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I. Einleitung. 

In ihrer klassischen Arbeit fiber das Zeitgesetz der Reaktion 

zwischen  Wassers toffsuperoxyd und Jodwasserstoff  verfolgten 

A.V.  H a r c o u r t  und W. E s s o n  1 den Reaktionsfortschritt  in 

tier Weise, daf3 sie die Zeit maf~en, in welcher gleiche Mengen 

Jod  zur Aussche idung  gelangten;  die Dosierung des Jods 

geschah derart, daf~ portionenweise bekannte kleine Mengen 

Thiosul fa t  in die L~sung eingetragen wurden und die Zeit 

registriert wurde, nach welcher Blauf~rbung der mit St~rke ver- 

setzten Flfissigkeit eintrat. Durch diese Bes t immungsmethode  

erreichten H a r c o u r t  und E s s o n  gleichzeitig Konstanz des 

Jodidgehaltes w~hrend des Reaktionsablaufes, so dal3 - -  abge- 

sehen  v o n d e r  in grol3em !~lberschusse vorhandenen,  nach 

sp/~teren Untersuchungen  blo13 katalytisch wirkenden S~ure - -  

Phil. Trans., 157 (1867), 117. 
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die durch den Reaktionsfortschrit t  bedingte Konzentrat ions-  
abnahme der einzelnen Molektilgattungen auf die des Peroxyds  
beschr~inkt bl ieb.  In der Ta t  konnten so die beiden Forscher  
an der Hand der genannten Reaktion das monomolekulare  
Reaktionsgesetz  in ausgezeichneter  Ubereinst immung mit ihren 
experimentellen Ergebnissen formulieren und begrtinden. 

Die Berechtigung dieses Kunstgriffes des Zusatzes  von 
Thiosulfat ,  in welchem die Verfasser bei ihrer grundlegenden 
Untersuchung wohl weniger  die MSglichkeit direkter Reaktions- 
beeinflussung als einen praktisch analytischen Behelf sahen, 
ist an die Vorausse tzung gekniipff, dab Thiosulfat  Moil mit Jod, 
nicht aber mit Wassers tof fsuperoxyd in Reaktion tritt. Spezielle 
Versuche in dieser Richtung scheinen indes von den Autoren 
in umf/inglichem Mafle nicht angestellt  worden zu sein; sie 
erw~ihnen blofi anmerkungsweise :  ,> . . . i t  (Natriumhyposulfit)  
is not oxydlzed to sulphate nor acted upon in any way  in this 
solution (verdtinnte LSsung von Jodkalium und Schwefelsi~ure 
oder Salzstiure) by hydric p e r o x y d e ; . . ,  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  quanti ty of sodic hyposulfi te in the solution 
varies in each experiment  from the maximum quanti ty 1 to zero; 
the progress of the reaction is unaffected by this variation<,. 

Mehr aber als diese NoB orientierenden Versuche, die ja 
doch nur  die Oxydat ion zu Sulfat betrafen, schien ftir die Stich- 
haltigkeit der Voraussetzung,  dab Wassers tof fsuperoxyd und 
Thiosulfat  aufeinander  nicht weiter  einwirken, die Tatsache 
zu sprechen, dab der yon H a r c o u r t  und E s s o n  festgelegte 
Reaktionsverlauf sich dem monomolekularen Schema eben ganz 
vorztiglich anpaBte; somit mul3te es als zweifellos gelten, dab 
bei den Versuchen dieser beiden Forscher  eine Einwirkung, 
falls eine solche t iberhaupt  stattfand, innerhalb der Versuchs- 
fehler zu liegen kam. Wie bereits erw/ihnt, war  dort die Anord- 
nung so getroffen, daft Thiosulfat  in abgemessenen,  kleinen 
Anteilen der H~O~-haltigen JodidlSsung zugesetz t  wurde;  nun 

1 Dieser Ausdruck seheint ein wenig unklar; gemeint kann wohl nur die 
Menge des jedesmaligen Teilzusatzes sein, wenn anders nicht ein Druckfehler 
vorliegt und es start Hyposulfit Tetrathionat heil3en sollte. 
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war  einerseits Jodid durchwegs  in so grot3em 121berschusse vor- 
handen, daft die Reakt ion zwischen diesem und dem Peroxyd  

selbst bei erheblicher Geschwindigkei t  der Reakt ion zwischen  
letzerem und Hyposulf i t  yon vornherein  als die dominierende 

erscheinen mul3te; da andrersei ts  jeder  Umsa tz  zwischen  ge- 

gebenen Mengen in gegebenem Volumen sich beliebig verlang- 
samen 1/it3t, sofern man nur die Reaktion staffelweise mit peri- 
odisch zugesetz ten,  gent igend kleinen Anteilen der einen der 

Komponen te  verlaufen 1/il3t, so ist es klar, da13 die H a r c o u r t -  

E s s o n ' s c h e n  Resultate die Frage  nach der Art und dem zeiE- 
lichen Verlaufe der direkten E inwi rkung  von HeOe auf NaeS203 
in saurer  LSsung  unbeantwor te t  lassen, sie im Gegenteil  der 

MSglichkeit eines direkten, erhebtich raschen  Umsa tzes  sehr  

wohl Spiel raum gew~ihren. Diese Erw/ igung veranlal3te mich, 
als gelegentlich einer anderweit igen Un te r suchung  Wassers toff -  
supe roxyd  und Thiosulfat  in geme insamer  L6sung  z u s a m m e n -  

trafen, die Kinetik dieser Reaktion des n/iheren zu untersuchen.  
Offenbar in Hinblick auf  die wohlbekannte  Studie yon 

H a r c o u r t  und E s s o n  hat diese Reaktion eine kinetische 
Bearbei tung meines Wissens  bisher nicht gefunden;  die ge- 
nannte  Arbeit scheint  im Gegenteil bisher allgemein in der 

Richtung diskutiert worden  zu sein. daft der direkte U m s a t z  

zwischen H,O 2 und Na2S20 a in saurer  LSsung mit unmel3bar 
kleiner Geschwindigkei t  vor sich geht. Wenigs tens  wurde  diese 

nicht richtige Vorausse tzung  mehrfach von J. B r o d e  1 und 
ganz  jt ingst erst wieder  von W. B r a y  s akzept ier t  und zu ver- 

gleichenden Schlt issen beztiglich der beiden Reaktionen 

H~O~+ 2 J I + 2 H "  - -  2H~ O+J~  
einerseits und 

H20~ + 2 S20~v+ 2 H" - -  2 H 2 0  + S~ O a/I 
(bei Gegenwar t  von Jodid) 

andrersei ts  bentitzt. B r a y  hat keine selbst/ indigen Ver- 
suche in dieser Beziehung ausgef t ihr t ,  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 f ibernommen; bei letzerem aber wollte 
es der Zufall, daft offenbar infolge ungfinstig gew/ihlter Ver- 
suchsanordnung die auch bei Jodidausschlul3 betr/ichtliche 
Geschwindigkeit  der zwei tgenannten Reaktion verdeckt wurde, 
wie welter  unten noch ausffihrlicher dargelegt werden wird, 
so dab diese Reaktion B r o d e  ebensowohl  entging wie seiner- 
zeit H a r c o u r t  und E s s o n .  W/ihrend aber deren Schlfisse 
durch diesen Umstand in keiner Weise tangiert  werden, bleiben, 

wie sich zeigen wird, die bezfiglichen 13rode'schen Folgerungen 
nur in erheblich beschr/ inktem Mal3e g/iltig. 

Den Ta t sachen  n/iher kam A. N a b l ,  1 welcher  zeigte, dab 
zwischen Hydrope roxyd  und unterschwefl igsaurem Natron die 
Reaktion 

2Na2S2Oa+HtO ~ = 2 N a O H + N a ,  S~O~ 

verlg.uft, sofern das bei allm~hlichem Versetzen mit Peroxyd 
entstehende Alkali immer sogleich neutralisiert  wird. Unterl/il3t 
man dies, so treten bei weitem kompliziertere Reaktionen auf, 
die in ihren Einzelheiten noch nicht ganz sichergestellt  sind. 
Auf saure L6sung hat N a b l  seine Untersuchung,  die mehr 
pfiiparativen Charakter hatte, nicht erstreckt,  wie denn fiber- 
haupt  die Reaktion bisher vorwiegend in neutraler Lbsung ver- 
folgt wurde,  * wobei sie, wie gesagt, zu ziemlich undurch- 
sichtigen Ergebnissen ffihrt. Wesentl ich glatter liegen die 
Verh/ittnisse in saurer L6sung;  vorliegende Arbeit hat den 
Mechanismus dieser Reaktion bei Gegenwart  von S/iure, sowie 
die Kinetik der durch Jodionen katalysierten Reaktion zum 
Gegenstand. Insbesondere die Voraussicht,  in der letztgenannten 
Kombinat ion ein Beispiel einer streng vorausberechenbaren 
katalytischen Beschleunigung realisieren zu k6nnen, liefi eine 
n/there Untersuchung nach dieser Richtung als wfinschenswert  
erscheinen. 

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

Vergl. R. Willstiitter, Berichte der Deutsehen ehemisehen Gesellschaft, 
36, 1831 (1903). 
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II. U n t e r s u z h u n g s m e t h o d e .  

Da das S~O~1-Ion bei G e g e n w a r t  von  H ' - I o n e n  b e k a n n t l i c h  

eine Z e r s e t z u n g  im S inne  S~O~ ~ ~ S + S O ~  ~ erf/ihrt, und  z w a r  in 

u m  so e rheb l i che rem Mafle, je  grN3er die H ' - I o n e n k o n z e n t r a t i o n  

ist, ~ so mul3te, u m  K o m p l i k a t i o n e n  nach  T u n l i c h k e i t  zu  ver-  

meiden ,  e ine  mSgl ichs t  s c h w a c h e  S/iure zu r  A n w e n d u n g  

g e l a n g e n ;  als so lche  wurde  d u r c h w e g s ,  wo n ichts  ande re s  

b e m e r k t ,  Essigs~iure gew/ihlt .  ~ Die Z e r s e t z u n g  yon  T h i o s u l f a t  

T a b e l l e  1. 

20 c m  a einer LSsung 

verbrauchterl 

vom Gehalte 

0' 05 n. Na2S~O 3 

0' 05 n. CHaCO2H 

0"ln.  Na2S203 

0"05n. CH3C02 H 

0"0955n. Na2S~O 3 / 

0"0955n. CH3 CO~H 

nach Minuten 

0 

15 

45 

86 

114 

144 

0 

6 

20 

35 

50 

0 

10 

27 

40 

Kubik- 
zentimeter 

20"0 

20'0 

20'1 

20' 2 

20"4 

20"4 

20"0 

19"95 

20"0 

19"95 

20"03 

20"0 

19"95 

19"95 

20"05 

JodlSsung 

0"05n. 

0' 1On. 

0'0955n. 

1 Vergl. H. v. {)t t ingen, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 33,  1 (1900), 
Daft speziell Mischungen yon Thiosulfat und Essigs~.ure auch in 

grolger Konzentration recht bestiindig sind, wurde schon yon E. Math ieu-  
P lessy  (Compt. rend., 1 0 I ,  59 [1885]) hel~rorgehoben. - -  Ich mSchte hier die 
yon mir, wohl nut auf Grund einiger Handversuche, mehrfach gemachte Beob- 
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ist  u n t e r  d i e sen  U m s t / i n d e n  nu r  e ine  g a n z  u n b e d e u t e n d e ,  w i e  

a u s  v o r s t e h e n d e n  o n e n t i e r e n d e n  T i t r a t i o n e n  (Tabe l !e  1) e r s e h e n  

w e r d e n  mag ,  die  ein ungef/J.hres Mal3 ffir den  G r a d  der  ge -  

n a n n t e n  N e b e n r e a k t i o n ,  d ie  zu  Sulfit ,  a l so  zu  e inem Mehr -  

v e r b r a u c h  an  Jod  ffihren sol l te ,  a b g e b e n  k a n n e n .  

Die L a s u n g  bl ieb  w/J.hrend der  V e r s u c h s d a u e r  e n t w e d e r  

vSl l ig  Mar o d e r  ze ig te  be i  grSf~erer K o n z e n t r a t i o n  der  K o m -  

p o n e n t e n  e ine  n u t  s eh r  s c h w a c h e  O p a l e s z e n z ;  V e r s u c h e  mi t  

i r g e n d  b e d e u t e n d e r  S c h w e f e l a u s s c h e i d u n g  w u r d e n  v e r w o r f e n .  

Zur  I d e n t i f i z i e r u n g  de r  R e a k t i o n s g l e i c h u n g  

H t O 2 + 2 S ~ O ~ ' + 2  H" --- S ~ O ~ ' + 2 H 2 0  

w a r  es e r forder l ich ,  n ich t  n u r  d ie  Th iosu l f a t - ,  s o n d e r n  auch  d ie  

P e r o x y d a b n a h m e  zei t l ich  zu  ver fo lgen  und  d e r e n  A q u i v a l e n z  

n a c h z u w e i s e n .  T h i o s u l f a t  w u r d e  wie  g e w S h n t i c h  mit  J o d  

t i tr iert .  Die W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d b e s t i m m u n g  g e s c h a h  g l e i c h -  

fal ls  j o d o m e t r i s c h  nach  der  von F o e  r s  t e r  u n d  G y r  a n g e g e b e n e n  

Methode ,  1 die  i n d e s s e n  be i  G e g e n w a r t  y o n  T e t r a t h i o n a t  n i c h t  

g a n z  frei y o n  F e h l e r q u e l l e n  ist. Die M e t h o d e  b e r u h t  b e k a n n t -  

l ich darauf ,  daf~ die  H202 e n t h a l t e n d e  L S s u n g  mi t  t i be r s c h t i s -  

s i g e m  Jod  u n d  Alka l i  v e r s e t z t  u n d  der  nach  de r  S a u e r s t o f f e n t -  

b i n d u n g  v e r b l e i b e n d e  Res t  an H y p o j o d i t  nach  Z u s a t z  v o n  

B i c a r b o n a t  mit  a r s e n i g e r  S~ure  ocler nach  A n s / i u e r u n g  mi t  

T h i o s u l f a t  zu r t i ck t i t r i e r t  wircl. N u n  wi rd  a b e r  be i  A n w e s e n h e i t  

von  T e t r a t h i o n a t  in a l k a l i s c h e r  L 6 s u n g  Jod  te l ls  a u f  dem W e g e  

d i r e k t e r  O x y d a t i o n  des  T h i o n a t s ,  te i l s  u n t e r  V e r m i t t l u n g  d e s s e n  

H y d r o l y s e n p r o d u k t e  v e r b r a u c h t ;  e ine bis  eben  z u m  Ein t r i t t  d e r  

achtung hinzuffigen, daft mit H~O 2 versetzte essigsaure Thiosulfatl6sungen dio 
Schwefeltrtibung, ceteris paribus, langsamer und sp~irlicher zeigerl als bei Ab- 
wesenheit yon H,zO2; zumindest teilweise wird dies auch auf die Zurtick- 
driingung der H'-Ionen dureh das mit Reaktionsbeginn entstehende Natrium- 
aeetat zurfickzuftihren sein. In stark saurer, insbesondere in schwefeI-oder 
salzsaurer LSsung wird indes auch unter diesen Verh~.ltnissen die Schwefel- 
ausscheidung und mit ihr die Sulfitbildung bald nach der Vermischung nicht 
unbetrgchtlich. 

1 Zeitschr. ffir Elektrochemie, P, 1 (1003); siehe auch G~ Lunge,  Zeit- 
sehr. f[ir angew. Chemie, 1890, 6. 
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Blauf/irbung titrierte Thiosulfat lbsung abs.orbiert, alkalisch 
gemacht,  betrS.chtliche Mengen ]od, allerdings langsam genug, 
um bei rascher  Wiederans/ iuerung keinen sehr merklichen Ver- 
lust an Jod beftirchten zu mtissen. Gegentiber dem /iul3erst 
schnellen Umsatze zwischen Hypojodi t  und Wassers toffsuper-  
oxyd  wird also diese Reaktion bei richtiger und schneller 
Arbeitsweise keinen wesent l ichen Verbrauch an Jod bedingen. 

Nicht ganz so giinstig liegen die Verh/iltnisse bei gleich- 
zeit igem Vorhandensein  von H~O 2. DaB Tet ra th ionat  in Gegen- 
wart  von Alkali yon Wassers tof fsuperoxyd mit grol3er Ge- 
schwindigkeit  oxydier t  wird, konnte  jtingst C. J. T h a t c h e r  1 in 
AnschluB an die  Versuche "yon A. N a b l  ~ nachweisen und kann 
ich selbst auf Grund eigener Versuche bestiitigen; parallel 
hiermit geht, wie bereits erw/ihnt, Hydro lyse  yon Tetrathionat ,  
die, wie T h a t c h e r  zeigte, in erster Reihe zu Thiosulfat  und 
Trithionat,  in sttirker alkalischer L6sung auch zu Sulfit und zu 
Sulfat ftihrt. Die Reaktion ist ersichtlicherweise sehr kompliziert 
und wird es in noch h6herem Grade bei Gegenwar t  von Hypo-  
jodit, welches die ents tandenen Reakt ionsprodukte  welter  zu 
oxydieren vermag. Auf Grund zahlreicher,  mehrfach abge- 
/i.nderter Versuchsreihen,  die im einzelnen hier anzufiihren sich 
wohl er[ibrigt, m6chte ich als Brut toergebnis  des Gesamtvor- 
ganges die Ta t sache  anKihren, dal3 infolge der eben geschil- 
derten Verh/iltnisse die Reaktion zwischen Wassers toffsuper-  
oxyd und Hypojodit  bei Gegenwart  von Tetrathionat  in 
alkalischer Lbsung stets mit einem Mehrverbrauch an Hypo-  
joditsauerstoff,  beziehungsweise nach erfolgter Ans/iuerung an 
freiem Jod verkntipft ist, so dal3 nach Zerst/Srung des Wasser-  
s toffsuperoxyds f/.ir die Zurtickti tr ierung des t iberschfissigen 
Jods weniger  Thiosulfat  beniStigt wird als bei Abwesenhei t  yon 
Tetra thionat .  Man erkennt, daft der h iedurch bedingte Fehler in 
der Richtung einer scheinbar grbl3eren Konzentrat ion vor- 
handenen,  also einer scheinbar  geringeren Menge dutch unsere  
Hauptreakt ion verschwundenen  Wassers tof f superoxyds  gelegen 
ist. Dieser Fehler lhf3t sich indes sehr vermindern, wenn  man 

1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, d7, 641 (1904). 
2L.c .  
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Sorge tr/i.gt, die Zeit des Zusammentreffens yon Wasserstoff-  
superoxyd,  Alkali und Tet ra th ionat  in gemeinsamer  L6sung 
einerseits und yon Hypojodit ,  Alkali und Tetrathionat  andrer ,  
seits nach M6glichkeit auf die auf3erordentlich kurze Dauer der 
Reaktion zwischen Wassers tof fsuperoxyd und Hypojodi t  zu 
beschr/inken. Bei den weiter unten folgenden Versuchen wurde 

die Reihenfolge der Operationen stets so gew/ihlt, dab diese 
Bedingung tunlichst erftillt war. Unter dieser Vorausse tzung 
und bei schneller Arbeitsweise erwies sich in der Ta t  die 
genannte  analytische Methode zur Fest legung des stSchio- 
metrischen VerhS.ltnisses zwischen der Thiosulfat-  und Per- 
oxydabnahme  als vSllig ausreichend. 

