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Zur Kenntnis der Kinetik dot Natriumthio- 
sulfatbildung aus Natriumsulfit und Sehwefel 

von 

R, Kremann  und K. Hii t t inger.  

Aus dem chemischen Institut der Universitiit Graz. 

(Vorge leg t  in der  S i t zung  am 25. Apri l  19070 

Es ist eine bekannte  Tatsache,  daft die Geschwindigkei t  
dm Oxydat ion von Natriumsulfit durch Luftsauerstoff  durch 
ger inge Mengen von Alkohol und anderen alkoholartigen 
Stoffen, z .B.  Glycerin, T raubenzucke r  u. a. katalytisch ver- 
zSgert  wird. 1 Ob nun diese negat iven Katalysatoren die 
Reaktionsf/ihigkeit vom Natriumsulfit  oder die des Sauerstoffes 
beeinflussen, ist eine offene Frage, deren Beantwor tung  uns 
yon einem gewissen theoret ischen Interesse schien, zumal die 
bekannte  Herabminderung  der oxydierenden  Wirkung  des 
Sauerstoffes durch geringe Mengen organischer  Stoffe letzteres 
nicht unwahrscheinl ich machte. Wi t  haben deshalb untersucht ,  
ob dieselben Stoffe, Glycerin oder Traubenzucker ,  einen ver- 
zSgernden Einflul3 auf eine ganz analoge Reaktion ausfiben 
wfirden, auf die Bildung yon Natriumthiosulfat  aus Schwefel 
und Natriumsulfit. 

Im Falle einer Verz5gerung auch bei dieser Reaktion w/ire 
zun~ichst anzunehmen,  dab es die Reaktionsfg.higkeit des 
Natriumsulfits ist, die durch genannte  negative Katalysatoren 
beeintr~ichtigt wird, wenngleich es bei der sonstigen Analogie 
des Schwefels mit Sauerstoff  auch nicht gerade ausgeschlossen 
wS.re, dal3 auch die Reaktionsf/ihigkeit des Schwefels  wie die des 

10s twald ,  Lehrb. der Anorg. Chemie, p. 496; Bigelow, Zeitscb.r.f. 
physik. Chemie, 26, p. 492 (1898). 
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Sauerstoffes durch Glycerin, T r a u b e n z u c k e r  und andere Stoffe 

herabgeminder t  wfirde. Falls abe t  bei der Reaktion Natr ium- 
sulfat-Schwefel  genannte  negat ive Kata lysa toren sich unwirk-  

sam erweisen wtirden, wgtre wohl  zweifelsohne die Annahme  
gerec.htfertigt, dab genannte  Stoffe lediglich die Reakt ions-  

fiihigkeit des Sauerstoffes beeinflussen. Da alas E x p e r i m e n t  
letzteres  ergab, mtissen wit  uns  auch der le tz tgenannten An- 

nahme  anschlief3en. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tail. 

Die Versuche wurden  in folgender Weise  durchgef/_ihrt. In 
F1/ischchen, die tiber 55 cm ~ Inhalt  hatten, wurden je 20 cm' airier 

Natr iumsulf i t lSsung eingeftillt, die durch LSsen yon gewaschenen  
Kristallen yon Natr iumsulf i t  frisch in Konzentra t ionen yon 

zirka 1/~omolarer LSsung  h ergestellt  wurde . Ih r  genauer  Ti ter  ist 

in der ersten Zei!e der im folgenden mitgeteil ten Tabel len  in 

deren dritten Spalte unter  (a--x) in Kubikzent imeter  */,0normaler 
LSsung  zu ersehen. 

Dann wurden  je ein gestr ichenes,  z irka 5 cm 3 fassendes Mal3 

gut  gewaschene r  Sehwefelblumen und schliel31ich 35 cm a 
destilliertes W as s e r  zugegeben,  so dal3 das Fltischchen mit 
Fl t issigkeit  vollgeffi l l twar,  und nun mit einem Gummis tSpse l  

versehlossen.  
Bei. denjenigen Versuchen~ bei denen der eventuelle ver- 

zSgernde Einflul3 von Glycerin oder  T r a u b e n z u c k e r  studiert  

warden sollte, wurden  statt der 35 cm a W a s s e r  35 cm a einer 

Mischung von W a s s e r  und einer LSsung von Glycerin oder 
T r a u b e n z u c k e r  bes t immter  Konzentrat ion,  deren Zusammen-  
se t zung  am Kopfe einer j edenTabe l l e  ersichtlich ist, zugegeben.  

