 | 0-0334 | 0-0217
12 1 0 0246 | 00253 | 0-0315 | 0-0309 0-0240
13 0-0385 | 00373 | 0-0249
15 0-0348 | 0-0340 0-0268
16 | 0-0288 | 0-0291 0-0275
18 0-0426 | 00416 | 0-0290
19 0-0379 | 0-0372 0-0296
21 | 0-0324 | 0-0325 0-0308
25 | 0°0343 | 0°0346 0-0455 | 00450 || 0-0329
26 0-0417 | 0-0410 0-0332
32 0-0437 | 0-0431 0-0355
35 | 0-0377 | 0-0382 0-0364
38 00450 | 0°0447 00372
45 | 0-0402 | 0-0405 0-0388
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Tabelle
Hy0, =10'01n.; NayS,05=001n;
a b 4 a
¢ KJ==0-005n. 0-02n. 0-04n, 0-06n.
Xgef. Xber. Xgef, Xber. Xgef. } Xber. ' Xgef. | Xber.
1
2
3
4 . . . . .
5 0-00112] 0-00128] 0:00192| 0-00182) 0-00237| 0:00233
6
7
8 . .
9 . . . . . . 0-00377| 000373
10 | 0-00157| 0-00159| 0-00220| 0-00233] 0:00338| 0+00323 . .
13 . . . . 0-00487| 000482
15 0+00310] 0-00321]) 0-00453( 0°00434 .
17 . . . . 0-00572| 0-00570
20 | 0-00280/ 0-00276 . . 0-00543| 0-00524 .
21 0-00407| 0°00407 0 00642 0-00645
25 . . . .
26 . . 0-00633| 000610 0-00708/ 0-00715
27 . . 0-00487! 000481
30 | 0°00370| 0-C0370 . .
31 . . 0°00762] 0-0077
32 . 0-00697| 0-00677
37 0-00587| 0:00576 . .
39 ) . 0-00828] 0-00837
41 . . 0-00770| 0°00756
45 | 0-00475| 0-00473 . .
48 0-00660! 0-00656, . .
50 . . 0-00830{ 0°00814
60 . . 0-00737 0:00725
63 | 0-00563] 0°00565 . .
76 . . 0-00797| 0-00790
78 | 0-00620| 0°00622
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32.
CHzCO,H =0" 0ln.
|
I S & ) 1
0-10n. 0-200. 0+30n. 0-40n. 0-00
" A
Xgef. “ Xber. Xgef. Xber. Xgef. Xber. Xgef, J Xber. Funkat.
. . . . 0°00287 0'00242i *000151
. . 0-00253} 000252 0-00366i 00034311 000457 0'00423‘ * 000296
0°00223{0-00212 . . 0-00486] 0-00466) 0-0059 | 0-0056 * 000439
. . 0-00443| 0-00436 . . . . 000576
00033 (000324 . . 0-0066 | 0-00645( 0-00757] 0°00743| 0-000712
0-00586( 000575 . + 000841

+00097
+00109
00121
+00132
00165
00187
-00206
00235
00243
00277
-00284
+00292
00314
+00322
+00331
- 00362
00374
- 00386
+ 00408
+00424
00433
+00478
+00490
-00538
100545

. . . . 0°00773! 0-00765| 0-00857] 0°00850
0+00466(0°00462| 0-00677| 0°00677 . .
. . . . 0-0083 | 0-00842
0-00543]0 00535 . . . . . .
0°00686/0°00675

0-0078 (V-00772 . . .

0-0084 000838

[ = ==l e R e e e = e - A = e I = B = I o B e T o S o S o T S e S o B o S e
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Die Geschwindigkeit der Kkatalysierten Reaktion steht
durchwegs im besten Einklang mit der theoretisch berechneten;
in den beiden letzten Versucheéen g und %, in welchen sich
bereits innerhaib 3 Minuten die Halfte des moglichen Umsatzes
vollzogen hatte, verlief der Prozefl nachweislich nicht streng
isotherm.

Die nachfolgende Tabelle 33 enthidlt die fiir die verschie-
denen Jodidkonzentrationen (Kol. 1) erforderlichen Zeiten
(Kol. 2) gleichen (50prozentigen) Umsatzes, wie sich dieselben
aus der graphischen Darstellung (Fig. 2) der Versuche Tabelle 32
ergeben.

Tabelle 33.
1 2 3 4 5 .6 I
1 R |
¢ 1 — 11 SR —
[KJ) — 104 ¢ ———].104

Minuten 3 ~—— .10¢ t 1, —2l 10
- [KJ) [KJ} |
0 655 153 0 0 {
0+005 495 203 406 50 1040 {
0020 285 352 17-6 199 095 |
0-040 175 573 14°3 420 105 i
0060 13-7 732 12-2 579 965 l

0-100 89 1125 -2 972 72

0-200 75 | 2110 10°55 1957 78

0-300 3-15 | 3180 10°6 3027 10-09

0400 2:8 4360 10°9 4207 10-51

Findet durch den Katalysator eine Verdnderung in der
Form der Reaktionsgleichung nicht statt, so sind bekanntlich
die reziproken Zeiten gleichen Umsatzes proportional den
beziiglichen Geschwindigkeitskonstanten, die Differenzen dieser
reziproken Zeiten fiir die katalysierte und nicht katalysierte
Reaktion also proportional den Beschleunigungen, als deren
Maf sie gelten kénnen! Wiewohl die genannte Voraussetzung

t Ostwald, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 2, 134 (1888).
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in unserem Falle nicht erfillt ist, so sind doch die entsprechen-
den Rechnungen in Tabelle 33 durchgefiihrt. Aus Kol. 4 sowie
aus Fig. 3 erkennt man, daff die in der dritten Kolumne ver-
zeichneten reziproken Zeiten gleichen Umsatzes den Jodid-
konzentrationen zunichst durchaus nicht proportional sind, da$

0 | cJE-040

- JE-030 / e TE-004
0~ / ] / Jk-002
m- /
‘ JIEO20

:a _/// / o/ / . e | TG 005
0?1/ / /. | /// | /‘/ = //{/ TE-0000

Ny S
”;‘ii//' / // / T
0] // . /_,/'/
Jl///////

-JE-010

754

T

251y 00In.
2]

154

sie sich aber bei hbherem Jodidgehalte (von etwa O-1 n. ange-
fangen) der Proportionalitat ndhern. In diesem Gebiete ist mit
anderen Worten in unserer Differentialgleichung (p. 1282) die
Konzentration b und daher um so mehr auch b—x gegeniiber

dem additiven Glied == k ¢ =0-431¢ in erster Anndherung zu
e

vernachldssigen; dann geht dieselbe (iber in die fiir Reaktionen

erster Ordnung giiltige Gleichung
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dx
—— = kycla—x),
y pc(a—7)

deren Integral bekanntlich:

1
kye— —1In a
£ a—x

lautet. Die entsprechenden Kurven in Fig. 2 fligen sich, wie
man sich leicht iiberzeugen kann, dieser vereinfachten Gleichung
sehr nahe an.