Auf Grund dieser Best immungen kann, wie aus den nach- 
folgenden Tabel len hervorgeht,  die Reaktion zwischen Wasser-  
s toffsuperoxyd und Thiosulfat  in der Bruttoform 

9 H~O 2 + _  Na 2 $20 a + 2 CHaCQ H ~--- 

Na 2 $406 + 2 CH 3 CO 2 Na + 2 H 20 

als sichergestellt gelten. Sie ist frei yon st6renden Nebenvor- 
g/ingen. In konzentr ier teren LSsungen finder wohl etwas Sulfat- 
bildung statt, aber stets nur in sehr geringem Ausmaf3, wS.hrend 
in ganz verd~innten LSsungen BaCI~ nach beendeter  Reaktion 
tiberhaupt keine Tr t ibung gibt. Dies steht in l )bere ins t immung 
mit den Resultaten yon H a r c o u r t  und E s s o n ;  implicite ist in 
deren Versuchen auch die weitere Tatsache  enthalten, daft in 
saurer LSsung Tetra thionat  yon HeO~ nicht merl,'lich oxydier t  
wird; eigene Versuche, in essigsaurer LSsung durchgefCthrt, 
best/itigten dies. 1 

S~imtliche kinetischen Best immungen wurden im Thermo-  
staten bei 25" 0 ~ C. ausgeftihrt. Das LSsungsvolumen betrug im 
allgemeinen 300 cm a. Die Reagenzien waren Kahlbaum'scher  
Provenienz, speziell Wassers tof fsuperoxyd und Jodkalium 
stturefrei. 

Der Ti ter  der verschiedentl ichen AusgangslSsungen,  
dutch deren Vermischung die jeweilige ReaktionslOsung fai1- 
weise bereitet wurde, wurde t/iglich neugestellt ,  und zwar  Wasser ,  

1 Vergl. auch C. J. Thatcher, I. 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 
vorgewiirmter ThiosulfatI6sung zu der die fibrigen Kom- 
ponenten enthaltenden Flfissigkeit; wo ang~ngig, wurde diese 
Reihenfolge gewghlt, um ein unn6tig langes Verweilen von 
unterschwefligsaurem Natron neben Essigs~.ure (ohne Gegen- 
wart yon H~O~) zu vermeiden. Um sich yon den allf~.lligen 
Ungenauigkeiten der Meflgef~il3e unabhtingig zu stellen, wurde 

der Anfangstiter an H202 und Na 2S203 der durch die jeweilig 
entsprechende Vermischung erzielten Ausgangsl6sung stets 
direkt bestimmt, und zwar in analog hergestellten, unter Ver- 
wendung der gleichen Pipetten etc., aber mit Ausschlufi alter 
anderen Reagenzien bereiteten, blo13 H,02, beziehungsweise 
Na~S20 a enthaltenden Parallell6sungen. 

Der Reaktionsverlauf wurde in der Weise verfolgt, daft zu 
den entsprechenden Zeiten 30 c m  3 Flfissigkeit herauspipettiert 
und schnell in mit etwa 300cm a kalten Wassers und etwas 
St~irke versetzte Jodl6sung ausfliel3en gelassen wurden, deren 
Jodgehalt so bemessen war, daft er genau dem Thiosulfat- 
gehalt (in 30 c m  ~) zur Zeit t ~ 0 entsprach. Hiedurch gelangt 
die Reaktion zwischen Peroxyd und Thiosulfat sofott zum 
Stillstande. Die gleichzeitig erm6glichte Fehlerquelle einer Jod- 
ausscheidung aus dem Jodkalium der Jodl6sung wurde durch 
sofortige schnelle Rficktitration mit Thiosulfat, die kaum mehr 
als 30 Sekunden in Anspruch nahm, durch Verdfinnung mit 
viel kaltem Wasser, dann auch dadurch tunlichst beschr~nkt, 
daf3 zur Herstellung der Jodl6sungen von vornherein nut  
gerade die zur Aufl6sung unbedingt erforderliche Menge an 
Jodkalium zur Anwendung kam. War die zur Zurficktitrierung 
verwendete Thiosulfatl6sung mit der Ausgangskonzentration 
im Reaktionsgef~.13 etwa gleich normal, was gew6hnlich der 
Fall war, so gibt die benStigte Anzahl Kubikzentimeter der 
TiterlSsung unmittelbar das Marl ffir den Reaktionsfortschritt. 

Im Falle, wo dieser auch durch die H~O~-Abnahme verfolgt 
werden sollte, wurde die L6sung sofort nach beendeter Titration 
mit Thiosulfat nochmals mit einer abgemessenen Menge, in 
Bezug auf den ursprfinglichen H~O2-Gehalt etwas fiber- 
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schfissiger * JodlSsung bekannten Titers versetzt, alkalisch 
gemacht, umgeschwenkt, sofort anges/iuert und mit Thiosulfat 
zurtacktitriert. Die gesamte Operation inklusive der vorher- 
gehenden Thiosulfatbestimmung bedarf bei einiger Obung in 
der Ausftihrung kaum mehr als 3/~ Minuten? 

III. Kinetik der Reaktion H20~-t -2S~O~/+2H'~  840~/+2H20.  

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

und Natriumthiosulfat ( H ~ @ ,  beziehungsweise Na~S203)pro 

Liter, 3 t die Zeit in Minuten, gez/ihlt vom Reaktionsbeginne bis 

1 Ein Uberschul3 an JodlSsung ist  deshalb erforderlich, weil mit den 

obenerwiihnten Reaktionen zwischen Hypojodit,  Wassers tof fsuperoxyd und den 

Thios~uren auch noch die bekanntl ich schnell  verlaufende Umwand lung  yon  

Hypojodit  in Jodat  konkurriert  (vergl. F o e r s t e r  und Gyr ,  1. c.), wodurch  dem 

Wassers tof fsuperoxyd der zu seiner Zerse tzung erforderliche Hypojoditsauer- 

stoff teilweise entzogen wird und im Falle eines genau  iiquivalenten Jodzu-  

satzes ein Defizit an  letzterem ents tehen kSnnte. Da aber die Jodatbi ldung 

immerhin langsamer  erfolgt als die Reaktion zwischen H202 und JO' (vergl. 

B r o d e ,  1. c.), so gewiihrleistet ein geringer Ubersehul3 an zugeftigtem Jod 

bei geniigend raschem Arbeiten auch einen gewissen Uberschul3 an vorhandenem 

Hypojodit. - -  Insbesondere  gilt diese Vorsicht, wenn, was  manches  Mal der 

Fall war,  der Zusatz  an  Alkali v o r  dem des Jods erfolgte. 

Bei der Ki.irze dieser Zeit und der grol3en Verdiinnung der beztiglichen 

LSsungen  kommen die beiden mSgliehen Fehlerquellen, Aussche idung yon Jod 

auf  Kosten des Wassers tof fsuperoxyds ,  solange die LSsung  noch sauer  ist, 

beziehungsweise  Jodionenkatalyse  des letzteren nach erfolgter Zugabe yon 

Alkali kaum in Betraeht. Sie liegen iibrigens in der Richtung, dab sie die 

friiher gekennzeiehneten M~tngel der Bes t immungsmethode  teilweise kompen-  

sieren w~irden. 

3 Da wit  iiber die elektrolytischen Dissoziat ionsverh~ltnisse von Na2S203 

als eines terniiren Salzes nieht des n~theren informiert sind, so unterblieb 

deren Beri_icksichtigung. Dies konnte um so eher geschehen,  als Thiosulfat  

und das  w~ihrend der Reaktion aus  letzterem gebildete Tetrathionat Salze 

gleicher Konstitution s ind und daher in gemeinsamer  LSsung  gleieh stark 

dissoziiert sein dfiirften. Dann aber bleibt der Dissoziat ionsgrad des Thiosulfats 

als Funkt ion der unver~inderliehen Gesamtkonzentrat ion beider Salze wiihrend 

des Reaktionsfortschrit tes konstant ,  kann  also in die Geschwindigkei tskonstante  

mit einbezogen werden (vergl. z. B. N e r n s t ,  Theor. Chem., Ill. Aufl., p. 518). 

- -  Ob im tibrigen in unserem Falle alas undissozi ier te  Molekiil oder dessen  

Dissozia t ionsprodukte  reagieren, bleibt unentsehieden.  
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zum Momente der jeweiligen Entnahme,  x die zur Zeit t um- 

gesetzten ,~quivalente Thiosulfat,  bez iehungsweise  Wasserstoff-  
superoxyd,  bezogen auf 1000cm ~, c t - - x ,  beziehungsweise  b - - x  
mithin die noch vorhandenen .~quivalente H~O~, beziehungs-  
weise Na2S~O~, y gleichfalls die Menge vorhandenen Peroxyds  
in Aquivalenten, wie sie sich aber aus der direkten Verfolgung 
des Reaktionsverlaufes an der Hand der Abnahme yon Wasser-  
s toffsuperoxyd ergab. 1 

Erfolgt der Umsatz im Verh/iltnisse 

H20~ " : 2S~O~', 

so mul3 a - - x  und y identisch sein. In der Ta t  sind beide 
Zahlenreihen merklich gleich; daf~ aus Grtinden analyti- 
scher  Natur  y in tier Regel etwas zu grol~ erhalten wird, 
wurde bereits oben dargelegt. In blof~ formal verschiedener  
Gestalt  kommt die genannte  Aquivalenz auch in tier Kolumne 
mit x + y  zum deutlichen Ausdrucke;  diese Summe muf3 die 
ursprtingliche Normalit/it an Wassers tof fsuperoxyd ergeben, 
was auch der Fall ist. War  auf  diese Weise das Umsetzungs-  
verh/iltnis, also die Reakt ionsgleichung zwischen Peroxyd und 
Thiosulfat  in saurer L~3sung einmal festgestellt, so wurde bei 
den weiteren Versuchen von einer sys temat ischen gleichzeitigen 
Bes t immung beider Komponenten abgesehen und die Reakt ion  
im allgemeinen nut  an der Hand des Thiosulfats  verfolgt, doch 
unterblieben nicht gelegentliche St ichproben zur Best immung 
v o n y ,  die sich stets in guter Obere ins t immung mit a - - x  be- 
fanden. 

Ihrer Bruttoform nach ist mithin die in Rede stehende 
Reaktion pentamolekular;  nach bekannten Prinzipien war  zu 
erwarten, daft ihr Mechanismus ein viel einfacherer sein wtirde. 
Um zun/ichst die R e a k t i o n s o r d n u n g  in B e z u g  a u f  d ie  
H ' - I o n e n  festzustellen, wurden die beiden folgenden Versuche,  
Tabel le  2 und 3, unter  Ctbereinstimmenden Verh~ltnissen, nur  
mit verschiedener  Essigsi iurekonzentrat ion ausgef0hrt.  

1 Fast  s~tmtliche Zahlen bilden das Mittel aus  zwei unabh/ ingigen Be- 

s t immungen ;  um den Grad der Reproduzierbarkeit  zu  veranschaul ichen,  s ind 

einzelne Parallelversuche (mit * bezeichnet) wiedergegeben.  
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T a b e l l e  3. 

I-I202 = 0" 0099 n. 

Na~ $203 : 0" 0099 n. 

CIt3CO2 H ---~ 0 "01 n. 

t x a --x " y x- t -y  k 2 k 3 [ 

10 

30 

42 

53 

83 

106 

131 

160 

346 

0 '00132 

0"00305 

0"0038 

0"00433 

0"0055 

0"00607 

0"00652 

0 '0070 

0 '00833 

0"00858 

0 '00685 

0 '0061 

0 '00557 

0"0044 

0"00383 

0 '00338 

0 '0029 

0"00157 

0 '00604 

0.00423 

0'00323 

0,00160 

Mittel . . . . .  

1 "55 

1"50 

1.5o 

1 "48 

1 "52 

1 "51 

1 "49 

1 "52 

1 "55 

1",51 

U 
185 

198 

207 

249 

272 

290 

339 

572 

T a b e l l e  3% 

H202 : 0 ' 0 I n .  

Na2S~O 3 = 0 "01n. 

CH3CO,/H = 0"01n. 

t x a . - - x  k2 k 3 

[10 

18 

24 

31 

39 

52 

63 

77 

97 

117 

0 '00113 

0 '0021 

0"0026 

0 '00318 

0"0037 

0"00443 

0"0049 

0"00543 

0"00603 

0 '00648 

0"00887 

0"0079 

0 '0074  

0 '00682 

0"0063 

0"00557 

0"0051 

0 00457 

0"00397 

0"00352 

Mittel . . . . .  

1 "27 

1 "48 

1 ' 47 

1 "50 

,1"51 

1 "53 

1 "53 

1" 54 

1 "57 

1 "57 

1"52  

138] 

168 

170 

186 

195 

214 

225 

245 

276 

301 

84* 
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Beide Versuchsreihen verlaufen v611ig identisch. Bei Gegen- 
wart  yon Natriumacetat ,  das sich w/ihrend d e s  Reaktionsfort-  
schrittes bildet, ist der Dissoziationsgrad der Essigs/iure pro- 
portional ihrer Gesamtkonzentra t ion;  ihre Variation im Verhiilt- 
nisse von 1 : 2 entspricht sohin - -  wie eine Oberschlagsrechnung 
lehrt, - -  schon wenige Minuten nach Reaktionsbeginn einer 
H ' - Ionenvar ia t ion  im gleichen Verh/ittnisse. Die Reaktion ist 
daher ersichtl icherweise in Bezug auf  die H'-Ionen (oder 
auch, wie wit  mit gleicher Berecht igung sagen kSnnen, in 
Bezug auf CH3CO2H ) n u l l t e r  O r d n u n g ,  was auch aus allen 
folgenden Versuchen deutlich hervorgehen wird. 1 

Dadurch aber erniedrigt sich unmittelbar die Ordnung der 
Gesamtreakt ion;  f/Jr bi- und trimolekularen Verlauf sind die 

beztiglichen Konstanten k 2 und k 3 in den obigen Tabel len 
berechnet.  Man erkennt,  daft, wiihrend k~ gut konstant  ist, 
k 3 einen sehr ausgesprochenen Gang aufweist,  so da{3 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 
u r~ e ~ nde r t e m Wassers tof fsuperoxydgehal t  (rund 0"005n.)  die 
Ausgangskonzent ra t ion  an Thiosulfat  variiert  wurde. 

Bei groftem Uberschuft yon Thiosulfat  wird am Schlusse 
der Reaktion, nachdem etwa 75% umgesetz t  sind, ein Sinken 
von k 2 bemerkbar,  wie aus Tabelle 7 und wohl auch schon aus 
Tabel le  6 hervorgeht.  Uberwiegt  Thiosulfat  in noch erheb- 
licherem Grade, so tritt dieser Gang der Konstante st/irker 
hervor, wie der Versuch in Tabelle 8 beweist. 

1 0bet  den katalytischen Einflm3 der H'-Ionen siehe Abschnitt V. 
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T a b e l l e  4. 

H20, ~ ~--- 0 "0049n. 

Na2S203 ~ 0" 0049n. 

CH3CO2H ~ 0" 005n. 

t x a - - x  y x + y  k 2 k 3 

45 

60 

75 

90 

105 

120 

135 

0"00122 

0-0015 

0 '00173 

0 '00197 

0 '0021 

0"00233 

0"00248 

0"00368 

0"0034 

0 '00317 

0"00293 

0"0028 

0"00257 

0"00242 

0"00407 

0"0037 

0"0034 

0"00323 

0 '00277 

0 '00265 

0 '00529 

0"0052 

0 '00513 

0-00520 

0"0051 

0"00513 

1"50 

1 "50 

1 "49 

1 "52 

1 "46 

1 '54  

1 "55 

Mittel . . . . .  1" 51 

358 

374 

386 

416 

409 

467 

479 

T a b e l l e  4 ~. 

H202 ~ 0 '  005 n. 

Na 2 $203 -~ 0" 005 n. 

CH3COoH ----- 0" 005n. 

t x a - - x  y x + y  k 2 k 3 

I0 

40 

72 

106 

168 

o 

0"00035 

0"00122 

0"00180 

0"00227 

o.oo2so 

0"00465 

0"00378 

0"00320 

0 '00273 

0"00220 

0'0039 

0"0033 

0"00285 

0"0024 

0'0051 

0 '0051 

0"005l 

0"0052 

1 "51 

1 "61 

1 '56  

1 57 

1 "52 

Mittel . . . . .  1 "5,5 

312 

376 

400 

445 

495 
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T a b e l l e  7. 

H202 ~ 0 '00477n .  

Na~S~O 3 ~ 0"050n.  

CHaCO2H ~ 0" 005 n. 

t x a - - x  b - - x  k 2 k 3 

3 

7 

11 

12 

16 

20 

21 

29 

36 

0"0010 

0"00195 

0 '0027  

0 .0028 ~ 

0"00327 

0"0036 

0"0037 

0"00402 

0"00428 

0"00377 0"049 

0'002821 0"048 

0'002071 0;0473 

0'001971 0"0472 

0"001501 0"0467 

0"001171 0"0464 

0'00107] 0"0463 

0"00075 0"0460 

0"00049 0"0457 

y x + y  

0 '0023  0"0050 

0"00157 0"U051' 

0"0009 0"0049: 

Mi~eD . . . . .  

1 ' 5 7  

1 "53 

1"57 

1 "52 

1 "51 

1 "47 

1 ' 4 9  

1 "34 

1 "34 

1"52 

31 "7 

31"3 

32"3 

31 "4 

31 "4 

30 '8  

31 "3 

28"3 

28"6 

T a b e l l e  8. 

H202 ~--- 0"00477 n. 

Na~S208 ~ 0" 100n. 

CH3COoH --~ 0 '005n.  

3 

8 

13 

20 

X 

0 " 0 0 1 7 7  

0"0032 

0"00382 

0"00428 

t ~ - - X  

0"0030 

0"00157 

0"00095 

0"00049 

b - - x  

0"0982 

0 '0968  

0"0962 

0"0957 

k,, 

1 "56 

1 "41 

1 "27 

1"17 

k~ 

15"7 

Durch die vorangehenden  Versuche  Tabel le  4 bis 8 ist der 
bimolekulare Verlauf  der Reaktion zwi schen  Thiosulfat  und 

1 Mit Ausnahme der beiden letzten Zahlen. 
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W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  in ( e s s i g ) s a u r e r  L 6 s u n g  s i c h e r g e s t e l l t .  