Diese so geftillten F1/ischchen wurclen in dam von dem 

einen yon uns beschr iebenen  Schfi t te l thermostaten 1 bei 51 ~ 
geschfi t tel t  und in verschiedenen einzelnen Zeitintervallen 

h e r a u s g e n o m m e n  und der Fortschri t t  de rReak t ion  festgestellt. In 
j edem F1/ischchen befanden sich zur  besseren g'leichm/il3igeren 

Vertei lung der Schwefelblumen,  um Klumpenbi ldung  zu ver- 

maiden, ein oder  mehrere  erbsengrol3e Schwefelkristalle.  

1 MonatsheI'te flit Chemic, 26, 315 (1905). 
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Die Beobachtung des Fortschri t tes der Reaktion beruh te  
auf folgenden Uber legungen:  

Um Natriumsulfit zu titrieren, 1/if3t man die  SulfitltSsung ii~' 
eine angesg:uerte JodlSsung flieflen, Wobe~ imwesent l ichen  sich 
folgender Vorgang: 

SO~+  H~O + 2J --- S O ~ +  2 H ' +  2J'  

abspielt, das heiflt, auf 1 Mol Sulfit: wird 1 Mol J o d  
verbraucht.  Bei der Titration yon Thiosulfat  mit Jod jedoch 
wird auf  1 MoI Thiosulfat  nur 1/2 Mol Jod verbraucht.  

W e nn  man also SulfitlSsungen titriert, in denen ein Teil 
des Sulfits in Thiosulfat  t ibergegangen ist, so wird die ver- 
brauchte Jocimenge um so kleiner sein, je mehr Sulfit in Thio-  
sulfat t ibergegangen ist, um schliefllich bei vollsttindigem Um- 
satz auf den halben Wef t  zu sinken. 

Bei den einzelnen Versuchen wurde nun so verfahren, dab 
die Reaktionsfltissigkeit, nachdem vom tiberschtissigen Schwefel  
abfiltriert worden war, in schwach anges~iuerte JodlOsung yon 
bekanntem Gehalte fliei3en gelassen wurde und das tiber- 
schtissige Jod mit Natriumthiosulfat  zurticktitriert wurde. 

Bei gentigend raschem Titr ieren schadet  der Sgmrezusatz, 
der ftir die Titration des Sulfits n6tig ist, der Titration des Thio-  
sulfats nicht, da in der verdtinnten LOsung, besonders  bei An- 
wesenhei t  yon Sulfit, der Zerfall des Thiosulfats  unter  
Schwefelabscheidung bei Zimmertemperatur  nur sehr langsam 
von statten geht. Die folgende Tabelle  gibt die Daten an, aus 
denen die Brauchbarkei t  der Methode ersichtlich wird: 

Verbrauchte Jodmenge 
Na.SO 3 Na~S203 in Kubikzentimeter 1/10norm. LSsung: 

berechnet gefunden 
7"4 5"3 20"1 20'3 

19"9 

Die Versuchsergebnisse sind in den folgenden Tabel len 
mitgeteiit, 

In der ersten Spalte sind die Versuchszei ten / in Minuten, 
in der zweiten Spalte die Anzahl Kubikzent imeter  1/~0normaler 
Jodl6sung, die durch das Reaktionsgemisch zur betreffenden 
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Zeit t verbraucht wurden, eingetragen, aus der dritten Spalte 
ergibt sich unter  a - - x  die zur betreffendenZeit  t nicht umgesetz te  
Menge Sulfit, unter  x in der vierten Spalte die zu Thiosulfat  
umgesetz te  Menge,beidein Kubikzentimeter  1/10normaler LSsung. 

Die letzte Spalte der Tabellen enth/i.lt die Werte der 
Geschwindigkei tskonstanten k. 

Nachdem die aktive Masse des einen der beiden miteinander  
reagierenden Stoffe, des Schwefels als festen KSrpers, konstant  
bleibt, wurde k nach der Formel :  

1 a 
k z - - l n - -  

t a - - x  

berechnet.  

20 c n :  Na~SO 3. 
35 cm ~ Wasser .  

T a b e l l e  1. 

t J o d -  
t i t e r  a - - x  x k 

41 "2 0 M i n u t e n  . . . . . . . . . . . . .  

20  * . . . . . . . . . . . .  

3 0  �9 . . . . . . . . . . . .  

4 5  ~ . . . . . . . . . . . .  

6 0  �9 . . . . . . . . . . . .  