In diesem Bereiche, also bei in Bezug auf Thiosulfat stark
Uberschiissigem Jodid haben sowohl Harcourt und
Esson?! als offenbar auch Brode? ihre Messungen ausgefiihrt,
und hier mufiten sie selbstverstandlich zu einer (sehr ange-
nédherten) Unabhéngigkeit des Reaktionsverlaufes von der Thio-
sulfatkonzentration gelangen.

Vom Standpunkte der allgemeinen Theorie der Katalysa-
toren ist die hier vorliegende Moglichkeit, auch den absteigenden

1 So waren die Ausgangskonzentrationen z. B. Hy05=0-'00032n.,
KJ = 0°00365n., Nay,S,05 (portionenweise eingetragen) je 0°0000153n. Die
Thiosulfatkonzentration wiirde daher (in essigsaurer Lésung) blof ein Prozent
des additiven Gliedes

ky _
22 [KJ] = 0-00158
kl

betragen, die Geschwindigkeit der direkten Reaktion also villig innerhalb der
Versuchsfehler fallen. Ahnlich und mit teilweise noch viel groferem Uberschuf
an Jodid sind auch die anderen Versuche angestellt. Die Verfasser arbeiteten in
stark schwefelsaurer Lésung, in der, wie wir gesehen haben, beide Konstanten
eine -— rechnerisch nicht wohl feststellbare — Erhthung erfahren.

2 Spezielle Versuchszahlen werden nicht mitgeteilt; es wurde »nicht
allzu verdiinnte« Jodkaliumldsung mit einer bestimmten Anzahl Kubikzentimeter
»sehr verdiinnter« Thiosulfatiosung vermischt. Dafi aber zweifellos Jodid in
grofiem Uberschusse vorhanden war, folgt einfach aus der Tatsache, daB, wie
Brode mitteilt, bei zwei gleichartigen Versuchen mit und ohne Thiosulfatzusatz
in gleichen Zeiten gleicher Umsatz etfolgte. Da im ersten Fall eine mono-, im
zweiten Fall eine bimolekulare Reaktion vorliegt, so entsprechen gleichen Um-
sitzen nur dann gleiche Zeiten, wenn Jodid in so reichlichem Uberschusse
zugegen ist, daf eine Variation seiner Konzentration trotz Jodausscheidung
praktisch nicht stattfindet.
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Ast der Kurve (Fig. 3) bequem verfolgen zu konnen, nicht ohne

Interesse; die Grofienordnung des Verhiltnisses 7;— liegt hier
1

eben ganz ausnahmsweise gilinstig; bei den meisten Zwischen-
reaktionskatalysen analoger Art ist %, so sehr viel grdfer

k, . : .
als k;, dal das Produkt e schon bei aufierordentlich Kieinen ¢
1

den Ausschlag gibt und dann im ganzen experimentell zugdng-

39
404 ¢
0, = 0]
ZéOaMé,iO? 0 n..
30
20 4
t 4"

iyl \_

E) ——

0

A 1. 1 d o . 1 AA ” /(.] [L)l 1

D003 0010 0020 0030 00K 0030 0060 0070 0030 0090 0100 o150

Fig. 3.

lichen Bereiche zwischen Katalysatormenge und Geschwindig-
keitskonstante Proportionalitdt herrschen kann.
In der flinften Kolumne obiger Tabelle 33 sind die vorstehend

. ) 1 - .
definierten »Beschleunigungen« berechnet (7 10t = 1‘03), die
0

sich — aus rechnerischen Griinden® — dem Jodidgehalte nahe
proportional ergeben.

1 Die funktionelle Beziehung zwischen den »Beschleunigungen< und dem
Jodidgehalt ist, wie man aus den beziiglichen Formeln leicht ersehen kann,
ziemlich kompliziert, doch schliefit sich die Kurve in dem betreffenden Kon-
zentrationsintervall einer Geraden nahe an. Eine tiefere Bedeutung scheint
dieser »Proportionalitit« nicht zuzukommen.
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VII. Verlduft die Jodionenkatalyse der H,0,-Na,S,0,-Reaktion
liber intermedidr ausgeschiedenes Jod?

Nach dem Vorhergehenden lafit der Mechanismus der
katalysierten Reaktion, soweit er bisher festgestellt ist, sich in
seiner Gdnze durch das folgende Schema ausdriicken:

H,0,+8,0! = S,0,+H,0+0"
$,0,+8,0/ = $,0!
0"+2H = H,0
Hiezu parallel:
H,0,+J = JO'+H,0

Hierauf:

JO'4+V4+2H = H,0+J,% a) } (D)
J,+28,0) = S,0/+2)3 b)
beziehungsweise:
JO'+28,0/+2H = S,0/+J+H,0.* (2

Die Frage, ob der Reaktionsweg in seinen letzten Stadien
tiber (1) oder (2) oder {iber beide Reaktionen gleichzeitig flihrt,
ob also die Zwischenstufe Jod passiert wird oder aber
die Oxydation mit Umgehung des Jods direkt von

1 Beziehungsweise ZOH'. — Die Beschieunigung der Reaktion durch
H'-Ionen kann Kinetisch durch eine unabhiingige, parallel verlaufende Reaktion,
an der HyO0,, S,04- und H'-lonen beteiligt sind, erkldrt werden. Ahnlich
deutet W, Bray (L. c.) den Kkatalytischen Einfluf der H'-lIonen auf die
H50,-J'-Reaktion.