W / i h r e n d  k~ n i c h t  n u t  i n n e r h a l b  j e d e r  V e r s u c h s r e i h e ,  s o n d e r n  

i n s b e s o n d e r e  a u c h  in d e m  K o n z e n t r a t i o n s i n t e r v a l l e  v o n  0 " 0 0 5  

b i s  0" 10n.  Na~ S~O 3 s i c h  a ls  s e h r  gut k o n s t a n t  e r w e i s t ,  s i n k t  k a 

g l e i c h z e i t i g  v o n  e t w a  3 7 0  a u f  15.1 

In  w e l c h e m  U m f a n g e  d ie  K o n s t a n z  v o n  k2~ a u c h  bei  v e r -  

s c h i e d e n e n  H 2 O e - K o n z e n t r a t i o n e n  zut r i f f t ,  z e i g e n  d ie  f o l g e n d e n  

T a b e l l e n .  

T a b e l l e  9. 

H,~O 2 : 0 "0192n. 

Na2S203 : 0 '0192n. 

CH3C02H -~- 0"02n. 

t x a - ~ x  y x + y  k 

0"00147 

0"003i5 

0"00517 

0"00657 

0'00783 

0"00900 

0"00993 

0'01097 

0'01255 

0"01773 

0"01605 

0"01403 

0"01263 

0 01137 

0"0102 

0'00927 

0"00823 

0"00665 

0'01873 

0'0169 

0"01497 

0"0134 

0"01208 

0"01073 

0"0098 

0"0088 

0"0071 

0"02020 

0"02005 

0"02014 

0"01997 

0"01991 

0'01973 

0 01973 

0'01977 

0"01965 

1 "44 

1 "46 

i "48 

1 "51 

1" 49 

1 "48 

1 "51 

1 "54 

1 51 

Mittel . . . . .  1" t9  

~ Die Konstanz yon k 3 innerhalb der Versuche Tabelle 6 und 7 ist mit 
eine Folge des grol3en l~berschusses an Thiosulfat. 

Im folgenden blo13 mit k bezeichnet. 
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T a b e l l e  I0. 

H~O~ = O" 05 n. 

Na2S203 ~ O'05n. 
CH3CO2H ~-~ 0" 05 n. 

3 

8 

13 

18 

23 

29 

48 

72 

93 

t x a - - x  k 

0"010 

0 '0193 

0"0249 

0"0289 

0"0319 

0 '0343 

0 '0392 

0"0422 

0 0438 

0"040 

0 '0307 

0"0251 

0"0211 

0 '0181 

0"0157 

0 '0108 

0 '0078 

0 '0062 

M i t t e l . . . i .  

T a b e l l e  11. 

H,20~ ~---0' 10n. t 

Na 2S20 a ~ 0"0511. 

CHACO2 H ~ 0 '  10n. 

(1.66) 

1"57 

I '53 

1 "53 

1 ' 5 3  

1 "51 

1 "51 

1 "50 

1"52 

1"52 

l x a - - x  b - - x  k 

3 

6 

9 

12 

15 

20 

0 '017  

0"0271 

0 '0335 

0 '0378 

0 04 t l  

0"0443 

0"083 

0"0729 

0 '0665 

0 0622 

0"0589 

0"0557 

O" 033 

0"0229 

0 '0165 

0"0122 

0 '0089 

0"0057 

Mittel . . . . .  

1 "53 

1 "53 

1 "55 

1 "55 

1 "59 

1 "58 

1 "55 

1 Bei grol~em 0berschul3 an Wasserstoffsuperoxyd gegenSber Thiosulfat 

treten StSrungen ein. 
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T a b e l l e  12.  

H20, 2 ~-  0" 05 n. 

Na2S203 ~ 0" 10n. 

CHACO2 H ~--- 0" 10n. 

t x a - - x  b - - x  k 

3 

6 

9 

12 

15 

20 

0 ' 0 1 7 5  

0"0268 

0"0332 

0"0375 

0"0400 

0 0 4 3 8  

0 ' 0 3 2 5  

0"0232 

0"0168 

0"0125 

0"0100 

0 ' 0 0 6 2  

T a b e l l e  13.  

H202 ~ 0" 10n. 

Na~ $20 a - -  0" 10,1. 

CH3CO2H ~ 0" 10n. 

0"0825 

0"0732 

0"0668 

0"0625 

0 ' 0 6 0  

0 ' 0 5 6 2  

Mittel . . . . .  

t "59 

1 5 2  

1 ' 5 2  

1 "52 

1 4 6  

1 "51 

1"5'2 

t x a x k 

2 

4 

8 

12 

19 

23 

29 

45 

0 ' 0 2 3  

0"0372 

0"0547 

0"065 

0 0745 

0"0777 

0"0810 

0"0870 

0"077 

0 0628 

0"0453 

0 ' 0 3 5  

0 0255 

0 0223 

0"0190 

0"0130 

Mittel . . . . .  

E I "50 

1 "48 

1 "51 

1 "55 

1 "54 

I "52 

1 "47 

1 ' 49  

1"51 
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In der folgenden 12bersicht (Tabelle 14) sind die erhaltenen 
Resultate zusammengestel l t .  

Tabelle 14. 

Nr. 
des Ver- 
suches 

Cl:{zO ~ CNa.a SuO a CCHaCO2H 

m runden Zahlen 

0 '005  

0"005 

0 '005  

0"005 

0"005 

0"010 

0"010 

0"020 

0"050 

0 ' I 0 0  

0"050 

0 '100  

0"005 

0"010 

0"020 

0"050 

0 '100  

0 '010  

0"010 

0"020 

0 '050  

0"050 

0"100 

0"100 

0 '005  

0"005 

0 '005  

0"005 

0"005 

0"005 

0"010 

0"020 

0"050 

0" 100 

0 '  100 

0 '  100 

1" 53 

1 "54 

1 "53 

1 "52 

1 "56~ 

1 "53 

1"52 

1" 49 

1"52 

1 "55 

1 "52 

1 "51 

Mittel . . . . .  1"53 

IV. Mechanismus der Reaktion HeO~ + 2 S~O~'+ 2 H" : 
- -  S~O~/+2H20. 

Der im Vorangehenden erbrachte Nachweis  des bimoleku- 
laren Verlaufes obiger Reaktion fCthrt zu der Frage nach ihrem 
M e c h a n i s m u s .  Von vornherein legt die M6glichkeit, die 
Reaktion in neutraler LSsung unter fortgesetzter Neutral isierung 
des ents tehenden Alkali dutch entsprechenden S~urezusatz  in 
gleicher Weise  zu leiten, sowie der Umstand, dab die Reaktion 
beztiglich der S/iure von nullter Ordnung ist, den Gedanken 
nahe, dab die Rolle der S/iure bloB sekundfirer Natur  sei, wo- 
dutch  unmittelbar der Umsatz  yon einem pentamolekularen,  

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

H~O~--b2S,O~' : S,OU+H~O-4-O u, ] 

t beziehungsweise  (1) t 
+ 2 s o" = s , o " +  2 oH' J 

und 

bez iehungsweise  
O ' + 2 H "  --- H,,O, 

(2) 
2 O H I + 2 H "  ~ 2H20 , 

wobei die Wasserbi ldung mit unmel3bar grol3er Geschwindig-  
keit vor sich geht. 

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

H~O~+S2Oa ' / - -  S ~ O 3 + H ~ O + O  '/, ( la )  1 

S2Oa + S~O~ / - -  S~ O"6, (ib) 

woran sich dann, wie vort~in, anschliel3t: 

O " +  2 H" - -  H~O, (2) 

yon denen ( la)  bei seinem langsamen Fortschritte geschwin-  
digkeitsbest immend wird, w/ihrend (l b) ebenso wie (2) mit 
aul]erordentlich grol3er Schnelligkeit ablaufen mfil3te. 

Nacl~ dieser Auffassung, die nicht die einzig mbgliehe ~ ist, 
mir aber die plausibelste zu sein scheint, wird das Tetra thionat-  
ion $40 d' zu einem Komplexion,  das - -  nach der Abegg-  
Bodl~nder 'schen a Nomenklatur  - -  als Molekularverbindung 
zwischen dem einzeln existen.zftihigen , ,Einzel ion,  S O" und 2 3 
dem ,,Neutralteil,  S,aO 3 aufgefal3t werden kann. Daft sieh das 
Gleichgewicht  zwischen dem Komplexion und seinen Bestand= 
teilen unmel3bar rasch einstellt, ist nach aller Analogie nur  wahr-  
scheinlich. Von diesem Gesichtspunkte kann die formale Zu- 
sammense tzung  des Tetrathionat ions und seine Bildung aus 

1 Ich akzeptiere hier der Einfachheit halber die erste Form. 
Vel"gl. Anm. 1, p. 1263. 

3 Zeitschr. fiir anorg. Chemic, 20, 453 (1899). 
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Hyposulfition durch Einwirkung von H,Oe etwa in Parallele 
gestellt werden zu tier Zusammensetzung des Trijodions und 
seiner Bildung aus Jodion und H~O,. Auch im letzteren Falle 
wird bekanntlich zunS.chst der neutrale Bestandteil Jod hier 
allerdings in zwei Stufen 1 -- ausgeschieden, der sich dann 
unmel3bar rasch mit Y-Ion zu dem Aggregat J~ vereinigt; nur 
ist offenbar die Dissoziation des S,)Oa.S~O~Mons in seine 
Bestandteite ungeheuer viel schw/icher als die des J~.Jt-Ions. 

Spielt also in diesem formalen Sinne das Tetrathionation 
die Rolle eines Dihyposulfitions, 2 so riickt es, wie T h a t c h e r  3 
auf Grund seines Verhaltens bei der Hydrolyse mit Alkali und 
aus anderen Erscheinungen wahrscheinlich machen konnte, in 
konstitutivem Sinne dem Persulfation SaO~ t niiher, das sich ja 
gleichfalls als komplexe Verbindung zwischen dem Sulfation 
und dem elektrolytisch intermedi~ir entstehenden (hypotheti- 
schen) SO~ auffassen ltil3t. Der praktisch vollstg.ndige Mangel 
an jedweder Dissoziation 15.13t beide Ionenarten die Funktion 
selbsttindiger ,,anorganischer Alkyle~ tibernehmen. Demnach 
ware die Tetrathionstiure als ,,Supers~ture<, ein Wasserstoff- 
superoxydderivat der ThioschwefelsS.ure mit der Konstitu'tion 

SH 
/ "  

/ o s% 
O~ 

O~ 

O S \  
\ 

SH. 

1 N o y e s  und S c o t t ,  Zeitschr. ffir physik.  Chemie,  18, 118 (1895). 

B r o d e ,  1. c. - -  Die d i r e k t e  Ausfii l lung yon  Jod wiirde, analog wie oben, 
diesfalls zu tier t r i m o l e k u l a r e n  Reaktion 

H202-+2 J' __ H20_I_j2__O,, 

fiihren; daft die Reaktion nicht  derart verl~uft, sondern  den bimolekularen 

Zwischenstufenweg fiber JO'  nimmt, ist offenbar auf die aui~erordentliche 

Ersehwerung  zuriickzuffihren, mit welcher im allgemeinen polymolekulare 
Reaktionen vor sich gehen.  

2 Der gleiehfalls bereehtigte Ausdruck ~Dithiosulfation, k/innte zu Mil$- 
verst / indnissen Anlal3 geben. 

3 L . c .  
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Eine derartige Konstitution halt~e ich in der Tat ffir wahr- 
scheinlich. * Auch die M6glichkeit elektrolytischer Oxydation 
des Thiosulfats zu Tetrathionat setzt die letztere Verbindung 
in Parallele zur 12Iberschwefelsiiure, nut mit dem Unterschiede, 
daft die Oxydation der Schwefelsfiure und ihrer Salze bisher 
nu r  atff elektrolytischem Wege gelang? FOr Perschwefels/iure 
ist der Mechanismus seiner Bildung im einzelnen noch nicht 
festgestellt, ffir Tetrathionat konnte jedoch C. J. T h a t c h e r  a 
zeigen, dab der (scheinbar) elektrolytische Vorgang 

2 S~O" ~ S~O~' 

ausschliel31ich eine (katalytisch beschleunigte) chemische Sauer- 
stoffreaktion ist: 

tt I ~ C I u . a _ C W  2S20 a + / . ~ 0 2  = - ~ v  6 - - ~  , 

l Mit der Annahme einer prim~ren Abscheidung von elektrisch-neutralem 

S,)O 3 steht die spezielle Wahl  der Konsfitutionsformel in keinem unmittelbaren 

Zusammenhange ;  unter  Zugrunde legung  obiger Formel wiirde die Zwischen-  

reaktion (1 b) eben lauten 

S~Oa+S20 ,~ t - - 'O~S  2 0 0  S20, ~, 

wobei es unbenommen  bleibt, sich etwa noch die unmeflbar rasch  vor sich 

gehenden Zwisehenstufen zuniichst  stattfindender Anlagerung und weiterhin 

erfolgender intramolekularer Umlagerung  eingeschaltet  zu denken. Formell 

lassen sieh die kinetisehen Resultate i.ibrigens auch dutch die Stufenfolge deuten : 

H~O~-+-S20,~r-- ,O2S 2 O--O--H--~-OH'  

'O~S~--O O - - H + S ~ O ~  t - ' O 2 S  ~ O O S.20~--~--OH' 

2 OH'-+-2 H" - -  2 I-t20, 

die also fiber ein der Caro 'schen Sg.ure analoges Wassers tof fsuperoxyd-  

monoderivat  der Thioschwefelsiiure ffihren wiirde, das  sich aul3erordentlich 

schnell mit weiterer Thioschwefels~iure zu dem zweibasischen Biderivat (Tetra- 

thionsiiure) umsetzen  mtil3te; doch m6chte  ich dies nicht flit wahrseheinl ieh  

halten. Ein Vorteil dieser Auffassung bestiinde darin, dat/ sie unmittelbar ver- 

stiindlieh maehen  wiirde, daft die Konstitution des Wassers to f f superoxyds  im 

Tetrathionat erhalten bleibt, doch entsteht bekanntl ieh dieses aus  Thiosulfat  aueh 

bei Aussehlufl yon H202 r B. dureh Jod), so daft dies letztere Argument  wenig  

Gewieht hat. 
2 Vergl. F. F o e r s t e r ,  Elektrochemie wiisseriger L6sungen,  p. 471 (1903). 

3 L ,  c. 
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wobei  der Sauerstoff, in  Form einer Sauers toffbeladun a der 
Anode, bei der Elektrolyse durch Ent ladung der Ott- oder OH t- 

Ionen entsteht. 
DieAnalog ie  mit d e r r e i n  c h e m i s c h e n  Oxydation durch 

H~O, z springt in die Augen;  die M6glichkeit, dab dieser Sauer- 
stoff im Sinne der von H a b e r  und G r i n b e r g  t bei der Elektro- 
lyse yon Salzs/iure beobachteten Erscheinungen geradezu  von 
einer anodischen Wassers tof fsuperoxydbi ldung herrtihre, wird 
yon T h a t c h e r  often gelassen, ja Sogar einigermaf3en wahr-  
scheinlich gehalten;  dann w/ire der Mechanismus der rein 
chemischen Thiosulfatbi ldung auf die elektrolytische u n m  it t  e 1- 
b a r  zu Obertragen. Abet  auch wenn dies nicht zutreffen sollte, 
sondern es sich hiebei um Sauerstoffgas oder ein anderweitiges 
entsprechendes  Oxydationsmittel  handelte, ist es nach unseren 
Resultaten tiberaus naheliegend, daft auch in solchem Falle 
obiger schematischer  Vorgang bimolekularer Natur  ist; im An- 
schlul3 an T h a t c h e r  und unter  Beibehaltung seiner Bezeich- 
nungsweise 1/il3t sich dann die elektrolytische Oxydat ion des 
Thiosulfats  folgendermaf3en darstellen: 

011 + 2 F = 1/2 O, z 

S.O:s+O" ~ 1/2 0 .  +S.O;1~ I 

S.Oa+S~O I'~ ~ S~O". 

Vom energetischen Standpunkt  entspricht unsere  Reaktion 
der Tetrathionatbi ldung durch H , O  2 einer Ausf/illung yon 
elektrisch-neutralem $20 s durch den hochgedruckten  Wasser-  
s toffsuperoxydsauerstoff ;  im Sinne unserer  Ausft ihrungen 
bestimmt also auch vom kinetischen Standpunkt  diese 
F~illungsreaktion die gemessene  Geschwindigkeit .  Hiebei wird 
die zumindest  intermedi/ire Exis tenz  eines derartigen Schwefel- 
oxyds  vorausgesetz t ;  se ine  altf/illige Ex~stenzf/ihigkeit in nach- 
weisbarer  Menge ist fiir die Berecht igung dieser unserer  An- 
nahme von minderem Belang. Indessen ist ein Schwefel0xyd 
von der Formel SsO 3 in der Ta t  bekannt;  2 seine Darstellung 

1 Zeitsehr. fiir anorg. Chemie, 18, 37 (1898). 
2 R. Weber, Pogg. Ann., 156, 531. 
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ist relativ einfach: 1 Schwefelblumen werden in auf  Zimmer-  

t empera tur  gekiihltes,  reines geschmolzenes  Schwefel t r ioxyd 
eingetragen,  wobei  die Verbindung in Form glS.nzender, blau- 

grtiner Krist/illchen ausf/illt; das fiberschfissige T r ioxyd  wird 

abgegossen  und der Rest durch Verdampfen  bei Handw/ i rme 

entfernt. Da Te t ra th iona t  im Sinne unsere r  reakt ionskine-  
t ischen Deutung  a l s  A u f l S s u n g  y o n  S ,O a in T h i o s u l f a t  
aufgefal3t werden  kann, wurde  versucht ,  dutch L/Ssen der ge- 
wonnenen  IZristalle in Thiosulfatl/Ssung zu Te t ra th iona t  zu 

gelangen. Da jedoch  S~O a gegen  Was s e r  aul3erordentlich unbe ,  
st/indig ist, 2 sich schon in feuchter Luft sofort  unter  Schwefel-  
aussche idung  hydrolisiert ,  so blieben meine Bemfihungen,  auf  

diese A~'t Te t ra th io~at  darzustellen,  erfolglos, offenbar weil die 
zerse tzende  Wi rkung  dutch H20 der allf/illig 15senden W i r k u n g  
durch S~O~ t zuvorkam.  So erfreulich ein posi t ives Ergebnis  

gewesen  w/ire, so unstichh/iltig w/ire es nattirlich, aus  dem 
negat iven Resultate derart iger beil/iufiger Versuche  ein Argu- 

ment  gegen den vorerw/ihnten Mechan ismus  abzulei ten;  kSnnen 

doch solche ,,grobkSrnige<, Versuche  nicht in Parallele gese tz t  
werden  mit der Reaktionsf/ihigkeit  i m  ,>statu miscendi<,; auch 
braucht,  was  ausdrticklich bemerkt  Ski, das nach den obigen 

Angaben dargestellte, feste(!) $20 a durchaus  nicht identisch zu  

S O"  ents tehenden Ver-  sein mit der durch Ent ionis ierung aus  2 3 
b indung gleicher Z u s a m m e n s e t z u n g .  