2 Der Mechanismus dieser sehr schnell verlaufenden Reaktion ist noch
nicht bekannt; er 148t sich auf Umwegen feststellen (vergl. p. 1297, Anm. 1),
wie ich demnidchst auf Grund einer gesonderten Untersuchung, die bereits in
Angriff genommen ist, berichten werde.

3 Man diirfte nicht fehlgehen, hier nach Analogie den Mechanismus anzu-
nehmen:

Jo+S,0 = Sy04+-217'
5503+S,04 = S,0.

4 Auch hier ist man geneigt, einen der H,04 - SoO4-Reaktion entsprechenden
Mechanismus zu vermuten.
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Hypojodit aus erfolgt, scheint zundchst bei der auierordent-
lichen Geschwindigkeit der sich abspielenden Vorginge einer
unmittelbaren experimentellen Entscheidung nicht zuginglich.
Der Vermutung Brode’s,! dafi die Annahme intermedidr ent-
stehenden freien Jods nicht nodtig sei, da das zunéchst gebildete
Hypojodit vielleicht direkt in saurer Losung ebenso auf Thio-
sulfat wirkt wie freies Jod, setzte in jlingster Zeit Bray? den
Einwand entgegen, dafi eine derartige Annahme in Widerspruch
stehe zu dem Resultate von Foerster und Gyr? wonach
Thiosulfat durch Hypojodit wahrscheinlich zu Sulfat oxydiert
wird; da nun aber die Katalyse glatt zu Tetrathionat fiihrt, so
schlieBt Bray, dafi es zur tatséchlichen Jodabscheidung kommen
miisse, indem offenbar die Reaktion

JO'+ ¥ 4+2H = J,+H,0

unverhdltnismifiig viel rascher verlaufe als jene zwischen
Hypojodit und Thiosulfat.

Dieser Einwand ist indes nicht zwingend. Denn wohl
konnten Foerster und Gyr zeigen, daBl in einer mit
Kaliumbicarbonatlésung versetzten alkalischen Jod-
16sung Thiosulfat mit Hypojodit wahrscheinlich nach der
Gleichung

Na,S,0,+4J0'+H,0 = Na,30,+H,S0, +4J/

reagiert, doch bleibt damit die Frage, wie sich das gegenseitige
Geschwindigkeitsverhaltnis der moglichen Reaktionen bei zu-
nehmender H -lonenkonzentration verschiebt, in welcher Weise
also Thiosulfat mit Hypojodition in saurer Ldésung reagieren
wiirde, noch offen. Dies aber sind gerade die Verhdltnisse, wie
sie im Falle unserer Katalyse vorliegen.

Auf direktem Wege ist diese Frage in ihrer allgemeinen
Form aus genannten Griinden zunéchst kaum zu beantworten.
Wohl aber 146t sich auf indirektem Wege {iber die Eintritts-
moglichkeit und den Verlauf der Reaktion (2) sichere Auskunft

1 L.ec
2 L.c.
3 L.ec.
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gewinnen, sofern man das Hypojodition (in saurer Losung) der
Einwirkung von Thiosulfat unter Bedingungen aussetzt, bei
denen intermedidre Jodausscheidung ausgeschlossen erscheint.
Fithrt dann auch unter solchen Verhiltnissen Oxyda-
tion des Thiosulfats durch JO'-Ion glatt zu Tetra-
thionat, so ist hiermit das Bestehen von Realktion (2)
erwiesen.

Derartige Bedingungen lassen sich nun fiir intermediér
gebildetes Hypojodit, wie solches durch Einwirkung von H,0,
auf J-Tonen entsteht, durch den folgenden Kunstgriff schaffen.
Bekanntlich konkurriert! in diesem Fall um das JO'-Ton neben
der Reaktion (1), eventuell (2), stets auch zu einigem Betrage
die Reaktion

H,0,+J0" = H,0+J +0,, ...(3)

und zwar, da wohl die Geschwindigkeit von (1 a), vielleicht auch
von (2), nicht aber die von (3) eine Funktion der H'-Ionen ist, in
um so erheblicherem MaBe, eine je geringere H'-Tonenkonzen-
tration vorliegt. Den Schluf}, daf in aufierst schwach saurer, fast
neutraler Losung beide Reaktionen nebeneinander verlaufen
mifiten, hatschon Brode gezogen. Die Oxydation von Thiosulfat
verbraucht indessen H'-Ionen und daher ist in unserem Falle
Gegenwart von Saure, und zwar, soll die Losung nicht alkalisch
werden, in dem Peroxyd zumindest &Aquivalentem Betrage
unbedingt erforderlich. Ist nun aber die Theorie von der Identitét
der ersten Stufe bei der Wasserstoffsuperoxydkatalyse mit Jod-
ionen einerseits und bei der Reaktion der Jodausscheidung aus
Jodwasserstoff durch Wasserstoffsuperoxyd andrerseits richtig,
so mufl es gelingen, durch entsprechenden Zusatz von
Acetat zu einer essigsauren Losung von H,0, und KJ
infolge der dadurch bewirkten Zuriickdrdngung der
H'-Tonen die Jodausscheidung génzlich zu unter-
binden und an deren Stelle ausschlieflich Sauer-
stoffentwicklung zu erzielen. Es mufl weiterhin eine
derartige Jodionenkatalyse in saurer Losung bei Gegenwart

1 Die Konkurrenz mit der Jodatbildung kann aus bekannten Griinden un-
berticksichtigt bleiben.
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des betreffenden Neutralsalzes quantitativ genau denselben
Gesetzen folgen, wie sie fiir neutrale Losung von Bredig und
Walton ermittelt wurden. Trifft dies zu, so war aus dem Ver-
halten einer derartigen Losung bei Zusatz von Thiosulfat Auf-
schluf} tiber den Bestand der Reaktion (2) zu erwarten.

Dafl in der Tat durch Gegenwart von essigsaurem Natron
das Reaktionsbild vollig zu Gunsten der Sauerstoffentwicklung
verschoben wird, zeigen die Versuche Tabelle 34, die nach
einer grofieren Reihe von Vorversuchen! mit den zur Schaffung
der gewlinschten Bedingungen als glinstig erkannten Kon-
zentrationsverhiltnissen angestellt wurden. xg,0, bedeutet die
jeweilige Abnahme der H,0,-Konzentration, bestimmt nach der
jodometrischen Methode, die hier bei Abwesenheit von Tetra-
thionat frei von Fehlerquellen ist.