V. Katalytischer Einflutl der H'-Ionen. 

Der im vorangehenden  erbrachte Nachweis  der Unab-  
h/ingigkeit der Reakt ionsgeschwindigkei t  von der Siiurekon- 
zentrat ion ltil3t die Frage  nach einem eventuellen kata ly t i schen 

Einflusse der H ' - I o n e n  noch often. Berechnet  man n/imlich, um 
einen Anhal t spunkt  zu haben, bei s/imtlichen angeffihrten Ver-  

suchen  die zur Zeit der ersten Ti t ra t ion  vorhandene  H ' - I o n e n -  
konzentra t ion 

10.  Dommer, Anorg. Chemie, I., 617. 
2 Hollemann, Anorg. Chemie, p. 115. - -  $203 reagiert mit Wasser 

unter Bildung yon Schwefel, SchwefelsS.ure, schwefliger und unterschwefliger 
Sg, ure und Polythionsiiuren. 

Chemie-Iteft Nr. 9. 85 
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[H'] = 
1 " 8 . 1 0  - s *  (c--x) 

X 

wenn c der anf/ingliche Essigs/iuregehalt  und & wie vorhin, die 
dem Acetatgehalt  /iquivalente Thiosul fa tabnahme bedeutet,  so 
findet man dieselbe durchwegs  in der GrBi3enordnung yon etwa 
0 " 5 - - 1 . 1 0 - ~ ,  ~ also wenig verschieden voneinander  und noch 
dazu in einer Gr513enlage, bei welcher, zumal da bei fortgesetzter  
Reaktion der H ' - Ionengehal t  sich noch wesentl ich vermindert,  
eine merkbare katalytische Wirksamkei t  derselben nicht wahr-  
scheinlich ist. Diese in weiterem Umfange bei Gegenwart  
s tarker  S/iure zu prCtfen, wird durch die Einwirkung der letzeren 
aufThiosul fa t  und die dadurch hervorgerufenen Komplikationen 
erschwert.  Wohl  aber kann, ohne erhebliche Nebenreakt ionen 
beftirchten zu mtissen, die Essigs/ iurekonzentrat ion noch weiter- 
hin vermehrt  und so eine erhShte, wenn aueh w/ ih rend  der 
Versuchsdauer  variierende H ' - Ionenkonzent ra t ion  geschaffen 

werden. 
Die folgenden Tabellen 15 bis 20 geben eine Reihe yon 

Versuchen wieder, die unter sonst gleichen Verhg.ltnissen nur mit 
ver/indertem Essigs/ iurezusatz angestellt wurden. Da es sich 
hier weniger  um ihren absoluten als tlm ihren relativen Verlauf 
handelte, wurden  sie, um letzteren besonders  hervortreten zu 
lassen, zu gleicher Zeit nebeneinander  durchgef~hrt  und ftir die 
121bereinstimmung aller Versuchsbedingungen mSglichst Sorge 
getragen. 

* Berechnet aus  der Hydrolysa t ionskonstanto  von Natr imnacetat  (6'  5 . 10  10 

bei 25~  J. S h i e l d s ,  Zd t sch r .  ffir physik.  Chemie, 12, 167 [1893]) und der 

Dissozia t ionskons tante  des W a s s e r s  (1 .2 .10-14) ,  in ~ b e r d n s t i m m u n g  mit 

dem von  O s t w a l d  (Zeitschr. ffir phys ik .  Chemie,  3, 418 [1889]) ermittelten 

Werte.  - -  Bei dieser Gelegenheit  sei bemerkt, dag die von  S h i e l d s  (1. c.) 

durchgeffihrte Rechnung zur  Bes t immung der Hydrolyse  yon Natr iumacetat  

a u s  der Verseifungsgeschwindigkei t  von  -~thylacetat um ein weniges  

anders  zu  fi_ihren ist, als dort ge schehen ,  da in diesem Falle die Kon- 

zentrat ion des Aeetats  w~thrend der Verseilhng nicht abnimmt,  sondern  kons tan t  

bleibt. Dadurch erniedrigt sich der Mittelwert der Hydro lysa t ionskons tan te  um 

Mrka 20/o. 
1 Nur die Versuehe 4 und 9 geben 2. I0 - i .  
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Bei Versuch Tabelle 15 wurde, um die H ' - Ionenkonzen t ra -  

tion yon Anfang an herabzudrticken, von vornherein 0"02n.  

Natriumacetat  zugesetzt.  [H'],,~ bedeutet das arithmetische 

Mittel aus dem berechneten H ' - Ionengehal t  zur Zeit der ersten 

und der letzten Titration. 

T a b e l l e  15. 

H202 = 0"02n.  

Na~S20 ~ ~ 0"02n.  

CH3CO2 H = 0"02 n. 

CH3CO2Na = 0"02 n. 

[H']m = 0"9.10-5 .  

3 

8 

14 

20 

27 

33 

48 

66 

0 00163 

0"0037 

0 '00578 

0"00737 

0"00877 

0 '0099 

0 0 1 1 6 3  

0"0132 

a x 

0,01837 

0"0163 

0 '01422 

0 '01263 

0 '01123 

0 ' 0 1 0 t  

0 '00837 

0"0068 

k - -  
1 x 

a (a - -x )  

1 "48 

1 "42 

1 "45 

I "46 

1 "45 

1 "48 

1 "45 

1 "47 

M i t t e l . . .  1 . t . g l  

1 Auf die geringe Abwelchung vom Mittelwerte 1"53 mSchte ieh kein 

besonderes Gewicht legen. 

85* 
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T a b e l l e  16. 

H~O 2 = 0 " 0 2 n .  

Na2 $203 = 0"02n.  

CH3CO,2 H ---~ 0" i n. 

[H']m = 5"6 .10  -~. 

t x a - - x  k 

3 

6 

9 

12 

16 

21 

33 

53 

0"00177 

0 '00313 

0"00438 

0"00537 

0"00667 

0 0079 

0"0101 

0"0125 

0 01823 

0"01687 

0"01562 

0 '01463 

0"01333 

0 '0121 

0 '0099 

0"0075 

Mittel . . . . .  

T a b e l l e  17. 

H 2 0 ~ = 0 " 0 2 n .  

N a 2 S 2 0 3 : 0 " 0 2 n  

C H 3 C O 2 H : 0 ' 2 n .  

[ H ' ] m : l ' 0 6 . 1 0 - 3 .  

1 "62 

1 "55 

1 '56 

1 "53 

1 "57 

1 '55 

1 '55 

1 "57 

1 '5 ' I  

t x a - - x  k 

3 

6 

10 

14 

19 

27 

40 

52 

72 

0"00188 

0"00318 

0"00487 

0"00613 

0"00753 

0"00923 

0"0113 

0"0124 

0"0139 

0"01812 

0"01682 

0 '01513 

0 '01387 

0 '01247 

0 '01077 

0"0087 

0"0076 

0"0061 

Mittel . . . . .  

1 "73 

1 "58  

1 "61 

1 "5g  

1 "59 

" 1"59 

1 �9 63 

l "57 

l ' 5 8  

1 " 6 1  
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T a b e l l e  18. 

H 2 0 2 = 0 " 0 2 n .  

N a 2 S 2 0 3 ~ 0 " 0 2 n .  

C H 3 C O 2 H = - 0 " 5 n .  

[H ' ]m~-~-2 .8 .10-3 .  

1 x a - - x  k 

3 

6 

10 

14 

17 

21 

26 

33 

45 

0 ' 0 0 1 8 5  

0 ' 0 0 3 3 7  

0 00507 

0"0064 

0"00737 

0 ' 0 0 8 4 2  

0"00943 

0"01063 

0"0121 

0"01815 

0"01663 

0"01493 

0"0136 

0"01263 

0"01158 

0"01057 

0 ' 0 0 9 3 7  

0"0079 

1 "70 

1 "69 

1 "70 

1 "68 

1 "72 

1 "73 

1 "72 

1 "72 

1 "71 

Mittel . . . . .  1" 71 

T a b e l l e  19. 

H202- - -  0"02n .  

Na2 S~O 3 ~ -  0 " 0 2 n .  
CHaCO2H = 0" 7 n. 

[H']m = 3"54 .10 -3 .  

J 
l x a - - x  k 

3 

7 

10 

14 

18 

24 

32 

45 

0"00205 

0 ' 0041  

0"00547 

0"00687 

0"00803 

0"0095 

0"0109 

0"0126 

0"01795 

0 ' 0 1 5 9  

0"01453 

0"01313 

0"01197 

0"0105  

0 ' 0 0 9 1  

0"0074  

Mittel . . . . .  

1 "91 

I "84 

1 "88 

1 "87 

1 "87 

1 "88 

1 "87 

1 '89  

1 " 8 8  
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T a b e l l e  20.  

H202 = 0"02n. 

Na~S,203 ~ 0 ' 02n .  

CH3CO2H ~ i �9 0 n. 1 

[H']m ~ 5" 1.10-~. 

t x a - - x  k 

3 

7 

11 

15 

22 

30 

39 

50 

60 

0 '0021 

0 '00422 

0 '00602 

0"00737 

0"0092 

0 '01075 

0"01203 

0"01313 

0 '0140 

0 '0179 

0"01578 

0"01398 

0 '01263 

0 '0108 

0"00925 

0"00797 

0 '00687 

0 '0060 

Mittel. 

T a b e l l e  21.  

H 2 0 2 = 0 ' 0 1 n .  

Na2S203--~0:01n.  

C H a C O 2 H = 0 " 6 6 n .  

[H']m = 4"6 .10  -~. 

1 '96 

1 "91 

1"96 

i '95 

1 ' 9 4  

1 ' 9 4  

1 "94 

1'91 

1 "94 

1 ' 9 t  

10 

18 

2 3  

28 

35 

45 

61 

82 

0"0016 

0"0026 

0"00303 

0"00346 

0"00403 

0"00467 

0"06545 

0"00613 

0 '0084  

0"0074 

0 '00697 

0"00654 

0"00597 

0"00533 

0"00455 

0"00387 

Mittel . . . . .  

1 90  

1 ' 95  

1 ' 8 9  

1 89 

1 "93 

1 "95 

1 "96 

1"93 

1 "92 

1 Infolge des hohen Siiuregehaltes geringe Tr~ibung durch ausgeschiedenm~ 

Sehwefel. 
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tO 1.~0 

1~0 

l,~0 

I~0 

II0 

100 

90 

80 

70 

60 

30 

tjO~ 

Fig. 1 enth/ilt die Versuche Tabelle 15 bis 20 in graphischer 
Darstellung. Man erkennt eine deutliche Beschleunigung mit 
wachsendem H'-Ionengehalt; dal3 dieselbe nut eine Funktion 
der S/iuremenge, yon der Konzentration der fibrigen Komponenten 

~ - , 6  f _ f .  9 

. ~  

30 

I 0 -  

t,r. 

c,,.,,,, 1: o ( c a / t  = o.oz,~; ct~cqy~-v.o~,, 
~!}/ 2: 07 n. 

J: 0 2 n  
~[// ~." ,. 0 5 7 ~, 

,l~ ~ 5: ,, O']n~ 

f ~ 6: ,, 1 0 rv 

Fig. I.  

aber unabh/ingig ist, wird aus dem Versuch T/tbelle 21 ersicht- 
lich, der mit ann~hernd gleichem Mittelwerte [H']m wie Versuch 
Tabelle 20, aber mit der halben HeO 2- und Na~S, O3-Konzentra- 
tion angestellt wurde. 

Die Art der A b h / i n g i g k e i t  der k a t a l y t i s c h e n  Be- 
s c h l e u n i g u n g  durch H'-Ionen Yon der Konzentration der 
letzteren auf Grund der vorangehenden Bestimmungen fest- 
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zulegen, w/ire bei der starken Ver/inderlichkeit derselben a 
innerhalb jeder  Versuchsreihe mit allzu groBer Willkiir behaftet, 
doch wird man kaum fehlgehen, eine lineare Beziehung anzu-  
nehmen. Dann lautet der vollst/indige Ausdruck ftir die Ge- 
schwindigkeit  des Umsatzes  zwischen Wassers tof fsuperoxyd 
und Thiosulfat  in saurer LSsung: 

dx 
- -  = (k+k ' [H'] ) ( [H~O~]--x)  ([Na~ SeO3]--x).  
dt 

let die beschleunigende Wirkung an das H' - Ion geknfipft, 
so muB bei gleichem H:Ionengehal t  der katalytische Einflul3 unab- 
h/ingig v o n d e r  Natur der spezifischen S/iure sein. Bei Gegenwart  
von 0"01n. H2SO ~ liegt w/ihrend des Reaktionsverlaufes die 
mittlere Konzentrat ion der H ' - Ionen etwa in derselben Gr6Ben- 
ordnung wie bei den beiden letztangeffihrten Versuchen;  es 
war  also auch die gleiche Geschwindigkei tskonstante  zu er- 
warten;  daft dies in der Ta t  zutrifft, ist aus Tabelle 22 zu ent- 
nehmen.  

T a b e l l e  22. 

H20 ~ -~- 0"01n.  

Na~ S~O a ~- 0" 01 n. 

H2SO ~ = 0 "01 r~. 

t x a . - - x  k 

12 

20 

27 

35 

44 

54 

64 

83 

0 0 0 1 8  

0"00273 

0"00346 

0 '00397 

0"0047 

0"00513 

0 '00553 

0"00617 

0 0082 

0"00727 

0 '00654 

0"00603 

0 '0053 

0"00487 

0 '00447 

0"00383 

Mittel . . . . .  

1"83 

1 "88 

1 "96 

1 "88 

2"02 

1 "95 

1 "93 

1 "94 

1"92  

Die hieraus folgende allmiihliche Abnahme der Besehleunigung scheint 

prozentisch immerhin nicht erheblich genug, um die Konstanz yon k innerhalb 

jeder Versuehsreihe wesentlich zu triiben. 
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In den Versuchen Tabelle 23 und 24 wurde der Schwefel-  

saurezusa tz  auf 0" 02 n. gesteigert. 

T a b e l l c  23. 

H 2 0 ~ 0 " 0 2 n .  
Na2S203---~0"02n. 

H s S O a ~ 0 ' 0 2 n .  

5 

8 

12 

15 

27 

t x a - x  k 

0"00227 

0"00332 

0"0048 

0'0065 

0"0074 

0"0101 

0"01773 

0"01668 

0"0152 

0"0135 

0"0126 

0"0099 

Mittel . . . . .  

2"14 

1 "99 

1 "98 

2"01 

1"95 

1 "90 

2"00 

T a b e l l e  24. 

H 2 0 ~ 0 " 0 5 n .  
Na2S~O3~0"01n.  

H2SO4=0"02n .  

t x a - - x  b - - x  k 

3 

6 

9 

14 

18 

27 

0"0025 

0"00437 

0"00593 

0"0075 

0"00813 

0'00893 

0"0475 

0"04563 

0"04407 

0'0425 

0'04187 

0"041071 

0'0075 

0"00563 

0'00407 

0"0025 

0'00187 

0'00107 

Mi t te l . . .  ;, 

1 "96 

2 "01 

2"14 

2"18 

2"08 

(1 "88) 

2"07 

1 Naeh vSlligem Ablauf der Reaktion ergab sich die H202-Konzentration , 
direkt aufjodometrischem Wege bestimmt, zu 0"04n., was als Kritm:ium eines 
glatten Ganges (vergl. p. 1274) getten kann. Die LSsung blieb bis zum Schlusse 
vollkommen klar. 
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Es sei indes bemerkt ,  daf3 in schwefe lsaurer  LSsung  die 
Versuche nicht so glatt  verlaufen und daher  auch nicht in 

gleicher Weise  reproduzierbar  sind als in essigsaurer .  Der  
Grund liegt teilweise in gesteiger ter  Zerse tzung  des Thiosulfats ,  

die sich schon dutch die Tr t ibung  kundgibt  und sich auch 
durch orientierende Messungen,  analog den in Tabel le  1 mit- 
geteilten, verfolgen ltfl3t; Hand  in Hand  hiermit geht  ein Mehr- 

verbrauch an Wassers to f f superoxyd .  Die Reaktion durch einen 

gro~en l)berschut3 an Peroxyd  so zu beschleunigen,  daf3 die 
Nebenvorg~inge zeitlich verdeckt  werden,  ruff wieder  seiner- 

seits Unrege!m~ti3igkeiten hervor, wie schon oben erwS.hnt 
wurde.  

VI. K a t a l y s e  durch Jod ionen .  ~ 

Die Reaktionsfolge - -  mit vorKiufiger Aul3erachtlassung 
des speziellen Mechanismus  - -  

H 2 0 2 + 2 J t + 2 H "  = 2 H . 2 0 + J  2, 

J2 + 2 S~ Of' = S~ O U + 2 Y, 

yon denen der erstere Vorgang  mit l angsameb  der letztere mit 
aut3erordentlich grol3er Geschwindigkei t  vor sich geht, mach t  

Jodionen zu einem Kata lysa tor  Kit die Reaktion 

H~ O2+ 2S ~ O~ ' + 2H"  : $40~1+2H~O. 

Wie bereits einleitend bemerkt  und yon B r o d e  2 betont  

wurde,  haben [ - t a r c o u r t  und E s s o n  a i m  Grunde g e n o m m e n  

keinen anderen als diesen dutch Jodionen katalysierten Vor- 
gang  gemessen.  In Anlehnung an d i e seArbe i t  nahm B r o d e  

an, daft die Geschwindigkei t  der derart ig katalysier ten Reaktion 
ausschlieBlich dutch den Fortschritt  des Umsa tze s  zwischen 

H.)O 2 und Y-Ionen gegeben sei und stellte unter  dieser Voraus-  
setzung,  die er dutch  einige Versuche  stti tzen konnte, die 
Reaktion selbst in Parallele mit der von G. B r e d i g  und 

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

2 L.c. 

3L.c.  
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J. H. W a l t o n  1 untersuchten  Jod ionenka ta lyse  des Wassers tof f -  
superoxyds ,  deren unbeschleunigte  Geschwindigkei t  bekannt -  
lich in der Ta t  prakt isch gleich Null ist und deren zeitl icher 

Verlauf  bei Gegenwar t  yon Jodionen dutch den der oben 
genannten  H~O~--Y-Reakt ion bedingt  ist. 

Nachdem ich nun abet  im vorhergehenden zeigen konnte,  

daft entgegen den vorl iegenden Li te ra turangaben  die direkte 
Reaktion zwischen  Wasse r s to f f superoxyd  und Thiosulfa t  keines-  
wegs  ,>mit so kleiner Geschwindigkei t  ver l~uft ,  dab sie ver-  

nachl/~ssigt werden kann~ (Brode) ,  sie im Gegenteile mit ganz  

erheblicher,  gut  verfolgbarer  Schnelligkeit  vor  sich geht, die 

sogar  die der kata lys ierenden Reakt ion tibertrifft ~ - -  und 

zwar  innerhalb eines weiten Umfanges  glatt, ohne wesent l iche 
Nebenersche inungen  und in sehr gutem Anschlul3 an die ein- 
fachen Gesetze  der chemischen Kinetik - -  so gewann  die Jod- 

ionenka ta lyse  unserer  Reaktion erneutes  Interesse  dutch den 
Umstand,  dab hier die eben nicht h/iufige MOglichkeit vorlag, 

durch Auf l6sung  in ihre Teilvorg/inge die k a t a l y t i s c h e  Be- 
s c h l e u n i g u n g  e i n e r  a u c h  o h n e  K a t a l y s a t o r  r e l a t i v  
r a s c h e n R e a k t i o n i n a l l e r S t r e n g e  v o r a u s z u b e r e c h n e n .  