Die H'-Ionenkonzentration berechnet sich fiir den ersten
der nachstehenden Versuche (@) zu

. —5 .
= L8 1070000 oy
066.0° 59

fiir den zweiten (#) zu 9°2.10~7; die Jodausscheidung erlangt in
beiden Féllen einen kaum nennenswerten Betrag, der sich,
entsprechend dem héoheren H'-Ionengehalte, bei dem zweiten
Versuch etwas hoher als bei dem ersten stellt.

1 Im folgenden sind nur jene Versuche aufgenommen, die zur Beant-
wortung der die Uberschrift dieses Kapitels bildenden Frage geeignet und
erforderlich sind. Eine genauere Untersuchung iiber die Abhingigkeit der Jod-
und Sauerstoffentwicklung von den einzelnen in Betracht kommenden Faktoren
ist bereits in Angriff genommen und ldBt unter anderem einen Einblick in den
speziellen Mechanismus der Reaktion (1) erhoffen. Dariliber soll demnichst
berichtet werden.

* Der Dissoziationsgrad von CH3CO,Na wurde nach den Kohlrausch-
Holborn’schen Tabellen interpoliert. )

Chemie-Heft Nr. 9. 87
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Tabelle 34.

Jodionenkatalyse des Wasserstoffsuperoxyds in essigsaurer Lisung bei
Gegenwart von Acetat.l

a=Hy0,=10"0ln.

KJ = 0-005n.
CH3COyNa = 0-66n.
¢ Jod ¥H,0, ( a—xy,0, 0-434%
a) CH3COyH =10'01n.

16 << 0:000032 0-0011 0-0089 0:00316
22 > 0-0014 0-0086 000293
36 > 0°+00223 000777 0-00304
41 > 000243 000757 0-00296
55 > 0-00307 0-00693 0+00290
70 » 0-00372 0-00628 0-00289
86 » 0-0044 0 0056 0-00293
105 » 00050 000350 0-00287
120 » 0 0064 0-0046 000281
150 > 0-0062 0-0038 000280
281 > 0-0083 0-0017 0-00274
Mittel ... .. G- 00292
k= 000672

1 Die sehr erhebliche, auch einem groferen Auditorium leicht kenntliche
Verschiedenheit im Verlaufe der Reaktion zwischen Hy0y und KJ in essig-
saurer Losung mit und ohne Zusatz von Natriumacetat (bei Gegenwart von
etwas Stdrke intensive und rasch zunehmende Blduung einerseits, Entwicklung
von Sauerstoffgas, das auf irgend eine Weise gesammelt werden kann, andrer-
seits) macht diesen Versuch als Vorlesungsversuch zur Demonstration der
Anwendbarkeit des Massenwirkungsgesetzes auf die elektrolytische Dissozia-
tion schwacher Sduren gut geeignet. — Auch der Mechanismus dieser (Zwischen-
reaktions~) Katalyse 148t sich hilbsch demonstrieren: Zusatz von Thiosulfat
unterbricht die Sauerstoffentwicklung; siehe p. 1304.

2 Bei Stdarkezusatz nur duBierst schwache Blaufiirbung.
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CH3CO,y Na = 0-66n. 0-00
¢ Jod J tzoz a—xg,0, 0°434% t Jod
b) CH3COoH = 0-02n.
| 10 0-0001 0-00033 0-00967 . 10 0-00033
20 > 000097 0+00903 0+00297 20 0-00057
35 > 0-00187 0-00813 0-00302 36 0-00090
45 » 0-00237 0-00763 0-00295 55 0-0013
55 > 0-00297 0-00703 0°00307 75 0-00163
70 » 0:00358 0-00642 0-00297 101 0-0020
100 > 0-00465 0-00535 0-00286 121 0-00223
135 » 0°0056 0-0044 0-00273 135 0-0023
Mittel ... .. 0-00294
k= 000677

Es liegt also hier so gut wie reine Jodionenkatalyse des
Wasserstoffsuperoxyds vor, deren kinetischer Verlauf der

Gleichung ;
¥

— — k(a—x

i (a—x)

entsprechen mufl. Hieraus ergibt sich

1 a .
0-434% = TIg PR (bei a)

beziehungsweise, um dem geringfiigigen Verbrauch an Wasser-
stoffsuperoxyd durch Jodausscheidung Rechnung zu tragen:

1 a—x, .
a5 b
=7 €y (bei £)

0:434% =

wo ¢, und #; sich auf die erste Ablesung beziehen. Nach Bredig
und Walton ist die Geschwindigkeitskonstante proportional
der Konzentration der katalysierenden Jodionen.

87%
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Wir finden:
. 1
k — 0-00672 — 135, (@
[KI] 0-00497
beziehungsweise
— 000677 .49 ()
0004862

wihrend Walton diesen Wert zwischen 1-35 und 1:29, im
Mittel zu 1-33 fand. Diese vorziigliche Ubereinstimmung ist
gleichzeitig eine neuerliche scharfe Bestdtigung daftr, dafi
der duflerlich ganz verschiedene Verlauf zwischen den
beiden Reaktionen der Jodwasserstoffzersetzung und der Sauer-
stoffentwicklung (vergl. auch den in den beiden letzten Spalten
obiger Tabelle wiedergegebenen Parallelversuch ohne Acetat)
in der Tat blof auf die Verschiedenheit der H'-lIonen-
konzentration in beiden Féllen zurtickzufiihren ist.

Aus Tabelle 34 folgt, dal unter den dort bestehenden Ver-
hiltnissen die Geschwindigkeit von

JO'+H,0, = V+H,0+0, 3)
bei weitem jene von
JO'4+¥42H = J,+H,0 (1a)

Uberwiegt. Hierin kann Zusatz von Thiosulfat in absch-
barer Weise eine wesentliche Anderung nicht hervorrufen.?
Versuche Tabelle 35 und 36 sind unter Verhéiltnissen, die den der
letztgenannten Versuche vollig analog sind, aber in Gegenwart
wechselnder Mengen Thiosulfat angestellt. Die Versuche
Tabelle 35 unterscheiden sich von jenen Tabelle 36 in dem
Gehalt an Essigsdure.