Eine derart ige q u a n t i t a t i v e  Berechnung,  unter  Zugrunde-  

legung der einzeln gemessenen  Haupt-  und Nebenreakt ionen,  
ist, wie yon O s t w a l d ,  a B r e d i g ,  '~' B r o d e  5 u. a. mit Recht 

he rvorgehoben  wurde,  der einzig st ichhalt ige Beweis  yon Kata-  
lyse fiber Zwischenreakt ionen,  deren blo13 q u a l i t a t i v e r  Nach-  

weis bekanntl ich nicht bindend sein mul3. Die F/ille jedoch, in 
denen sich eine derartige Durchrechnung  bisher  hat erbringen 

lassen, s ind  sehr sp/irlich: Die yon B r o d e  5 untersuchte  
Molybd/ ins / iurekata lyse  der Reaktion z w i s c h e n  H~O 2 und JH, 

die das erste Beispiel einer quani i ta t iv  atff zwe i  Zwischen-  
stufen zurtickgeffithrten Kata lyse  darstellt, entspricht,  wie yore 

Verfasser  selbst  hervorgehoben wird, ke ineswegs  den voll- 

1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 47, 185 (1904); Zeitschr. fiir Elektr0chem., 
9, 114 (1903). 

Vergl. p. 1279, Anm. 1. 
3 Zeitschr. ffir Elektrochem., 7, 995 (190I). 
4 Siehe z. B. Ash er-Spiro, Ergebnisse der Physiologic, I, I, p. 177ff. (1902): 
5L.c.  
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st/indigen Anforderungen, da sich die Geschwindigkei t  der 
wesent l ichen Zwischenreakt ion - -  des Umsatzes  zwischen 
Molybd/ins/iure und Jodwassers toff  - -  einer unabhS.ngigen Be- 
st irnmung entzog. Auch das yon W. F e d e r l i n  1 konstruierte 
Modell einer I ]ber tragungskatalyse (K~S~Os+JH+H3PO3) ist 
wegen der stattfindenden Jodabscheidung,  dann auch aus 
Gr/_inden rechnerischer  Natur  hier nicht eigentlich beizuz~hlen. 
Auch ist in diesem Falle die Geschwindigkeit  der direkten 
Reaktion auf3erordentlich gering. Das gleiche gilt, wie bereits 
erwg.hnt, ftir die Jodionenkata lyse  des Wassers toffsuperoxyds ,  
die abet  immerhin im Anschlul3 an die Wassers tof fsuperoxyd-  
Jodidreaktion wohl das einzige mir bekannte  Beispiel streng 
vorausberechenbarer  Katalyse bildet. In d e r  J o d i o n e n k a t a -  
l y s e  d e r  O x y d a t i o n  y o n  T h i o s u l f a t  d u r c h  W a s s e r -  
s t o f f s u p e r o x y d  s c h e i n t n u n m e i n e s W i s s e n s d a s e r s t e  
B e i s p i e l  v o r z u l i e g e n  ffir d e n  a l l g e m e i n e r e n  F a l l  d e r  
t h e o r e t i s c h e n  V o r a u s b e r e c h n u n g  d e r  W i r k s a m k e i t  
e i n e s  K a t a l y s a t o r s ,  d e r  ( p r a k t i s c h )  n i c h t  a u s l S s e n d ,  
s o n d e r n  e b e n  n u t  b e s c h l e u n i g e n d  w i r k t .  

Der direkten Oxydation, deren Zeitgesetz nach dem Vorher-  

gehenden  

dx, = kl (a--x) (b --x) 
dt  

lautet, geht  parallel die indirekte Oxydation,  deren allein 
geschwindigkei tsbes t immende erste Phase 2 

HeO,)+Y = JOr-+-HeO 

ist. Sie wird dutch H ' - Ionen  beschleunigt.  Die weiteren, zu 
Tet ra th ionat  ffihrenden Stufen, auf  die ich teilweise im Ab- 
schnitte VII noch zur i ickkommen werde, gehen mit unmegbar  
grol3er Geschwindigkeit  vor sich, so dab der dutch diesen 
Nebenweg bedingte Reaktionsfortschritt  durch die Differential- 

gleichung 

1 Zeitschr. ffir physik. Chemie, 41, 565 (1902). 
2 A~. A. Noyes und W. O. Scott ,  Zeitsehr. ffir physik. Chemie, 18, 118, 

(1895); 19, 602 (1896); Brode, 1. c.; vergl, auchMagnanini, Gazz. chim. 
ital., 21, 476 (1891). 
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dx~ = ( k 2 + k ~ [ H . ] ) c ( a _ _ x )  l 

gegeben ist, wenn a, wie  bisher, die Anfangskonzentrat ion al~ 
Wassers toffsuperoxyd,  c die (konstante) Konzentrat ion an 
Jodionen, k2, beziehungsweise  k'~ den Geschwindigkeits-,  be- 
z iehungsweise Beschleunigungskoeff izienten bedeuten. Ferner  
ist nach dem Superposit ionsprinzip 

x - -  x l + . v  ~. 

In essigsaurer LOsung, insbesondere bei Gegenwart  von 
Acetat, das sich dutch die Reaktion selbst bildet, ist das additive 
Glied versehwindend klein, mithin sehr angeniihert  

dx~ = le~c(a--x). 
dt  

Durch Addition ergibt sich die Differentialgleichung f~ir 
die Gesamtgeschwindigkei t  der katalysier ten Reaktion zu 

d (.1:1 + x.)) __ dx 
_ - - -  = lq ( a - - x )  (b-- .v)  + / ~  c ( a - - x ) ;  

dt  d l  

durch Integration, unter  Einffihrung der Anfangsbedingungm~ 
t = 0, .v = 0, erh/ilt man: 

1 (k 2 c + k,  b - -  1"~ x) a 
t = In 

k., c + k~ b - - k ~  a ( a - - x )  (/e 2 c + / q  b) 

und, unter  Zugrundelegung Brigg'scher Logari thmen: 

x ~ a ,  m 

l O0"4a4(l~c+lq b-- kla) t __  l 

100"434(l~2c+t@--lqa)t k l a  

k2c + k ~ b  

k 1 - -  1"53 (25~ k., fand B r o d e ,  gleichfalls bei 25 ~ , an 
der Hand der Reaktion zwischen H202 und JH in essigsaurer  
L6sung bei Zusatz yon Natr iumacetat  (zur Zurfickdrg.ngung 
der H ' - Ionen und deren katalyt ischer  Beschleunigung) ira. 

1 k~ betriigt im Mittel 16 (Magnanini, Noyes und Scott, BrodG 
Bray). 
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Mi t t e l  z u  0 " 6 0 ,  z u  w e l c h e r  Z a h l  a u c h  i ch  be i  W i e d e r h o l u n g  

d e r  B r o d e ' s c h e n  V e r s u c h e  g e l a n g t e .  D ie  K o n s t a n t e  z e i g t  e i n e r -  

s e i t s  e i n e n  G a n g ,  a n d r e r s e i t s  w i r d  s ie  n o t w e n d i g  z u  n i e d r i g  

e r h a l t e n ,  da  die  B i l d u n g  v o n  J~ - Ionen  die J ~ - I o n e n k o n z e n t r a t i 0 n  

z u  grof3 e r s c h e i n e n  1/il3t. a 

Be i  w e i t e m  u n g e t r i i b t e r  t r i t t  u n s  b e k a n n t l i c h  die  ( d o p p e l t e )  

K o n s t a n t e  in d e r  J o d i o n e n k a t a l y s e  d e s  W a s s e r s t o f f -  

s u p e r o x y d s  e n t g e g e n ,  ftir  die  B r e d i g  u n d W a l t o n  be i  de r -  

s e l b e n  T e m p e r a t u r  im  Mi t t e l  a u s  s e h r  g u t  s t i m m e n d e n  V e t -  

1 Die von J a k o w k i n  (Zeitsehr. ftir physik. Chemie, 20, 19 [1896]) er- 
mittelte Konstante fiir das Gleichgewicht zwischen Jod, J'- und J,{-Ionen l~it3t 
diesen Komplikationen einigermaflen Rechnung tragen. Ist x die zur Zeit t vor- 
handene _~quivMent-Konzentration an Gesamtjod, ~ die Konzentration an 

gebundenemJod, adieursprfingliche J ' - (  H'20~ ) ~ - Konzentration, dann ist: 
2 

~- K =  0'001386. (1) 

Die Differentialgleichung filr dea Fortschritt der Reaktion H 2 0 ~ + J ' =  
---~ JO '+H20  lautet dann: 

dx 
- - -  = k ~ ( a  x ) ( a - - x - - ~ ;  (2) 
dt 

die Integration yon (2) unter Substitution von ~ aus (1) wird kompliziert; ein- 
facher ist es, ffir ~ eine Interpolationsformel zu verwenden, die sich den aus 
den fallweisen Titrationsergebnissen (x) nach (1) erhaltenen Werten mSglichst 
anschliegt. Fiir eine von Brode  mitgeteilte Zahtenreihe (Zeitschr. fiir physik. 
Chemie, 37, 264, Tab. k) ist im folgenden diese Rechnung durchgefiihrt. In 
Rubrik 4 der nachstehenden Tabelle finder sich die Konstante, wie sie sich ohne 
Rficksichtnahme auf die J~-Bildung ergibt; Rubrik 5 enth/ilt ~, berechnet aus (1), 
in Rubrik 6 ist ~ berechnet aus der empirischen Interpolationsformel 

= O" 00004+0" 39 x; (3) 

die Integration yon (2) unter Substitution von (3) ergibt sehr angen~thert: 

1 ( t - - X  
k~ = lg - - - -  , 

t.O'434.0"39a a - - l ' 3 9 x  
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s u c h e n  1 " 3 3  - -  2 . 0 ' 6 6 5  f a n d e n .  W i t  l e g e n  d a h e r  a u c h  d e n  

f o l g e n d e n  B e r e c h n u n g e n  d e n  w a h r s c h e i n l i c h s t e n  W e r t  

k~ - -  0 -  6 6  (25 ~ 
z u  G r u n d e . '  

In  w e l c h e m  U m f a n g e  V e r s u c h  (xger,) u n d  T h e o r i e  (Xber.) 

s t i m m e n ,  i s t  a u s  d e n  f o l g e n d e n  T a b e l l e n  z u  e r s e h e n .  U n t e r  

X,nkat. i s t  d e r  F o r t s c h r i t t  d e r  u n k a t a l y s i e r t e n  R e a k t i o n  b e r e c h n e t .  

Gem~.13 d e r  r e l a t i v e n  GrS13e y o n  k, u n d  k, a w i r d  d ie  B e s c h l e u n i -  

g u n g  g e g e n t i b e r  d e n  R e a k f i o n e n  o h n e  J o d i d  (/ee - -  0) e i n e r s e i t s  

u n d  o h n e  T h i o s u l f a t  be i  k o n s t a n t  g e h a l t e n e m  J o d i d  ~ a n d r e r -  

s e i t s  d a n n  b e s o n d e r s  d e u t l i c h ,  w e n n  c (K J)  e t w a  g l e i c h  

2 b (NauS2Oa)  is t  ( T a b e l l e  25  u n d  26) .  

welche Konstante in Rubrik 7 verzeichnet ist. Man erkennt, dab sie gegeniiber 
k, sowohl ihren Gang vermindert, als auch sich dem wahren Werte n~ihert. 

H202 - -  KJ - -  0 "0097n. 
CH3COsH --: 0" 0097 n. 

CHACO 2 Na - -  0 "0194n. 

1 2 3 4 5 6 7 

naeh Formal [1) nach Formel(3) 

12 0"00060 0-0091 0"565 0-27 0 ' 2 7 4  0"577) 
24 0"0011960"008504 0"605 0"51 0 '51 0 '620  
40 0"0018440 '007856 0 '605  0"77 0 '76  0 '640  

5 5  0 0023140"007386 0 '585  0-94 0"94 0"628 
75 0"002832 0"006868 0"568 1 " 15 1" 14 0"620 

I 

95 0 '0032740"006426 0"553 I 1"28 1"31 0"615 

I 

I D a  k 2 <: kl, so liegt hier ein Beispiel vor, dal3 die katalysierende Reaktion 
in ihrer ersten Phase, also auch in ihrer Summe, l a n g s a m e r  verliiuft als die 
unkatalysierte. De r  entgegengesetzte Fall ist wohl der bei weitem h~iufigere, 
nicht abet der einzig mSgliche, was in Bezug auf manche Literaturangaben bier 
besonders angemerkt sei. Analog dem elektrisehen Widerstande kann auch eine 
n o c h  so l a n g s a m  v e r l a u f e n d e  *Parallelschaltung~ beschleunigend wirken. 

2 Dies entspriiche der bisherigen i r r i g e n  Voraussetzung, datl k 1 ~ 0. 
Die betreffenden Werte sind, da sie auf unrichtiger Annahme beruhen, in die 
Tabellen selbstversfiindlich nicht aufgenommen. 
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T a b e l l e  2 5 .  

H202 -~- 0" 01 n. 

Na,2S203 : 0 '  02 n. 

t(J = 0 " 0 4 n .  

C H a C O e H  ~ 0"01  n. 

t Xgef. Xber. Xunkat. 

5 

11 

15 

20 

26 

31 

37 

0"0025 

0"00435 

0"0053 

0'00633 

0 " 0 0 7 1 2  

0 " 0 0 7 7  

0 ' 0 0 8 1  

0 " 0 0 2 4 1  

r  

0 ' 0 0 5 4 3  

0 " 0 0 6 4 2  

0 " 0 0 7 2 8  

0 ' 0 0 7 8 4  

0"00835 

0 ' 0 0 1 3 7  

0 " 0 0 2 6 8  

0 " 0 0 3 4 1  

0 " 0 0 4 1 7  

0 " 0 0 4 9 6  

0 : 0 0 5 5  

0"00602 

11 

18 

28 

40  

49  

67 

T a b e l l e  2 6 .  

I-I202 ~ 0" 005 n. 

Na2S203 ~ -  0"01  n. 

KJ -~- 0 '  02 n. 

CHaCOeH = 0" 005 n. 

Xgcf. 

0"00128 

0'00183 

0'00252 

0'00313 

0"00318 

0"00390 

Xber. 

0"00130 

0'00192 

0"00260 

0'00320 

0"00354 

0"00402 

Xunkat. 

0-000746 

0"00138 

0"00162 

0"00208 

0"00239 

0"00286 
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I s t  a - -  b - -  c ( T a b e l l e  27),  s o  w i r d :  

10 0.434kaat 1 100"2865at--1 

10o.434 ~.,~ t k~ lOO.286a~t_ O. 70 
k t + ke 

T a b e l l e  27.  

H202 ~ Na2S~O 3 -~ KJ ~-  0 '025n.  

CH3COoH = 0"025n. 

t Xgef. Xber. Xunkat. 

3 

5 

8 

13 

19 

24 

29 

38 

56 

0 '0040 

0 ' 0 0 5 8 3  

0"00817 

0 '0112 

0"0138 

0"0154 

0"0165 

0 '01835 

0"0203 

0"00362 

0"00557 

0 '0080 

O ' O l l l  

0"0138 

0"0154 

0-0167 

0"01855 

0 '0209 

0"00257 

0"00402 

0"00585 

0 '00832 

0 '0105 

0"0120 

0"01315 

0"0148 

0"0170 

Die A b h ~ n g i g k e i t  der  B e s c h l e u n i g u n g  y o n  der  
T h i o s u l f a t k o n z e n t r a t i o n  gibt Tabelle 28 a) und b) wieder. 
Zur Kennze ichnung  des glatten Verlaufes der Reaktion auch 
bei Gegenwart yon  Jodionen wurde hier die H.Oe-Konzentra- 
tion (y) gleichfalls bestimmt. 

Chemie-Heft Nr. 9. 86 
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T a b e l l e  28. 

H~O~ -~- 0 ' 0 0 5 n .  

KJ ~ 0" 005 n. 

CH3CO2H -~- 0 '005 n. 

a) Na~S~O 3 - -  0"005n. 

t Xgef. Xber. y x - b y  Xunkat. 

2 l  

61 

82 

116 

182 

0"00098 

0 ' 0 0 2 2 2  

0"00258 

0 ' 0 0 3 0 7  

0"00368 

0"00096 

0"00213 

0"00254 

0 ' 0 0 3 0 4  

0"00366 

0"0028 

0 ' 0 0 2 4  

0 ' 0 0 1 9  

0 ' 00128  

0 ' 0 0 5 0 2  

0 ' 0 0 4 9 8  

0 ' 0 0 4 9 7  

0"00496 

0"00069 

0"00159 

0"00193 

0 ' 0 0 2 3 4  

0 '00291  

b) Na,~S~O 3 z 0"01 n. 

22 

46 

93 

100 

180 

t Xgef. Xber. Xunkat. 

0 ' 0 0 0 3 2  

0 ' 00061  

0 ' 0 0 1 6 3  

0"00271 

0"00367 

0"00380 

0"00447 

0 ' 0 0 0 2 6 8  

0"00060 

0"00158 

0"00264  

0"00375 

0"00386 

0'00455 

0'000222 

0"000496 

0"00134 

000229 

0'00337 

0"00349 

0'00427 

Die Differentialgleichung 

dz 
- -  = lq(a x) (b- -x)  + k~ o (a---x) 
dt 

_ k~ c] - kl [(b--x) + (a -x ) ,  

die der fiir die Molybd/insS.urekatalyse der H202-JH-Reaktion 
formal analog ist, 1/iBt, wie bei dieser, bei Zusatz des Katalysa- 
tots A s y m m e t r i e  der in Bezug auf beide Komponenten sym- 
metrischen unbeschleunigten Reaktion voraussehen, indem der 
Katalysator eine s c h e i n b a r e  Vergr66erung der Thiosulfat- 
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konzentration bewirkt. Demgemtil3 ruft bei Vertauschung der 
Konzentrationen yon Peroxyd und Thiosulfat, wodurch die 
unkataly.sierte Reaktionsgeschwindigkeit nicht beeinflul3t wird 
(vergl. Tabelle I1 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 grol3a, dab eine geringe Tem- 
peratursteigerung im Reaktionsgef~il3 (25"7 bis 26 ~ trotz der 
Wirksamkeit des Thermostaten nicht zu vermeiden war. Aus 
diesem Grunde, dann auch wegen der in stark essigsaurer 
LSsung nicht mehr zu vernachltissigenden katalytischen Be- 
schleunigung, welche die H'-Ionen auf beide parallele Vorgttnge 
austiben, 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 Grtinden namentlich zu Beginn des 
Prozesses geltend machen, wo in der Tat die Unterschiede am 
grSBten sind. 

Weiterhin zeigen denn auch die in den beiden Tabellen 
angegebenen Differenzen zXgef, und Aber. durchaus gute l~lber- 
einstimmung. 