1 Im letzten Stadium des Reaktionsverlaufes weist die Konstante bei
unseren Versuchen wohl einen geringfiigigen Gang auf.

2 Unter Berficksichtigung der J4-lonenbildung.

3 Diese konnte héchstens darin bestehen, daB es bei Gegenwart von
Thiosulfat selbst auch zu spurenweiser Jodausscheidung nicht kommen kann.



1301

Wasserstoffsuperoxyd-Thiosuifatreaktion.

#£800-0 €200-0 g01 | ¢8200-0 202000 08T

8200-0 22000 €8 $£200-0 £2900-0 131

9%200-0 0200-0 ) 88900-0 €900-0 007

€0200-0 £9900-0 €9 979000 L1900-0 g 93%00-0 £5%00-0 38%00-0 08

#9000 239000 38 165000 £%200-0 09 L9€00-0 6£00-0 92€00.0 09

892000 175000 oF 2¥00-0 3¥00-0 o 0€£00-0 L¥800-0 G2£00-0 08

£8%00-0 L¥00-0 08 69800-0 £9€00-0 0g 822000 £8200-0 083000 8¢

£800-0 09£00 - 0 0% 92300-0 22000 0% 833000 33000 £1200-0 83

$1200-0 L1500-0 01 85700-0 ¢100-0 01 £64100-0 851000 3S100-0 81
oy 305y 7 oy Py 7 TRy FoBy 308y 7

UWGT0-0 "u010-0 ug00.0 = f0%s%eN

‘ug99.0 = BN 00°%HD

eN°00H) 2uyo

"u10.0 = H°0D%HD
Ue0.0 =3

u10.0="20%H

¢g 9l1°qe L




1302 E. Abel,

Tabelle 36.
Hy0y =0-01n.
KJ = 0-005n.
CH3COgH = 0-02n.
CH3;COyNay = 0-66n.
NayS5053 =0-010n. 0-015n.
t xgef. #ber. t xgef‘ “per.
10 0-0016 0-00158 10 0-0021 0-00218
20 0-00283 0-00276 20 0°0036 0+00370
30 0-0038 0-00369 40 0-00558 0-00568
50 0-0051 0-00502 50 0-0062 000636
63 0-00573 0+00564 63 0-00683 0°00705
85 0+00648 0°00646 73 0-00723 0+00746
115 0-00710 0-00722 85 0-00757 0-00786
135 00075 0-00768 105 0-00793 0-00839
150 0-0078 0-00783 125 0-00815 000877
175 0-00803 0-00814 150 000863 0+0091

Unter .., finden sich, wie auch stets im folgenden, die
nach unserer nun schon wiederholt benutzten Formel:

100'434(132 otkib—Ra)t___ |
xXx=a

ka

100434 Ry ot lybp—Rya)t 1%
kyc+kb

fur die Jodionenkatalyse der Oxydation von Thiosulfat zu
Tetrathionat durch H,O, giiltigen theoretischen Werte ohne
Ricksicht auf die Gegenwart von Natriumacetat
berechnet; flir 'Naz 5,05 = 0°005n. wurden dieselben {iberdies
auch bei Ausschluff von Acetat experimentell bestimmt (Tab. 35,
2.Kolumne). Die Ubereinstimmung zwischen dem so berechneten
und dem gefundenen Reaktionsfortschritt ist — mit teilweiser
Ausnahme etwa des noch zu diskutierenden letzten Drittels
des moglichen Reaktionsumfanges — eine auffallende., Zusatz
von Natriumacetat ist also auf den — sonst grund-
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verschiedenen — Verlauf der Reaktion zwischen
Wasserstoffsuperoxyd und Jodionen ohne allen Ein-
flufl, sobald Thiosulfat zugegen ist.

Von allen um die Ionen JO’ konkurrierenden Reaktionen
kann aber in diesem Falle blofl Reaktion (2), ndmlich:

JO'+28,0/+2H = S,0/+J +H,0 (2)

stattfinden. Reaktion (3) (Entwicklung von Sauerstoff) wiirde
bei alleiniger Beschlagnahme der JO’-Ionen im Vergleich mit
der nichtkatalysierten Reaktion geradezu eine stark ver-
z0gerte, jedenfalls aber — bei nur teilweiser Inanspruchnahme
der Hypojoditionen — eine verz o gert beschleunigte Oxydation
zu Tetrathionat hervorrufen, die mit der Gultigkeit obiger Formel
unvertrdglich ware; auch kann man sich leicht von der Ab-
wesenheit der Sauerstoffentwicklung liberzeugen.

Ausschluff von (3) bedingt aber a fortiori Aus-
schluBl der nach dem Vorhergehenden ungleich lang-
sameren Reaktion (1) (intermedidre Jodbildung). Dafl
des weiteren die von Foerster und Gyr unter anderen Ver-
hiltnissen festgestellte Oxydation von Thiosulfat zu Sulfat, bei
der im Vergleiche zu (2) dquivalente Mengen Hypojodit blof
den achten Teil an Thiosulfat beanspruchen wiirden, hier nicht
stattfinden kann, folgt biindig aus der Ubereinstimmung zwi-
schen den berechneten und gefundenen Zahlen, qualitativ iiber-
dies auch durch die Priifung auf Schwefelséure.

Hiemit ist nun aber der Beweis flir das Bestehen
und den quantitativen Verlauf obiger Reaktion (2)
geliefert, die mit Umgehung intermedidr ausgeschiedenen Jods
unter der direkten Einwirkung von Hypojodit auf Thiosulfat
zu Tetrathionat fithrt, und zwar mit »unmefibar« groBier Ge-
schwindigkeit, die jene der Sauerstoffentbindung aus Hypojodit
und Wasserstoffsuperoxyd noch libertrifft.