Es liegt also hier ein sehr durchsichtiges Beispiel vor zu 
der bereits im b e j a h e n d e n  Sinne 1 beantworteten Frage, ob 
das  Z e i t g e s e t z  e i n e r  c h e m i s c h e n  R e a k t i o n  d u r c h  
Z u s a t z  e i n e s  K a t a l y s a t o r s  g e / i n d e r t  w e r d e n  kann.  
In unserem Falle ltil3t der Katalysator die Ordnung in Bezug 
auf Wasserstoffsuperoxyd unvertindert, vermindert aber jene in 
Bezug auf Thiosulfat, das yon kleinerer als erster Ordnung 
erscheint. 

Diese prRponderierende Wirkung des Wasserstoffsuper- 
oxyds kommt auch in dem folgenden Versuche Tabelle 30 zum 
Ausdrucke, bei welchem nach Vertauschung der H202- und 
Na2S2Oa-Konzentrationen die vierfache Katalysatormenge eine 
nicht viel grbl3ere Beschleunigung hervorruft als die einfache. 

1 Siehe Bredig, Ergebnisse der Physiologie, herausgegeben yon Asher- 
Spiro, I, 1, p. 175 (1902); Brode, 1. c. 
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Bei letzterem Versuche (Tabelle 30, b), bei dem H,O 2 
gegeniiber Na~S~O a i m  Uberschusse  zugegen war, wurde die 
Zeit bis zum Eintritte der dutch e twas  St~rkelOsung sichtbar 
gemachten  Jodaussche idung  beobachtet.  Nach 11 Minuten 
20 Sekunden war  eben Blauftirbung eingetreten, w/i, hrend sich 
theoretisch 11 Minuten 36 Sekunden berechnet.  Ohne Gegen- 
wart  yon Jodionen w/iren zu gleicher Zeit nur 73"4~/o des 
vorhandenen "Fhiosulfats umgesetz t  worden. W~.re die Ge- 
schwindigkeit  der direkten Oxydation zu vernachlgssige17, 
so h/ttte Blauf/irbung erst nach 21 Minuten auftreten k6nnen. 

Die beiden folgenden Versuchsserien,  Tabelle 31 a - - c  und 
Tabelle 32 a- -h ,  sind je unter gleichen Verh/iltnissen, nur  mit 
w e c h s e l n d e r  J o d i d k o n z e n t r a t i o n  angestellt. 
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T a b e l l c  31. 

H202 - "  0 -05n .  

Na 2 $208 ---~ 0 ; 0 5 n .  

CHaCO2H = 0"05n .  

t 

I 
KJ ~--- 0"01 n. 0"05n .  

Xgef. I Xber. Xgef. Xber. 

O" lOn. 

Xgef. Xber. 

0 ' (  126 

0'(201 

O" ( 260 

0 " ( 3 0 6  

0 " ( 3 4 6  

0'C385 

0"r 

0" 55 150 

O' O0 _ 

Xunkat. 



1 2 8 8  E. A b e l ,  

H 2 0 2 = 0 ' 0 1 n .  

T a b e l l e  

N a ~ S 2 O a ~ 0 ' 0 1 n . ;  

a b c d 

t KJ ~--- 0"005n .  0 " 0 2 n .  0"04n .  0"06n .  

.Vge f. Xber. Xgef. -Vber. 

0 '0015~ 

0"0027~ 

0"0037C 

0"00473 

XgeL Xber. 

0"00112 0"00128 

0 -00220  0"00233 

0"00310 0-00321 

0 -00407  0 ' 0 0 4 0 7  

0"00487 0"00481 

0"00587 0"00576 

0"00660 0"00656 

0"00737 0"007251 

0"00797 0"00790 

Xgef. Xber. 

0"00192 0 ' 0 0 1 8 2  

0 ' 0 0 3 3 8  0"00323 

0"00453 0"00434 

0 ' 0 0 5 4 3  0"00524 

0 ' 0 0 6 3 3 : 0 " 0 0 6 1 0  

0 ' 0 0 6 9 7  0"00677 

0"00770 0"00756 

0 ' 0 0 8 3 0  0"00814 

i 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

I0 

13 

15 

17 

20 

21 

25 

26 

27 

30 

31 

32 

37 

39 

41 

45 

48 

50 

60 

63 

76 

78 

0"00565 

0"00622 

0 ' 0 0 2 3 3  

0"00373 

0"00482 

0"00570 

0"00645 

0"00715 

0"0077 

0"00837 
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32. 

CH3CO, 2 t t  = 0" 01 n. 

g f g 

O" IOn. 0"2On. 0"30~ .  0"4On.  0"00 

I / :f. ] Xber. X'gef. 2Cber. I Xgef. Xber. Xunkat. Xgef. 
I 

O' 

3' 

) .  

0084 O' ~838 

0"0025: 

0"00431 

0"0057;  

0"0067;  

Xgef. I Xber. 

0"00366 

0 ' 0 0 4 8 6  

0"0066 

O0O77; 

0 ' 0 0 8 3  

0"00287 0 0024~ 

0'0045~ 0 0042~ 

0 ' 0 0 5 9  0 0056 

0 ' 0 0 7 5 ;  0 00742 

0 ' 0 0 8 5 7  0 0085C 

0"000151 

0"000296 

0"000439 

0 ' 0 0 0 5 7 6  

0-000712 

0"000841 

0 ' 0 0 0 9 7  

0 ' 0 0 1 0 9  

0 '00121  

0"00132 

0"00165 

0"00187 

0 ' 0 0 2 0 6  

0"00235 

0 ' 0 0 2 4 3  

0 ' 0 0 2 7 7  

0"00284 

0 ' 0 0 2 9 2  

0 00314 

0"00322 

0 ' 00331  

0"00362 

0"00374 

0 ' 0 0 3 8 6  

0"00408  

0 ' 0 0 4 2 4  

0 00433 

0"00478 

0 ' 0 0 4 9 0  

0"00538 

0 ' 0 0 5 4 5  
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Die Geschwindigkeit der katalysierten Reaktion steht 
durchwegs im besten Einklang mit der theoretisch berechneten; 
in den beiden letzten Versuchen N und h, in welchen sich 
bereits innerhalb 3 Minuten die H~tlfte des mSglichen Umsatzes 
vollzogen hatte, verlief der Prozef3 nachweislich nicht s t reng  
isotherm. 

Die nachfolgende Tabelte 33 enth~tlt die ftir 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. 

T a b e l l e  33. 

1 

[KJJ 

0 

0 ' 0 0 5  

0 ' 0 2 0  

0"040 

0 ' 0 6 0  

0 ' 1 0 0  

0"200 

0 ' 3 0 0  

0 ' 4 0 0  

2 

t 

Minuten 

3 

1 
- i-  "10~ 

4 

1 

t 

[ICJj 

5 

_.1o  (+-0-  

. 6 

[KJ] ,1o 

65"5 

49" 5 

2 8 ' 5  

1 7 ' 5  

13-7 

8 ' 9  

4"75 

3"15 

2"8 

153 

203 

352 

573 

732 

1125 

2110 

3180 

4360 

40 '  6 

17-6 

1 4 ' 3  

12-2 

11 ' 2  

10 ' 55  

1 0 ' 6  

10 ' 9  

0 

50 

199 

420 

579 

972 

1957 

3027 

4207 

10"0 

9 '  95 

1 0 5  

9 ' 6 5  

9 ' 7 2  

9 ' 7 8  

10"09 

10"51 

Findet durch den Katalysator eine Ver~inderung in der 
Form der Reaktionsgleichung nicht start, so sind bekanntlich 

! 

die reziproken Zeiten gleichen Umsatzes proportionaI den 
beztiglichen Geschwindigkeitskonstanten, die Differenzen dieser 
reziproken Zeiten fiir die katalysierte und nicht katalysierte 
Reaktion also proportional den Beschleunigungen, als deren 
Mal3 sie gelten kSnnen. 1 Wiewohl die genannte Voraussetzung 

I O s t w a l d ,  Zeitschr. fiir physik.  Chemie, 2, 134 (1888). 
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in unserem Falle n i c h t  el'ffillt ist, so sind doch die entsprechen-  
den Rechnungen in Tabelle 33 durchgeffihrt. Aus Kol. 4 sowie 
aus Fig. 3 erkennt  man, dab die i n  der dritten Kolumne ver- 
zeichneten reziproken Zeiten gleichen Umsatzes  den Jodid- 
konzentrat ionen zunS.chst durchaus nicht proportional sind, dab 

JlO " ~ J  " " " J "  J 

.30 

15 / 

~ I i a a t e r ~  

0 5 10 15 20 Z5  3 0  35 ~0 q5 50  .5.5 60  6 5  70 " 75 80  

Fig. 2. 

sie sich aber bei h6herem Jodidgehalte (yon etwa 0"1 n. ange- 
fangen) der ProportionalitS.t nS.hern. In diesem Gebiete ist mit 
anderen Worten  in unserer  Differentialgleichung (p. 1282) die 
Konzentrat ion b und daher um so mehr auch b - - x  gegenfiber  

k 2 dem additiven Glied - - c  z 0"431c  in erster Ann/iherung zu 
]d 1 

vernachl/issigen; dann geht  dieselbe fiber in die ffir Reaktionen 

erster Ordnung gtiltige Gleichung 
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d x  
- - -  = le ,~c(a- -x) ,  
dt 

deren Integral bekanntlich: 

t a - - x  

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

In diesem Bereiche, also bei in Bezug auf Thiosulfat stark 
t i b e r s c h i i s s i g e m  J o d i d  haben sowoht H a r c o u r t  und 
E s s o n  ~ als offenbar auch B r o d e  2 ihre Messungen ausgefiihrt, 
und hier muBten sie selbstverstS.ndlich zu einer (sehr ange- 
n/5.herten) Unabhfmgigkeit des Reaktionsverlaufes yon der Thio- 
sulfatkonzentration gelangen. 

Vom Standpunkte der allgemeinen Theorie der Katalysa- 
torch ist die hier vorliegende MSglichkeit, auch den absteigenden 

1 So waren  die Ausgangskonzen t ra t ionen  z. B. I t 2 0 ~ = 0 " 0 0 0 3 2 n .  , 

I.~J = 0 ' 0 0 3 6 5 n . ,  Na2S,20 ~ (port ionenweise e inge t r agen ) j e  0 ' 0 0 0 0 1 5 3 n .  Die 

Thiosul fa tkonzentra t ion  wiirde daher  (in ess igsaurer  LSsung) blo13 e i n  Prozent 

des addit iven Gliedes 

k2 [KJ] = 0"00158 
kl 

betragen,  die Geschwindigkeit  der direkten Reaktion also v511ig innerhalb der 

Versuchsfehler  fallen. ~hn l i eh  und mit teihveise noch  viel gr5t3erem lJberschul3 

an Jodid s ind auch die anderen Versuche angestellt.  Die Verfasser arbeiteten in 

stark schwefelsaurer  LSsung,  in der, wie wir gesehen  haben,  beide Kons tan ten  

eine - -  rechnerisch nieht wohl  feststellbare - -  ErhShung erfahren. 

:~ Spezielle Versuchszah len  werden nicht mitgeteilt;  es wurde >,nicht 

allzu verdi innte ,  Jodkal iumlSsung mit einer bes t immten  Anzahl  Kubikzentimeter  

, s eh r  verdi innter ,  Thiosul fa t lSsung vermischt.  Daft abet  zweifellos Jodid in 

groi~em {)berschusse vorhanden  war, folgt einfach aus  der Tatsache,  daB, wie 

B r o d  e mitteilt, bei zwei gleichart igen Versuehen mit und ohne Thiosu l fa tzusa tz  

in gleichen Zeiten gleicher Umsa tz  erfolgte. Da im ersten Fall eine mono-,  im 

zweiten Fall eine bimolekulare Reaktion vorliegt, so entsprechen gleichen Um- 

s~tzen nur  dann  gleiche Zeiten, wenn  Jodid in so reichlichem Uberschusse  

zugegen  ist, daft eine Variation seiner Konzentra t ion  trotz Jodaussche idung  

prakt isch nicht  stattfindet. 
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Ast der Kurve (Fig. 3) bequem verfolgen zu k6nnen, nicht ohne 
/e., 

lnteresse; die Gr613enordnung des Verh/iltnisses -k~- liegt bier 

eben ganz ausnahmsweise  gtinstig; bei den meisten Zwischen-  
reakt ionskatalysen analoger Art ist k~ so sehr viel gr~3fter 

k., 
als/~,, dab das Produkt --="c schon bei aul3erordentlich kleinen c 

kl 
den Ausschlag gibt und dann im ganzen experimentell zugS.ng- 

5 9  

,70 - 

eo{ 

10 

t 

- - .  [J tel 
0002, flOlO 00~0 0030 0090 0050 0060 0070 00gO 0090 0100 

Fig. 3. 

k 

0'150 

lichen Bereiche zwischen Katalysatormenge und Geschwindig- 
keitskonstante Proportionalit/it herrschen kann. 

In der ftinften Kolumne obiger Tabelle 33 sind die vorstehend 

def in ie r ten ,Besch leunigungen<<berechne t (~o  l O ~ - - 1 5 3 ) , d i e  

sich - -  aus rechnerischen Gr{inden * - -  dem Jodidgehalte nahe 
proportional ergeben. 

1 Die funktionelle Beziehung zwischen  den *Beachleunigungen ,  und  dem 

Jodidgehal t  ist, wie man  aus  den beziiglichen Formeln  leicht ersehen kann,  

ziemlich kompliziert,  doch schliet]t sich die Kurve in dem betreffenden Kon-  

zentrat ionsintervall  einer Geraden nahe  an. Eine tiefere Bedeugung scheint  

dieser ,Proportionali tgt~ nicht zuzukommen.  
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VII. Ver l i iu f t  die  J o d i o n e n k a t a l y s e  der  H202-Na2S2Oa-Reak t ion  

f iber  in t e rmed i~ i r  a u s g e s c h i e d e n e s  J o d ?  

Nach  dem V o r h e r g e h e n d e n  l~tl~t der  M e c h a n i s m u s  der  

ka ta lys ie r ten  Reakt ion,  sowei t  er b i sher  festgestel l t  ist, sich in 

se iner  G anze  durch  das fo lgende S c h e m a  ausdr f i cken :  

H 2 0 2 + S ~ O  ~' ~ S ~ O a + H ~ O + O  "1 

S 2 0 ~ + S 2 0  ~' = S~O~' 

O " + 2 H "  ~--- H20 

Hiezu parallel : 

H~O,)-I-J t --- JO t+H, )O  

Hierauf: 

J O t +  J'-1-2H" - -  H ~ O + J ~  2 a) ~ . . .  (1) 

J +2s o ' = b) J 
b e z i e h u n g s w e i s e :  

J O ' + 2 S ~ O ~ t + 2 H "  = S ~ O ~ ' + J ' + H ~ O .  ~ . . .  (2) 

Die Frage ,  ob der Reak t ionsweg  in s e inen  le tz ten  S tad ien  

tiber (I)  oder  (2) oder fiber beide Reak t ionen  gle iehzei t ig  f~ihrt, 

ob also die Z w i s c h e n s t u f e  J o d  p a s s i e r t  wird  oder  abet" 

die O x y d a t i o n  m i t  U m g e h u n g  d e s  J o d s  d i r e k t  y o n  

1 Beziehungsweise 2Oit'. - -  Die Beschleunigung der Reaktion durch 
H'-Ionen kann kinetiseh durch eine unabh:,ingig% parallel verlaufende Reaktion, 
an der H202, $20~ t- und H'-Ionen beteiligt sind, erkliirt werden. ~hnlich 
deutet W. Bray (1. c.) den katalytisehen Einflul~ der H'-Ionen auf die 
H~O2-J'-Reaktion. 

~- Der Mechanismus dieser sehr schnell verlaufenden Reaktion ist noch 
nicht bekannt; er liit]t sich auf Umwegen feststellen (vergl. p. 1297, Anm. I), 
wie ich demniichst auf Grund einer gesonderten Untersuchung, die bereits in 
Angriff genommen ist, berichten werde. 

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

J~+S~O~ t ~ $203+23 '  

S~Os+S~O~' = S jO~.'. 

4 Auch bier ist man geneigt, einen der H~O 2- S20.~t-Reaktion entsprechenden 
Mechanismus zu vermuten. 
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H y p o j o d i t  aus erfolgt, scheint zuniichst bei der aul3erordent- 
lichen Geschwindigkeit der sich abspielenden Vorgg.nge einer 
unmittelbaren experimentellen Entscheidung nicht zugiinglicp.. 
Der Vermutung Brode ' s ,  1 daft die Annahme intermedi/ir ent- 
stehenden freien Jods nicht n6tig sei, da das zung.chst gebildete 
Hypojodit vielleicht direkt in saurer LSsung ebenso auf Thio- 
sulfat wirkt wie fl'eies _rod, setzte in jtingster Zeit B r a y  ~ den 
Einwand entgegen, daft eine derartige Annahme in Widersprueh 
stehe zu dem Resultate yon F o e r s t e r  und Gyr,  3 wonach 
Thiosulfat durch Hypojodit wahrscheinlich zu Sulfat oxydiert 
wird; da nun aber die Katalyse glatt zu Tetrathionat fflhrt, so 
schlieftt B ray,  daft es zur tats/ichliclSen Jodabscheidung kommen 
mtisse, indem offenbar die Reaktion 

jOV+J1+2H �9 - -  J2+H~ O 

unverh/iltnism/ii3ig viel rascher verlaufe als jene zwischen 
Hypojodit und Thiosulfat. 

Dieser Einwand ist indes nicht zwingend. Denn w0hl 
konnten F o e r s t e r  und Gyr  zeigen, dab in einer mi t  
K a l i u m b i c a r b o n a t l 6 s u n g  v e r s e t z t e n  a l k a l i s c h e n J o d -  
l~Ssung Thiosulfat mit Hypojodit wahrscheinlich nach der 
Gleichung 

Na2S~Oa+4JOt-t-H20 = Na,,SO~+H~SO~+4J r 

reagiert, doch bleibt damit die Frage, wie sich das gegenseitige 
Geschwindigkeitsverh/iltnis der m6glichen Reaktionen bei zu- 
nehmender H'-Ionenkonzentration verschiebt, in weleher Weise 
also Thiosulfat mit Hypojodition in s a u r e r  L 6 s u n g  reagieren 
Wtirde, noeh often. Dies aber sind gerade die Verh/iltnisse, wie 
sie im Falle unserer Katalyse vorliegen. 

Auf direktem Wege ist diese Frage in ihrer allgemeinen 
Form aus genannten Grf.inden zung.chst kaum zu beantworten. 
Wohl aber 1/il3t sich auf indirektem Wege fiber die Eintritts- 
m6glichkeit und den Verlauf der Reaktion (2) slchere Auskunft 

I L . c .  
2 L . c .  
~ L . c .  
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gewinnen,  sofern man das Hypojodi t ion (in saurer  L6sung) der 

E inwi rkung  yon Thiosul fa t  unter  Bedingungen aussetzt ,  bei 
denen intermedi/ire Jodaussche idung  ausgesch lossen  erscheint .  

F ~ h r t  d a n n  a u c h  u n t e r s o l c h e n V e r h g t l t n i s s e n  O x y d a -  
t i o n  d e s  T h i o s u l f a t s  d u r c h  JOt - Ion  g l a t t  z u  T e t r a -  

t h i o n a t ,  s o  i s t  h i e r m i t  d a s B e s t e h e n  y o n  R e a k t i o n  (2) 

e r w i e s e n .  
Derart ige Bedingungen lassen sich nun ftir intermedi/ir  

gebi ldetes  Hypojodit ,  wie solches dutch  E inwi rkung  yon H~O 2 
auf  J~-Ionen entsteht, dutch  den folgenden Kunstgriff  schaffen. 

Bekanntl ich konkurr ier t  1 in diesem Fall um das JO~-Ion neben 
der Reaktion (1), eventuell  (2), stets auch zu einigem Betrage 

die Reaktion 

HeO~4-JO t ~ H 2 0 + J t + O 2 ,  . . . ( 3 )  

und zwar,  da wohl die Geschwindigkei t  yon (1 a), vielleicht auch 

yon (2), nicht aber  die yon (3) eine Funktion der H ' - Ionen  ist, in 

um so erhebl icherem Marie, eine je geringere H ' - I o n e n k o n z e n -  

tration vorliegt. Den SchluB, dal3 in ~iuBerst schwach  saurer,  fast  
neutraler  L6sung  beide Reaktionen nebene inander  verlaufen 
mfil3ten, hat schon B r o d e gezogen.  Die Oxydat ion  yon Thiosulfa t  

verbraucht  indessen H ' - I o n e n  und daher  ist in unserem Falle 

Gegenwar t  von S/iure, und zwar,  soil die L6sung  nicht alkalisch 
werden,  in dem Peroxyd  zumindes t  gtquivalentem Betrage 
unbedingt  erforderlich. Ist nun abet  die Theor ie  yon der Identit/tt 

der ersten Stufe bei der Was s e r s t o f f s upe rox ydka t a ly se  mit Jod- 

ionen einerseits und bei der Reaktion der Jodaussche idung  aus  
Jodwassers to f f  dutch Wasse r s to f f supe roxyd  andrersei ts  richtig, 
so mul3 es gelingen, d u r c h  e n t s p r e c h e n d e n  Z u s a t z  y o n  

A c e t a t  z u  e i n e r  e s s i g s a u r e n  L 6 s u n g  y o n  H~O~ u n d K J  
i n f o l g e  d e r  d a d u r c h  b e w i r k t e n  Z u r t i c k d r / i n g u n g  d e r  

H ' - I o n e n  d ie  J o d a u s s c h e i d u n g  g f . n z l i c h  z u  u n t e r -  
b i n d e n  u n d  an  d e r e n  S t e l l e  a u s s c h l i e l 3 1 i c h  S a u e r -  
s t o f f e n t w i c k l u n g  z u  e r z i e l e n .  Es mug weiterhin eine 

derart ige Jod ionenka ta lyse  in saurer  L6sung  bei Gegenwar t  

1 Die Konkurrenz mit der Jodatbildung kann aus bekannten Gr/.inden un- 
beriicksichtigt bleibem 
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des  betreffenden Neutra!salzes  quanti tat iv genau denselben 

Gese tzen  folgen, wie sie ffir neutrale  L6s u ng  yon B r e d i g  und 
-Wal ton  ermittelt wurden. Tr i f f t  dies zu, so war  aus  dem Ver- 

halten einer derartigen L6sung  bei Zusa tz  yon Thiosulfat  Auf- 
schlul3 fiber den Bestand der Reakt ion (2) zu erwarten. 

Dal3 in der Ta t  durch Gegenwar t  yon ess igsaurem Natron 
das  Reaktionsbild v6llig zu Gunsten  der Sauers toffentwicklung 

verschoben  wird, zeigen die Versuche Tabel le  34, die nach 

einer  gr/513eren Reihe yon Vorversuchen  ~ mit den zur Schaffung 

der  gewfinschten Bedingungen als gfinstig erkannten Kon- 
zentrationsverh~iltnissen angestell t  wurden,  xn~o~ bedeutet  die 

jeweil ige Abnahme  der H~O~-Konzentration, bes t immt  nach der 
jodomet r i schen  Me t hode ,  die bier bei Abwesenhe i t  yon Tetra-  

thionat frei yon F'ehlerquellen ist. 
Die H' - IonenkonzenErat ion berechnet  sich ffir den ersten 

tier nachs tehenden  Versuche (a) zu 

1 .8 .  I 0 - 5 . 0 . 0 1  
[H'] = = 4 " 6 . 1 0  -7, 

0 " 6 6 . 0 " 5 9 *  

for den zwei ten  (b) zu 9" 2 . 10 -7 ;  die Jodaussche idung  erlangt in 

beiden F/illen einen kaum nennenswer ten  Betrag, der sich, 

entsprechend dem h6heren H ' - Ionengeha l t e ,  bei dem zwei ten 
Versuch e twas  h6her  als bei dem ersten stellt. 

1 Im folgendefi s ind nu t  jene Versuche aufgenommen,  die zur  Beant- 

wor tung  der die Oberschrift  dieses Kapitels bildenden Frage geeignet und  

erforderlich sin& Eine genauere Unte r suchung  fiber die Abh~ingigkeit der Jod- 

und Sauerstoffentwicktung yon den einzelnen in Betracht kommenden  Faktoren 

ist bereits in Angriff genommen  und liit3t unter  anderem einen Einblick in den 

speziellen Mechan ismus  der Reaktion (l a) orhoffen. Darfiber soll demn/iehst  

berichtet werden. 
* Der Dissozia t ionsgrad von CH~CO2Na wurde  nach  den Kohl rausch-  

Holborn ' schen  Tabellen interpoIiert. 

Chemie-Iteft Nr. 9. 87 
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T a b e l l e  34.  

Jodionenkatalyse des Wasserstoffsuperoxyds in essigsaurer L6sung bei 
Gegenwart yon Aeetat.1 

a = H~O 2 ~--- O'01 n. 

KJ ~ 0 '  005 n. 

CttsCO2Na --- 0" 66n. 

Jod xH~O~ a--xH~O~ 0"434k 

a) CH3CO~H-~- 0.01 n. 

22 

36 

41 

DO 

70 

86 

105 

120 

150 

281 

16 < 0 ' 0 0 0 0 3 2  0"0011 

0"0014 

0"00223 

0 '00243 

0 '00307 

0"00372 

0 '0044 

0"0050 

0 0054 

0"0062 

0"0083 

0 '0089 

0"0086 

0 '00777 

0"00757 

0" 00698 

0"00628 

0 0056 

0"0050 

0" 0046 

0"0038 

0"0017 

Mittel . . . . .  

k~-- 

0"00316 

0 '00298 

0-00304 

0"00296 

0 '00290 

0 '00289 

0"00293 

0"0O287 

0'00281 

0 '00280 

0"00274 

O" 00292 

0"00672 

1 Die sehr erhebliche, auch einem grbBeren Auditorium leieht kennttiche 

Versehiedenheit im Verlaufe der Reaktion zwischen H202 und KJ in essig- 

saurer LSsung mit und ohne Zusatz yon Natriumacetat (bei Gegenwart yon 

etwas Stiirke intensive und rasch zunehmende Bliiuung einerseits, Entwiek!ung 

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 S~uren gut geeignet. - -  Auch der Mechanismus dieser (Zwisehen- 

reaktions-)Katalyse liil~t sich hiibsch demonstrieren: Zusatz voa Thiosulfat 

unterbricht die Sauerstoffentwicklung; siehe p. 1304. 

2 Bei Stiirkezusatz nur  5ul3erst schwache BlauI3.rbung. 
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CH3CO 2 Na ~ 0" 66 n. 0" 00 

t Jod XH~o2 a--xH20~ 0" 434 k t Jod 

10 

20 

35 

45 

55 

70 

100 

135 

b) CH3CO~H=0"02n. 

0'0001 0"00033 

0"00097 

0"00187 

0"00237 

0"00297 

0"00358 

0'00465 

0'0056 

0'00967 

0"00903 

0"00813 

0"00763 

0"00703 

0"00642 

0"00535 

0'0044 

0"00297 

0"00302 

0"00295 

0"00307 

0'00297 

0"00286 

0"00273 

Mittel . . . . .  0"00294 

k =  0'00677 

10 

20 

36 

55 

75 

101 

121 

135 

0"00033 

0"00057 

0"00090 

0"0013 

0"00163 

0"0020 

0"00223 

0'0023 

Es  liegt also hier  so gu t  wie  re ine J o d i o n e n k a t a l y s e  des 

W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d s  vor, deren  k ine t i sche r  V e r l a u f  der  

G l e i c h u n g  
dx 

- -  = 7 ~ ( a - - x )  

dt 

e n t s p r e c h e n  muB. H ie raus  ergibt  s ich 

1 a (bei a) O" 434k  --- -7- lg a - - ~ '  

b e z i e h u n g s w e i s e ,  u m  dem ger ingf f ig igen  Ve r b r a uc h  an  W a s s e r -  

s to f f superoxyd  du rch  J o d a u s s c h e i d u n g R e c h n u n g  zu  t r agen :  

I a---x~ 
0" 434k  = lg , (bei b) 

t--t~ a - - x  

wo t 1 u n d  x~ sich auf  die erste A b l e s u n g  bez iehen .  Nach  B r e d i g  

u n d  W a l t o n  ist die G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e  p ropor t iona l  

der K o n z e n t r a t i o n  der k a t a l y s i e r e n d e n  Jod ionen .  

87* 
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Wir finden: 

bez iehungsweise  

k 0"006721 
- -  = 1" 35, (a) 

[K_I] 0" 00497 

0 ' 0 0 6 7 7  
= = i " 39, (b) 

O" 00486 ~ 

wtihrend W a l t o n  diesen Wer t  zwischen 1"35 und 1 '29,  im 
Mittel zu  1"33 fand. Diese vorziigliche l~Ibereinstimmung ist 

gleichzeitig eine neuerl iche scharfe B e s t ~ t t i g u n g  daftir, dab 

der /iul3erlich g a n z  v e r s c h i e d e n e  V e r l a u f  zwischen den 
beiden Reakt ionen der Jodwasse rs to f fze r se tzung  und der Sauer- 

s toffentwicklung (vergl. auch den in den beiden letzten Spalten 

obiger Tabel le  wiedergegebenen  Paral lelversuch ohne Acetat) 
in der T a t  blo13 auf  die V e r s c h i e d e n h e i t  d e r  H ' - I o n e n -  

k o n z e n t r a t i o n  in beiden F/illen zurt ickzufi ihren ist. 

Aus Tabelle 34 folgt, dal3 unter  den dort bes tehenden Ver- 
htiltnissen die Geschwindigkei t  von 

JO / + H 202 : Y-t- H 20 + O~ (3) 

bei wei tem jene yon 

JOI+Y+ 2 H"-- J2 +H~O (1 a) 

t i b e r w i e g t .  Hierin kann Z u s a t z  y o n  T h i o s u l f a t  in abseh- 

barer  Weise  eine wesent l iche Anderung  nicht hervorrufen, a 
Versuche  Tabel le  35 und 36 sind unter  Verh~iltnissen, die den der 

le tz tgenannten Versuche  vSllig analog sind, aber in Gegenwar t  
w e c h s e l n d e r  M e n g e n  T h i o s u l f a t  angestellt.  Die Versuche  

Tabelle  35 unterscheid~n sich yon jenen  Tabelle 36 in dem 
Gehalt  an Essigs/iure. 

1 Im letzten Stadium des Reaktionsverlaufes weist die Konstante bei 

unseren Versuchen wohl einen geringftigigen Gang auf. 

2 Unter Beriicksichtigung der J,~-lonenbildung. 

3 Diese k6nnte hSchstens darin bestehen, daft es bei Gegeawart yon 

Thiosulfat selbst auch zu spurenweiser Jodausscheidung nieht kommen kann. 
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T a b e l l e  36. 

H202 = 0"01 n. 

KJ = 0 ' 0 0 5 n .  

CH3CO2H ~ 0 '  02n.  

CH3CO2Na 2 ~-  0"66n.  

Na2S203 =-  0"010n .  O'O15n. 

Xgef. 

1( 

2( 

3( 

5( 

6', 

8[ 

1H 

13~ 

151 

17~ 

~'ber. 

0"0016 0"00158 

0"00283 0'00276 

0'0038 0'00369 

0"0051 0"00502 

0 ' 0 0 5 7 3  0"00564  

0 ' 0 0 6 4 8  0"00646 

0 ' 0 0 7 1 0  0"00722 

0"0075 0"00768 

0"0078 0"00783 

0"00803 0 -00814  

m 

t Xgef. 

0"0021 

0"0036 

0 ' 0 0 5 5 8  

0"0062 

0"00683 

0 ' 0 0 7 2 3  

0"00757 

0 ' 0 0 7 9 3  

0"00815 

0 ' 0 0 8 6 3  

Xber. 

0"00218 

0"00370 

0 ' 0 0 5 6 8  

0 ' 0 0 6 3 6  

0"00705 

0 ' 0 0 7 4 6  

0"00786 

0 ' 0 0 8 3 9  

0 ' 0 0 8 7 7  

0 ' 0091  

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

X - - -  gt 
1 0 0-434 (k s c+kj b--kia) t _ _  1 

100"434(k2c+k,b- - lqa)  t _ _  [dla 
k2c+k:b 

ffir die Jod ionenkata lyse  der Oxydat ion von Thiosulfat  z u  
Tetrathionat  durch H20 ~ gfiltigen theoret i schen Werte  o h n e  
R f i c k s i c h t  a u f  d i e  G e g e n w a r t  y o n  N a t r i u m a c e t a t  
berechnet; flit NaeS203  - - 0 '  005n.  wurden dieselben fiberdies 
auch bei Ausschluf3 von Acetat  experimentel l  best immt (Tab. 35, 
2. Kolumne).  Die l )bere ins t immung  z w i s c h e n  dem so berechneten 
und dem gefundenen  Reaktionsfortschritt  i s t -  mit tei lweiser 
A u s n a h m e  e twa  des noch zu  diskutierenden letzten Drittels 
des mSgl ichen R e a k t i o n s u m f a n g e s -  eine auffallende. Z u s a t z  
y o n  N a t r i u m a c e t a t  i s t  a l s o  a u f  d e n  - -  s o n s t  g r u n d -  
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v e r s c h i e d e n e n  - -  V e r l a u f  d e r  R e a k t i o n  z w i s c h e n  
W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  u n d  J o d i o n e n  o h n e  a l l e n  E in -  
flul3, s o b a l d  T h i o s u l f a t  z u g e g e n  ist.  

Von allen um die Ionen JO t konkurr ierenden Reaktionen 
kann aber in diesem Falle blo13 R e a k t i o n  (2), n~imlich: 

J O t +  2 S~O~'4- 2 H" = S~OU+Jt4  - t-I~O (2) 

stattfinden. Reaktion (3) (Entwicklung yon Sauerstoff) wfirde 
bei alleiniger Beschlagnahme der JOt-Ionen im Vergleich mit 
der nichtkatalysierten Reaktion geradezu eine s t a r k  ve r -  
z 6 g e r t e, jedenfalls aber - -  bei nu t  tei lweiser Inanspruchnahme 
der Hypojodit ionen - -  eine v e r z 6 g e r t beschleunigte Oxydat ion 
zu Tetra thionat  hervorrufen, die mit der G01tigkeit obiger Formel 
unvertr/iglich w~ire; auch kann man sich leicht v o n d e r  Ab- 
wesenhei t  der Sauerstoffentwicklung fiberzeugen. 

A u s s c h l u l 3  y o n  (3) b e d i n g t  a b e r  a f o r t i o r i  A u s -  
sch lu l3  d e r  n a c h  d e m  V o r h e r g e h e n d e n  u n g l e i c h  l ang -  
s a m e r e n  R e a k t i o n  (1) ( i n t e r m e d i / i r e  J o d b i l d u n g ) .  Dal3 
des weiteren die yon F o e r s t e r  und G y r  unter anderen Ver- 
h~ltnissen festgestellte Oxydation von Thiosulfat  zu Sulfat, bei 
der im Vergleiche zu (2) ~iquivalente Mengen Hypojodit  blo13 
den achten Teil an Thiosulfat  beanspruchen wfirden, hier nicht 
stattfinden kann, folgt bfindig aus der 121bereinstimmung zwi- 
schen den berechneten und gefundenen Zahlen, qualitativ fiber- 
dies auch durch die Prfifung auf Schwefels~iure. 

Hiemit ist nun aber der B e w e i s  f i i r  d a s  B e s t e h e n  
u n d  d e n  q u a n t i t a t i v e n  V e r l a u f  o b i g e r  R e a k t i o n  (2) 
geliefert, die mit Umgehung intermeditir ausgeschiedenen Jods 
unter  der d i r e k t e n  Einwirkung von Hypojodi t  auf Thiosulfat  
zu Tetra thionat  ffihrt, und zwar  mit ,unmel3bar<< groI3er Ge- 
schwindigkeit,  die j ene  der Sauerstoffentbindung aus Hypojodi t  
und Wassers tof fsuperoxyd noch 0bertrifft. 

Ferner  beantwortet  sich hiedurch die eingangs gestellte 
Frage nach dem M e c h a n i s m u s  d e r  J o d i o n e n k a t a l y s e  in 
diesem ihrem l e t z t e n  Stadium dahin, dab von den beiden dort 
angegebenen MSglichkeiten unter  den bier obwal tenden Um- 
stttnden, wo die Reih enfolge der Geschwindigkei ten (2) :> (3) :> (1) 
ist, praktisch blo13 Reaktion (2), also k e i n e  i n t e r m e d i t i r e  
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J o d b i l d u n g  stattfindet. Ffir den allgemeineren Fall, bei Ab- 
wesenhei t  von Acetat, wo Geschwindigkeit  (1) :> (3), l~f3t sich 
Eindeutiges fiber die Stellung yon (2) gegen(iber (1) nicht 
aussagen, so daft dann auch allenfalls eine Umkehrung des 
GeschwindigkeitsverhS.ltnisses zwischen (1) und (2) nicht 
unm/Sglich erschiene. Jedenfalls aber liegt zuniichst aller 
Grund vor,  auch bei der normalen Reaktion zwischen 
Wassers tof f superoxyd und Thiosulfat  in Gegenwart  yon 
Jodionen in s a u r e r  L b s u n g  zumindest  eine P a r a l l e l -  
s c h a l t u n g  yon (1) und (2) vorauszuse tzen  und auf diese 
Weise der Reaktion (2) einen Spielraum einzur~tumen, der 
wohl noch nicht umgrenzt  werden kann, der abet  vielleicht 
so erheblich ist, dab es auch unter  diesen VerhS.ltnissen 
zu einer intermedig.ren Jodaussche idung fiberhaupt gar nicht 
kommt. 