Ferner beantwortet sich hiedurch die eingangs gestellte
Frage nach dem Mechanismus der Jodionenkatalyse in
diesem ihrem letzten Stadium dahin, dal von den beiden dort
angegebenen Moglichkeiten unter den hier obwaltenden Um-
stinden, wo die Reihenfolge der Geschwindigkeiten (2)>(3)>(1)
ist, praktisch blofi Reaktion (2), also keine intermedidre
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Jodbildung stattfindet. Fiir den allgemeineren Fall, bei Ab-
wesenheit von Acetat, wo Geschwindigkeit (1) > (3), lafit sich
Eindeutiges Uber die Stellung von (2) gegentiiber (1) nicht
aussagen, so dafi dann auch allenfalls eine Umkehrung des
Geschwindigkeitsverhdltnisses zwischen (1) und (2) nicht
unmoglich erschiene. Jedenfalls aber liegt zunidchst aller
Grund vor, auch bei der normalen Reaktion zwischen
Wasserstoffsuperoxyd und Thiosulfat in Gegenwart von
Jodionen in saurer Lodsung zumindest eine Parallel-
schaltung von (1) und (2) vorauszusetzen und auf diese
Weise der Reaktion (2) einen Spielraum einzurdumen, der
wohl noch nicht umgrenzt werden kann, der aber vielleicht
so erheblich ist, dafl es auch unter diesen Verhiltnissen
zu einer intermedidren Jodausscheidung tberhaupt gar nicht
kommt,

Durch die vorerwédhnten Versuche ist schliefilich der, so-
weit ich sehe, einwandfreie Beweis erbracht, dafi die Jodionen-
katalyse des Wasserstoffsuperoxyds in der Tat eine Zwischen-
reaktionskatalyse ist. Walton gelangte zu der Annahme
des Hypojodits als Zwischenprodukt auf Grund

1. der Anwesenheit von Jod und Alkali in der Losung und
der damit gegebenen Notwendigkeit von Hypojoditbildung und

2. der experimentell gefundenen Kkinetischen Gesetze der
Reaktion, die dann spiterhin eine bestatigende Erweiterung
durch Brode erfuhren. Dazu gesellt sich nun noch

3. der direkte Nachweis des Zwischenproduktes durch
dessen oxydierende Wirkung auf Thiosulfat.

Unabhéngig von diesem Ergebnisse, das aus sdmtlichen
angefiihrten Versuchen klar zu Tage tritt, bediirfen diese jedoch
noch in einem Punkte der ndheren Diskussion. Wir hatten
schon vorhin bemerkt, dafi die Ubereinstimmung zwischen den
experimentellen und den theoretischen Zahlen, die zunichst
als sehr befriedigende bezeichnet werden muf, sich im spéteren
Reaktionsverlaufe merklich verschlechtert, indem die Abnahme
von Thiosulfat, von etwa 60prozentigem Umsatz angefangen,
langsamer erfolgt, als theoretisch zu erwarten steht. Es lag
nahe, dieses Verhalten mit dem durch die Reaktion bedingten
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Verbrauch an Essigsdure und die hiemit proportionale Ab-
nahme an H'-Ionen in Zusammenhang zu bringen. Berechnet
man, in welchem Stadium der Versuche der Tabelle 35 der
Neutralitdtspunkt ([H] = 1-1. 10~7) etrreicht wird, so findet man,
daf} dies nach etwa 75prozentigem Umsatze an H, O, der Fall sein
miifite. In der Tat zeigte der erste Versuch Tabelle 35, bei dem
wegen mangelnden Hyposulfits nur ein 50prozentiger Umsatz
moglich war, die erwidhnte Diskrepanz nicht. Dafi aber mit
beginnender Alkalitidt eine Verlangsamung des Reaktionsfort-
schrittes, gemessen an der Abnahme des Thiosulfats, verknipft
ist, ist sehr erkldrlich, wenn wir bedenken, daff in alkalischer
Lésung nicht nur die katalysierende Reaktion zwischen H,O,-
und J-Ionen (Waltont) eine Verzogerung erfihrt, sondern dafl
gleichzeitig eine Reihe neuer, d. h. nur in alkalischer LOsung
mefBbar schnell verlaufender Reaktionen eintritt, von denen
nach fritherem sichergestellt sind die Oxydation' des Tetra-
thionats (siehe p.1245) und — andersartig als in saurer Losung
verlaufend —— die des Thiosulfats (siehe p.1242) durch Wasser-
stoffsuperoxyd und die des Thiosulfats (nach Foerster und
Gyr) und des Tetrathionats (siehe p. 1244) durch Hypojodit.
Auch kénnte durch die Anderung der H'-lonenkonzentration
eine Verschiebung in dem Geschwindigkeitsverhiltnisse der
Reaktionen (2) und (3) eintreten.

Diese letztere Moglichkeit erscheint eliminiert durch
Beriicksichtigung der Versuchsreihe Tabelle 36, die mit Uber-
schiissiger und — wie der Vergleich mit der ersten Reak-
tionshdlfte von Versuch 35 lehrt — flir den ungestorten
Reaktionsgang prinzipiell hinreichender Essigsdurekonzen-
tration angestellt wurde, dennoch aber, speziell bei Uber-
schiissigem Thiosulfat, gegen Ende ein zwar weniger starkes,
aber immerhin noch deutliches Zurlickbleiben aufwies. Hie-
nach mufite diese Erscheinung aufier durch den ver-
minderten H'-lonengehalt auch noch durch das sich
bildende Reaktionsprodukt Tetrathionat bedingt, mithin also
durch die Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Tetra-
thionat verursacht sein, die, in alkalischer Losung bekanntlich

1 L. c.p. 2086.
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sehr schnell vor sich gehend (vergl. p. 1245), bereits etwas ober-
halb des Neutralitdtspunktes, noch in auflerordentlich schwach
saurer Losung, erhebliche Geschwindigkeit zu erreichen scheint.
War dies der Fall, so mufite sich dieselbe Stérung auch bei
Ausschlufi von Jodionen, bei der direkten Oxydation von
Thiosulfat durch Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von
Acelat, durch eine Abnahme der Geschwindigkeitskonstante
bekunden. Die folgenden Versuche Tabelle 37 bestatigten diesen
Schlufi.t

In vollem Einklange mit Tabelle 35 und 36 ergibt sich
auch aus Tabelle 37, @ und b, eine allmihliche Verlangsamung
des Reaktionsfortschrittes zwischen Peroxyd und Thiosulfat in
mit genligend Natriumacetat versetzter, schwach essigsaurer
Losung, die mithin, wie wir schon oben schliefen konnten,
nicht an die Gegenwart von Jodionen geknlipft ist, sondern
sehr wahrscheinlicherweise auf eine direkte Oxydation von
Tetrathionat durch Wasserstoffsuperoxyd und auf den dadurch
bedingten Verbrauch des letzteren zuriickzufiihren ist.? In
stirker saurer Losung findet diese Reaktion, wie bereits betont,
so gut wie nicht statt. Demgemafl zeigt % bei den Versuchen ¢
und 4 wieder gute Konstanz und schliefit sich im Mittel den im
Abschnitt 11 erhaltenen Resultaten befriedigend an.