Durch die vorerwiihnten Versuche ist schlielglich der, so- 
weit ich sehe, einwandfreie Beweis erbracht; daft die Jodionen- 
katalyse des Wassers tof fsuperoxyds  in der Ta t  eine Zw i  s c h e n- 
r e a k t i o n s k a t a l y s e  ist. W a l t o n  gelangte zu d e r A n n a h m e  
des Hypojodi ts  als Zwischenprodukt  auf Grund 

1. der Anwesenhei t  yon Jod und Alkali in der L b s u n g  und 
der damit gegebenen Notwendigkei t  yon Hypojoditbi ldung und 

2. der experimentell  gefundenen kinetischen Gesetze der 
Reaktion, die dann spg.terhin eine bestS.tigende Erwei terung 
dutch B r o d e  erfuhren. Dazu gesellt sich nun noch 

3. der d i r e k t e  N a c h w e i s  des Zwischenproduktes  durch 
dessen oxydierende Wirkung  auf Thiosulfat .  

Unabh/ingig yon diesem Ergebnisse,  das aus s~hntlichen 
angeffthrten Versuchen klar zu Tage  tritt, bedCtrfen diese jedoch  
noch in einem P u n k t e  der ngtheren Diskussion. Wir hatten 
schon vorhin bemerkt, dab die l ]bereinst immung zwischen den 
experimentellen und den theoret ischen Zahlen, die zun/ichst  
als sehr befriedigende bezeichnet  werden mul3, sich im sp/i.teren 
Reaktionsverlaufe merklich verschlechtert,  indem die Abnahme 
yon Thiosulfat ,  yon etwa 60prozent igem Umsatz angefangen, 
langsamer erfolgt, als theoretisch zu erwarten steht. Es lag 
nahe, dieses Verhalten mit dem dutch die Reaktion bedingten 
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Verbrauch an Essigs/iure und die hiemit proport ionale Ab- 
nahme an H ' - Ionen in Zusammenhang  zu bringen. Berechnet  
man, in welchem Stadium der Versuche der Tabelle  35 der 
Neutralit/i tspunkt ([H'] - -  1"1.10 -7) erreicht wird, so findet man, 
daI3 dies nach etwa 75prozentigem Umsatze an H~O 2 der Fall sein 
m0.13te. In der Ta t  zeigte der erste Versuch Tabelte  35, bei dem 
wegen mangelnden Hyposulfi ts  nur  ein 50prozent iger  Umsatz  
m6glich war, die erw/ihnte Diskrepanz nicht. Daft abet mit 
beginnender  Alkalit~it eine Verlangsamung des Reaktionsfort-  
schrittes, gemessen an der Abnahme des Thiosulfats, verkntipft  
ist, ist sehr erkl~.rlich, wenn wir bedenken, da13 in alkalischer 
L6sung nicht nur die katalysierende Reaktion zwischen H20 ~- 
und Y-Ionen ( W a l t o n  1) eine Verz6gerung erf/ihrt, sondern dal3 
gleichzeitig eine Reihe neuer, d. h. nur in alkalischer L6sung 
mel3bar schnell verlaufender Reaktionen eintritt, von denen 
nach frtiherem sichergestellt sind die Oxydat ion des Tetra-  
thionats (siehe p. 1245) u n d -  andersart ig  als in saurer L6sung 
verlaufend - -  die des Thiosulfats (siehe p. 1242) dutch Wasser-  
s toffsuperoxyd und die des Thiosulfats  (nach F o e r s t e r  und 
Gyr )  und des Tetra thionats  (siehe p. 1244) dutch Hypojodit .  
Auch k6nnte durch die Pi_nderung der H ' - Ionenkonzent ra t ion  
eine Verschiebung in dem GeschwindigkeitsverhS.ltnisse der 
Reaktionen (2) und (3) eintreten. 

Diese letztere M6glichkeit erscheint eliminiert dutch 
Berficksichtigung der Versuchsreihe Tabelle 36, die mit fiber- 
schfissiger und - -  wie der Vergleich mit der ersten Reak- 
tionsh/ilfte yon Versuch 35 lehrt - -  Kir den ungest6r ten 
Reakt ionsgang prinzipiell hinreichender  Essigs5.urekonzen- 
tration angestellt  wurde,  dennoch aber, speziell bei fiber- 

schtissigem Thiosulfat ,  gegen Ende ein zwar  weniger  starkes, 
aber  immerhin noch deutliches Zurtickbleiben aufwies. Hie- 
nach mu13te diese Erscheinung au13er  d u r c h  d e n  v e r -  
m i n d e r t e n  H ' - I o n e n g e h a l t  auch noch durch das sich 
bildende R e a k t i o n s p r o d u k t  Tetra thionat  bedingt, mithin also 
durch die Reaktion zwischen Wassers tof fsuperoxyd und Tetra-  
thionat verursacht  sein, die, in alkalischer L6sung bekanntl ich 

1 L. c. p. 206. 
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sehr schnell vor sich gehend (vergl. p. 1245), bereits etwas ober- 

halb des Neutralit~tspunktes, noch in aul3erordentlich schwach 

saurer L~sung, erhebliche Geschwindigkeit  zu erreichen scheint. 

War  dies der Fall, so mul3te sich dieselbe StSrung auch bei 

A u s s c h l u f 3  v o n  J o d i o n e n ,  bei der direkten Oxydat ion von 

Thiosulfat  durch Wassers tof fsuperoxyd in Gegenwart  von 

Acetat, dutch eine Abnahme der Geschwindigkei tskonstante  

bekunden. Die folgenden Versuche Tabelle 37 bestiitigten diesen 

Schlul3.1 

In vollem Einklange mit Tabelle 35 und 36 ergibt sich 

auch aus Tabelle 37, a und b, eine allm~ihliche Verlangsamung 

des Reaktionsfortschrittes zwischen Peroxyd und Thiosulfat  in 

mit gentigend Natriumacetat  versetzter, schwach essigsaurer 

LSsung, die mithin, wie wir scho1~ oben schliel3en konnten, 

nicht an die Gegenwart  yon Jodionen gekntipft ist, sondern 

sehr wahrscheinlicherweise auf eine direkte Oxydation von 

Tetrathionat  durch Wassers toffsuperoxyd und auf den dadurch 

bedingten Verbrauch des letzteren zuriickzuftihren ist. ~ In 

sttirker saurer L6sung findet diese Reaktion, wie bereits betont, 

so gut wie nicht start. Demgem~13 zeigt 1~ bei den Versuchen c 

und d wieder gute Konstanz und schliel3t sich im Mittel den im 

Abschnit t  III erhaltenen Resultaten befriedigend an. 

Daft die genannte Nebenreaktion durch weitere Vermin- 

derung der H'-Ionen,  wie diese dutch gr613eren Acetatzusatz 

erreicht wird, an Umfang gewinnt, mag aus den beiden Parallel- 

versuchen Tabelle 38 ersehen werden, von denen der erstere 

dutch seine 121bereinstimmung mit dem theoretisch zu er- 

war tenden Verlaufe tiberdies zeigt, dab Natriumacetat  eine 

spezifische N e u t r a l s a l z w i r k u n g  auf die beiden sich super- 

Ubrigens scheint auch die H20 ~- und Na~S203-Konzentration von teil- 
weisem Einflusse zu sein. 

2 Aus der 'I'atsache, dal3 die Verz6gerung, was wir ja gleicht-flls schon 
aus den Versuchen Tabelie 36 wahrnehmen konnten, unter den obwaltenden 
Verh~iltnissen noch bei 0"02n. CH3CO2H, wenn auch in beschr~inkterem Marie, 
w~rhanden ist, k~innen wir den Schlm3 ziehen, dab bei einer H'-Ionenkonzentra- 
lion von etwa 6.10-7 die Einwi~kung von H:~O. 2 aufTetrathionat noch merk- 
lich ist. 
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ponierenden Parallelvorg~inge auch in groflen Konzentrat ionen 
nicht oder nut  in geringffigigem Grad ausfibt, x 

T a b e l l e  37. 

a ~ H20~ ~ 0"01n.  

Na2S203 ~ 0"01n.  

CH3CO e Na -~-- 0" 66 n. 

a 

CHaCOeH ~ O' 01 n. 

a - - x  1 x 

t a(a--x) 

b 

O'02n.  

X a - - x  

15 
25 
36 
46 
60 
81 
90 

105 
120 
135 

0"001771 0"00823{ 
0"002751 0"007251 
0"0036 I 0"0064 J 
O'OO4O I 0"0060 1 
0-004631 0"005371 
0"005171 0'004831 
0"005431 0"004571 
0'005731 0'004271 
0"006031 0"00397i 
0-006101 0"00390 

1 '43 
1 "52 
1 "56 
1 "45 
1 "43 
1 '32 
1 "32 
1 "28 
I "26 
1"16 

15 
30 
51 
98 

120 
140 
160 
1 7 0  

0"00183 
0"00323 
0"0045 
0"00607 
0"0064 
0"00673 
0 0068 
0"0070 

!0"00817  
10"00677 
! 0 " 0 0 5 5  
10"00393 
! 0 " 0 0 3 6  
~0"00327 
!0.0032 
10 .0030  
! 
I 

I 

1" 49 
1 '59 
1 "60 
1 '58 
1 "48 
1 '47 
1 "33 
1 "37 

21 
42 
56 
73 

101 
154 
228 

C 

CHaCO~H = O" 05 n. 

X a - - X  

0 '0076 
0"00613 
0"0053 
0 '00462 
0"0039 
0"00287 
0"00213 

- ; - - - 7 -  

~: 0024 
00387 

0"0047 
0"00538 
0"0061 
0"00713 
0"00787 

Mittel . . . . .  

28 
43 
57 
76 

103 
132 
157 

d 

O" IOn. 

X G--X 

0"00292 0 '00708 
0"00397 0"00603 
0"00463 0"00537 
0"00543 0"00457 
0'0062 0"0038 
0"00677 0"00323 
0"00713 0"00287 

k 

1-47 
1 "53 
i "51 
1 "56 
1 "58 
1 "58 
1 "58 

Mittel . . . . .  1" ,5~ 

1 Auch auf die ,lodionenkatalyse des \Vasserstoffsuperoxyds ist nach 

\ V a l t  o11 der Einflufl yon Neutralsalzen im all gemeinen gering. 
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T a b e l l e  38. 

H202 ~-~ 0" 01 n. 
KJ ~ 0"005n. 

Na2S203 ~ 0'015n. 
CHaCO2Na = 1" 66n. 

CH3CO~H 

0'06n. 0"01n. 

t Anfiingliche H'-Ionenkonzentration Xber. 

15.10 -7 2"5.10 -7 

16 

20 

30 

40 

50 

63 

73 

85 

105 

125 

Xgef. 

0'00303 

0'00858 

0"00463 

0 00558 

0'00627 

0'00688 

0'0072 

0"00767 

0'0082 

Xgef. 

0'0032 

0"0042 

0"00487 

0"00525 

0'00558 

0'00617 

0"00642 

0"00657 

0'00315 

0"00370 

0"00483 

0'00568 

0"00636 

0"00705 

0"00746 

0"00786 

0"00839 

0"00877 

VIII .  R e a k t i o n s v e r l a u f  bei  G e g e n w a r t  v o n  M o l y b d i i n s i i u r e .  

N a c h  den  v o r a n g e h e n d e n  D a r l e g u n g e n  i s t  d ie  in Rede  

s t e h e n d e  K a t a l y s e  a u f  die  q u a n t i t a t i v e  S u p e r p o s i t i o n  z w e i e r  

u n a b h / t n g i g e r ,  pa ra l l e l  v e r l a u f e n d e r  R e a k t i o n e n  zu r t i ckzuf f ih ren .  

Die  D u r c h s i c h t i g k e i t  ihres  M e c h a n i s m u s  lieB es w i i n s c h e n s -  

w e r t  e r s c h e i n e n ,  d u r c h  Z u s a t z  e ines  z w e i t e n  K a t a l y s a t o r s ,  

d e s s e n  W i r k u n g s w e i s e  im e i n z e l n e n  g le ichfa l l s  v e r f o l g b a r  w/ire,  

e inen  Fa l l  t h e o r e t i s c h e r  V o r a u s b e r e c h e n b a r k e i t  e ine r  k a t a l y t i -  

s c h e n  B e s c h l e u n i g u n g  be i  G e g e n w a r t  z w e i e r  K a t a l y s a t o r e n  

zu rea l i s i e ren .  Von  d i e s e m  G e s i c h t s p u n k t e  s c h i e n  Molybdg.n-  

s / iure  a ls  g e e i g n e t e r  K a t a l y s a t o r ,  d e s s e n  b e s c h l e u n i g e n d e  W i r -  

k u n g  a u f  die  e ine  T e i l r e a k t i o n  ( H u O ~ + J H ,  in s c h w e f e l s a u r e r  
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LSsung) bekanntlich von E r o d e  I festgestellt worden war und 
dessen Verhalten in essigsaurer L5sung yon mir ermittelt 
wurdeY Auf die zweite Teilreaktion (H~O24-Na2S~Oa) fibt 
indessen ~iberraschenderweise Molybd~ins/iure schon in Kon- 
zentrationen v o n d e r  GrSfienordnung 10 -6 eine so tiefgreifende 
Ver/tnderung aus, daf3 yon einer einfachen Superposition tiber- 
haupt nicht gesprochen werden kann, vielmehr dieser Kata- 
lysator der Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Thio- 
sulfat einen v611ig anderen Verlauf gibt. Dieser kann dahin 
pr/izisiert werden, dab in Gegenwart yon Molybd/ins/iure ein 
sehr rascher Verbrauch all 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 schlielBen kann, 
unter Entwicklung gasfSrmigen Sauerstoffes. Denkbar w/ire es 
immerhin, dab der Superoxydsauerstoff zur Oxydation des sich 
zun/ichst bildenden Tetrathionats verwendet wtirde, indem 
Molybd/insfiure diese oder eine /ihnliche Oxydation stark 
beschleunigen wtirde. Jedenfalls erweist sich Molybd/ins/iure 
in unserem Falle zur exakten Untersuchung des Verhaltens 
zweier gleichzeitig anwesender Katalysatoren zun/ichst durch- 
aus nicht geeignet und deshalb wurde vorl/iufig yon einer 
weiteren Untersuchung in dieser Richtung Abstand genommen. 
Das Studium dieser hSchst auffallenden Erscheinung, als deren 
Beleg die beiden folgenden Tabellen hier wiedergegeben seien, 
soll indessen unabh/ingig yon der beregten Frage in Angriff 
genommen werden. 

x bedeutet die Menge verschwundenen Thiosulfats, x,~o, 
die des verbrauchten Wasserstoffsuperoxyds. 

IL.c. 

In essigsaurer LSsung wirkt Molybd/ins~iure auf die Reaktion zwischen 
H~O2 und JH wohl weniger stark katalysierend als, ceteris paribus, in schwefel- 
saurer LSsung, doch ist die Beschleunigung noch immer erheblich. Zahlen- 
m~il3ige Angaben kSnnen an dieser Stelle unterbleiben. 
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T a b e l l e  39. 

H202 ~- 0"025n. 

Na2S20 a ~-- 0 ' 025n .  

CHaCO2H ----- 0 '  025n. 

Na2MoO 4 ~-  1.10-6. 

14 
19 
24 
30 
38 
48 
63 
87 

0"0085 
0 '0101 
0 '0115 
0 '0128 
0 '0141 
0 '0153 
0 '0166 
0 '0178 

0 '0165  
0 '0149 
0"0135 
0"0122 
0 '0109 
0"0097 
0"0084 
0"0072 

k ~  
1 x 

t a(a- -x)  

i "47 
I "43 
I "42 
i "40 
I '36 
I "31 
1"25 
1"14 

T a b e l l e  40. 

H202 = 0 '0In.  

Na2S203 = 0"01 n. 

CHaCOgH ~--- 0'01n. 

N%MoO 4 ~- 3'3.  I0 -6. 

X XHzOa 

i 
5 

11 
17 
61 

0 '00013 
0"0010 
0 '0020 
0"00207 
0 '00207 

0 '00033 
0 '0038  
0"0094 
0"0097 
0"0097 

IX. Zusammenfassung der Resultate. 

Die haupts~ichlichen Ergebnisse dieser Arbeit lassen sich 
etwa, wie folgt, zusammenfassen: 

1. Die Reaktion zwischen W'asserstoffsuperoxyd und Thio- 
sulfat in saurer LOsung, die der Bruttogleichung 

H2Q+2S~OI;+2H" : $40"+2H20  
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entspricht, verli~uft bimolekulm" nach der Geschwindigkeits- 
gleichung 

dx 
- -  = k ([H~O~]--x) ([Na2S~O3]--x); 
dt 

k wurde ffir 25 ~ C. im Mittel aus einer grol3en ZahI yon Ver- 
suchen zu 1"53 bestimmt. 

2. H'-Ionen wirken auf die Reaktion beschleunigend. 
3. Der auf Grund dieser kinetischen Resultate n/ichst- 

liegende Reaktionsmechanismus ftihrt tiber intermedi~re Aus- 
f/illung yon elektrisch-neutralem S~O~, 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 lgl~t sich auf Grund des Koexistenzprinzipes aus den 
einzeln verfolgbaren Teilreaktionen in sehr guter l~lberein- 
stimmung mit den experimentellen Resultaten rechnerisch 
ermitteln, so dab hier wohl der erste Fall der Vorausberechnung 
der katalytischen Beschleunigung einer auch ohne Katalysator 
mel3bar rasch vor sich gehenden Reaktion vorliegt. 

5. Die fiber dieselbe mal3gebende Zwischenreaktion 
verlaufende Jodionenkatalyse des Wasserstoffsuperoxyds 
(2H202 = 2 H~O+Oe) tritt, wie theorefisch vorauszusehen, bei 
Gegenwart genfigender Menge Acetat auch in essigsaurer 
L6sung ein, infolge der hiedurch hervorgerufenen Verminderung 
der H'-Ionenkonzentration, und zwar in vSlligem Einklange 
mit dem yon B r e d i g  und W a l t o n  ermittelten Verlaufe in 
neutraler LSsung. 

6. Die Jodionenkatalyse der Wasserstoffsuperoxyd-Thio- 
sulfatreaktion wird durch die sub 5 genannten Versuchs- 
bedingungen nicht beeinflul3t. Hiedurch ist bewiesen" 

a) dab Thiosulfat durch Hypojodit direkt mit sehr grol3er 
Geschwindigkeit zu Tetrathionat oxydiert werden kann, nach 
der Bruttogleichung : 

jOI+2S20~/+2H" - -  S 4 0 ~ + y + H ~ O ;  

b) daft die Jodionenkatalyse der Reaktion zwischen Wasser- 
stoffsuperoxyd und Thiosulfat nicht notwendig ausschliel31ich 
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tiber intermedi~r ausgeschiedenes Jod verlS.uft, dab vielmehr 
F/ille realisierbar sind, in denen die Reaktion, unter voll- 
kommener Obergehung des Zwischenproduktes Jod, direkt 
nach der eben angeftihrten Gleichung zu Tetrathionat ftihrt; 

c) daft die Jodionenkatalyse des Wasserstoffsuperoxyds in 
der Tat eine Zwischenreaktionskatalyse darstellt, deren mal3- 
gebende erste Stufe dutch deren Reaktion mit Thiosulfat 
unmittelbar nachgewiesen werden kann. 

7. MolybdS.nstiure wirkt schon in 5.ul3erst geringen Kon- 
zentrationen auf die Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd 
und Thiosulfat tiefgreifend verttndernd. 