Dafi die genannte Nebenreaktion durch weitere Vermin-
derung der H'-Tonen, wie diese durch griferen Acetatzusatz
erreicht wird, an Umfang gewinnt, mag aus den beiden Parallel-
versuchen Tabelle 38 ersehen werden, von denen der erstere
durch seine Ubereinstimmung mit dem theoretisch zu er-
wartenden Verlaufe iiberdies zeigt, daB Natriumacetat eine
spezifische Neutralsalzwirkung auf die beiden sich super-

1 Ubrigens scheint auch die H,0,~ und Na,$,05-Konzentration von teil-
weisem Einflusse zu sein.

2 Aus der Tatsache, dafi die Verzigerung, was wir ja gleichfalls schon
aus den Versuchen Tabelie 36 wahrnehmen konnten, unter den obwaltenden
Verhiiltnissen noch bei 0-02n. CHy3CO,H, wenn auch in beschrinkterem Mafe,
vorhanden ist, kénnen wir den Schlufi ziehen, daf bei einer H -Tonenkonzentra-
tion von etwa 6,1077 die Einwirkung von H,0, auf Tetrathionat noch merk-
lich ist.
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ponierenden Parallelvorginge auch in grofien Konzentrationen
nicht oder nur in geringfiigigem Grad ausiibt.!

Tabelle 37.

a=Hy0y =0"01n.

NagS;03 = 0-01n.
CH3COQ Na=0-66n.

a b
CH3COgH = 0"01n. 0:02n.
| T
k=
LA x a—x 1 x £ x a—x k
! t a(a—x)
15 | 0-00177| 0°00823 1-43 15 | 0-00183 0:00817 1-49
25 | 0-00275] 0-00725 1-52 30 | 0-00323) 0-00677] 1:59
36 | 0-0036 | 0-0064 1:56 51 | 0°0045 | 0:0055 | 1:60
46 | 0-0040 | 0:0060 1-45 98 | 0-00607] 0-00393| 1-58
60 | 0-00463| 0-00537 1-43 120 { 0-0064 | 0-0036 | 1-48
81 | 0-00517| 0-00483 1:32 140 | 0:00673] 0-00327| 1:47
90 | 0-00543| 0-00457 1-32 160 | O 0068 { 0-0032 | 133
105 | 0-00573| 0-00427 1-28 170 { 0:0070 | 0-0030 | 1-37
120 | 0:00603| 0+00397 1-26
135 | 0-00610{ 0-00390 1-16
¢ d
CH3CO,H = 0-05n. 0-10n.
¢ “ x a—x k ¢ x a—x k
21 1 00024 | 00076 1-51 28 | 0-00292 | 0-00708 | 1-47
42 | 0-00387 | 0-00613 | 1-50 43 | 0-00397 | 0-00603 | 153
56 | 0-0047 [ 0-0053 1-58 57 | 0°00463 | 0-00537 | 1-51
73 [ 0-00538 | 0:00462 | 1-59 76 | 0°00543 | 0-00457 | 1-56
101 | 0-0061 0-0039 1-55 103 | 070062 | 0°0038 1-5
164 | 0-00713 | 0-00287 | 1-61 132 | 0-00677 | 0-00323 | 1-58
228 | 0-00787 | 0-00213 | 1-62 157 | 0-00713 | 0-00287 | 1:58
Mittel . .... 1'56 Mittel . .. .. 1-54
1 Auch auf die Jodionenkatalyse des Wasserstoffsuperoxyds ist nach

Walton der Einflul von Neutralsalzen im allgemeinen gering.
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Tabelle 38.
Hy0p = 001n.
KJ == 0-005n.

NayS$,05 = 0-0151.
CH,4COyNa = 1-66n.

CH,CO,H
0-06n. 0+0ln.
t Anfingliche H"-lonenkonzentration Fpor.
15.1077 l 2:5.10°7
xgef. [ xgcf.
16 0-00303 — 0-00315
20 0-00358 00032 0+00370
30 0-00463 00042 0-00483
40 0 00553 0-00487 0-00563
50 0-00627 0-00525 0°:00636
63 0-00688 0-00558 0-00705
73 0-0072 — 0-00746
85 0-00767 0-00617 0-00786
105 0-0082 0-00642 0+00839
125 — 0-00657 0-00877

VIII. Reaktionsverlauf bei Gegenwart von Molybdidnsédure.

Nach den vorangehenden Darlegungen ist die in Rede
stehende Katalyse auf die quantitative Superposition zweier
unabhédngiger, parallel verlaufender Reaktionen zurlickzuflihren.
Die Durchsichtigkeit ihres Mechanismus lief es wiinschens-
wert erscheinen, durch Zusatz eines zweiten Katalysators,
dessen Wirkungsweise im einzelnen gleichfalls verfolgbar wére,
einen Fall theoretischer Vorausberechenbarkeit einer katalyti-
schen Beschleunigung bei Gegenwart zweier Katalysatoren
zu realisieren. Von diesem Gesichtspunkte schien Molybdén-
sdure als geeigneter Katalysator, dessen beschleunigende Wir-
kung auf die eine Teilreaktion (H,0,~+JH, in schwefelsaurer
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Losung) bekanntlich von Brode? festgestellt worden war und
dessen Verhalten in essigsaurer Ldsung von mir ermittelt
wurde.? Auf die zweite Teilreaktion (H,0,+ Na,S,0;) tibt
indessen Uberraschenderweise Molybdansdure schon in Kon-
zentrationen von der Gréfenordnung 106 eine so tiefgreifende
Verdnderung aus, dafi von einer einfachen Superposition {iber-
haupt nicht gesprochen werden kann, vielmehr dieser Kata-
lysator der Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Thio-
sulfat einen vollig anderen Verlauf gibt. Dieser kann dahin
prazisiert werden, dafi in Gegenwart von Molybdédnsaure ein
sehr rascher Verbrauch an H,O, eintritt, nicht aber auf Kosten
des Thiosulfats, das wegen alsbald mangelnden Superoxyds
nur zu einem Bruchteile oxydiert wird, auch nicht, soweit ich
bisher aus einigen wenigen Handversuchen schlieffen kann,
unter Entwicklung gasférmigen Sauerstoffes. Denkbar wire es
immerhin, daf der Superoxydsauerstoff zur Oxydation des sich
zundchst bildenden Tetrathionats verwendet wirde, indem
Molybdédnsaure diese oder eine #hnliche Oxydation stark
beschleunigen wiirde. Jedenfalls erweist sich Molybdédnsdure
in unserem Falle zur exakten Untersuchung des Verhaltens
zweier gleichzeitig anwesender Katalysatoren zunéchst durch-
aus nicht geeignet und deshalb wurde vorldufig von einer
weiteren Untersuchung in dieser Richtung Abstand genommen.
Das Studium dieser hichst auffallenden Erscheinung, als deren
Beleg die beiden folgenden Tabellen hier wiedergegeben seien,
soll indessen unabhidngig von der beregten Frage in Angriff
genommen werden.

x bedeutet die Menge verschwundenen Thiosulfats, xp,0,
die des verbrauchten Wasserstoffsuperoxyds.

1L c

2 In essigsaurer Losung wirkt Molybdédnsidure auf die Reaktion zwischen
Hy05 und JH wohl weniger stark katalysierend als, ceteris paribus, in schwefel-
saurer Losung, doch ist die Beschleunigung noch immer erheblich. Zahlen-
miflige Angaben konnen an dieser Stelte unterbleiben.
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Tabelle 39.

Hy0p = 0-025n.
NayS,04 = 0-025n.
CH;3COgH = 0-025n.
NagMo Oy =1.1078.

1 x

t x a—x k== -
¢ a(a—x)

14 0-0085 0:0165 1-47

19 0-0101 0-0149 1-43

24 001156 0-0135 1+42

30 0-0128 0-0122 1°40

38 0-0141 0-0109 1-36

48 0-0153 0-0097 1-31

63 0-0166 0-0084 1-26

87 0:0178 0-0072 1-14

Tabelle 40.
Hy0g=00tn.

NagSy0g5 = 0-01n.
CH;CO,H = 0-01n.
NagMo Oy =33.1076,

t x *g,0,
i 0:00013 000033
5 0-0010 0-0038
11 0-0020 0-0094
17 000207 0-0097
61 0-00207 0-0097

IX. Zusammenfassung der Resultate.

Die hauptsidchlichen Ergebnisse dieser Arbeit lassen sich
etwa, wie folgt, zusammenfassen:

1. Die Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Thio-
sulfat in saurer Losung, die der Bruttogleichung

H,0,+28,0/+2H = $,07+2H,0
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entspricht, verlduft bimolekular nach der Geschwindigkeits-

gleichung

% = £ ((H,0,]1—2) (Na,5,0,]—%);

k wurde fiir 25° C. im Mittel aus einer grofien Zahl von Ver-
suchen zu 1-53 bestimmt.

2. H'-Ionen wirken auf die Reaktion beschleunigend.

3. Der auf Grund dieser kinetischen Resultate nichst-
liegende Reaktionsmechanismus fiihrt iber intermedidre Aus-
fallung von elektrisch-neutralem S,0,, welcher Vorgang ge-
schwindigkeitsbestimmend wird.

4. Zusatz von Jodionen schafft dem Umsatz einen neuen
Reaktionsweg und wirkt dadurch katalytisch. Die durch diese
typische Zwischenreaktionskatalyse hervorgerufene Beschleu-
nigung lait sich auf Grund des Koexistenzprinzipes aus den
einzeln verfolgbaren Teilreaktionen in sehr guter Uberein-
stimmung mit den experimentellen Resultaten rechnerisch
ermitteln, so dal hier wohl der erste Fall der Vorausberechnung
der katalytischen Beschleunigung einer auch ohne Katalysator
mefbar rasch vor sich gehenden Reaktion vorliegt.

5. Die {Uber dieselbe’ mafigebende Zwischenreaktion
verlaufende Jodionenkatalyse des Wasserstoffsuperoxyds
(2H,0, — 2H,0+0,) tritt, wie theoretisch vorauszusehen, bei
Gegenwart geniigender Menge Acetat auch in essigsaurer
Losung ein, infolge der hiedurch hervorgerufenen Verminderung
der H'-lonenkonzentration, und zwar in vdlligem Einklange
mit dem von Bredig und Walton ermittelten Verlaufe in
neutraler Losung.

6. Die Jodionenkatalyse der Wasserstoffsuperoxyd-Thio-
sulfatreaktion wird durch die sub 5 genannten Versuchs-
bedingungen nicht beeinflufit. Hiedurch ist bewiesen:

a) daB Thiosulfat durch Hypojodit direkt mit sehr grofier
Geschwindigkeit zu Tetrathionat oxydiert werden kann, nach
der Bruttogleichung:

JO'+2S,0/+2H = S,0]+J +H,0;
b) daf} die Jodionenkatalyse der Reaktion zwischen Wasser-
stoffsuperoxyd und Thiosulfat nicht notwendig ausschlieilich
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iiber intermedidr ausgeschiedenes Jod verlduft, dafi vielmehr
Fille realisierbar sind, in denen die Reaktion, unter .voll-
kommener Ubergehung des Zwischenproduktes Jod, direkt
nach der eben angefiihrten Gleichung zu Tetrathionat filhrt;

¢) dal die Jodionenkatalyse des Wasserstoffsuperoxyds in
der Tat eine Zwischenreaktionskatalyse darstellt, deren maf-
gebende erste Stufe durch deren Reaktion mit Thiosulfat
unmittelbar nachgewiesen werden kann.

7. Molybdédnssure wirkt schon in duflerst geringen Kon-
zentrationen auf die Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd
und Thiosulfat tiefgreifend verdndernd.