3 0 " 5  

2 8 " 0  

2 5 " 0  

2 3 " 8  

2 0 " 6  

2 0 " 6  

9 " 9  

7 " 4  

4 " 4  

3 " 2  

0 " 0  

0 " 0  

1 0 " 7  

1 3 " 2  

1 6 " 2  

1 7 " 4  

2 0 ' 6  

0 " 0 1 6  

0 " 0 1 5  

0 " 0 1 5  

0 " 0 1 4  

20 c m  8 Na~SO~. 
35 c m  3 Wasser.  

T a b e l l  e 2. 

J o d -  
t t i t e r  a - - x  x k 

0 M i n u t e n  . . . . . . . . . . . .  

15 

25  

4 0  

120  

! 3 1 . 6  

. . . . . . . . . . . .  ! 2 5 " 3  

. . . . . . . . . . . .  2 2 " 8  

. . . . . . . . . . . .  2 0 " 4  

. . . . . . . . . . . .  16 8 

. . . . . . . . . . .  I 1 5 " 8  
L 

15 "8 

9 " 6  

7 " 0  

4 " 6  

1 " 0  

0 " 0  

0 ' 0  

6 " 2  

8 " 8  

1 1 " 2  

1 4 " 8  

1 5 " 8  

0 " 0 1 5  

0 ' 0 1 4  

0 " 0 1 3  

0 ' 0 1 5  
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T a b e l l e  3. 
20 c m  ~ Noes Q .  
35 c m  ~ Wasser. 

905 

t Jod- 
titer a - - x  x k 

0 Minutea . . . . . . . . . . . . .  

30 ~ . . . . . . . . . . . .  

40 �9 . . . . . . . . . . . . .  

O O  . . . .  , . . . . . . .  

30"6 

21 "6 

19"5 

15"3 

15"3 

6"2 

4"1 

0"0 

0"0 

9"I 

ii  "2 

15"3 

20 c m "  Na~SOa. 
35 c m  s Wasser. 

T a b e l l e  4. 

0"013 

0"014 

Jod- 
t titer a - - x  x k 

0 Minuten . . . . . . . . . . . . .  

25 �9 . . . . . . . . . . . .  

40 �9 ............. 

39"8 

28"7 

25"0 

19"9 

19 9 

8"6 

5"1 

0"0 

0"0 

11 "3 

14"8 

19"9 

20 c m  3 NasSO 3. 
35 c m  8 Wasser.  

T a b e l l e  5. 

0"015] 

Jod- 
t titer a - - x  x k 

0 Minuten . . . . . . . . . . . .  

30 �9 . . . . . . . . . . . .  

. . . . . .  �9 . . . . .  

28"3 

19"6 

14 '4  

14"4 

5"2 

0"0 

0"0 

9"2 

14"4 
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Man sieht zungchs t  aus  den Tabel len 1 bis 5, welche die 

Versuchsergebnisse  der Bildung yon Natr iumthiosulfat  aus 
Natriumsulfi t  und Schwefel bei 51 ~ bei verschiedenen Anfangs-  

konzent ra t ionen  wiedergeben,  dab die Kons tanz  yon k im Hin- 
blick auf  die nicht zu vermeidenden Unregelm~13igkeiten im 

Schtitteln eine ganz  gute ist. 
Die Tabel len  7, 8 und 9 zeigen die Versuchsdaten  der 

Bildung von Natr iumthiosulfat  bei Anwesenhei t  yon Glycerin, 
dessen Konzentra t ion am Kopf  jeder  Tabelle  ersichtlich ist. 

Man sieht, daft die Geschwindigke i t skons tan ten  in diesen 
Tabel len innerhalb der Fehlergrenze  mit den Wer ten  aus den 

Tabel len 1 bis 5, die Versuchen  ohne Glycer inzusa tz  ent- 
sprechen,  t ibereinstimmen, daft also Glycerin kaum einen merk-  

lichen Einflufi auf  die Geschwindigkei t  obiger Reaktion austibt. 

T a b e l l e  6. 

20 c~J~ ~ Na~SO a. 
10 cm 3 Traubenzucker lOsung 1/5oomolar. 
25 c m '  Wasser .  

Jod- 
t t i ter a - - x  x lc 

0 Minuten . . . . . . . . . . . . .  

15 ~, . . . . . . . . . . . . .  

30 ~, . . . . . . . . . . . . .  

30 . I ............. 

45 .............. 

O0 ........... 

14 

3 7 

0 3 

4 

2 

0 

0-0  

6"7 

10"2 

9"9 

11"3 

14"1 

0 18 

0 18 

0 17 

0 15 

I Bei diesem Versuch wurden stat t  l O c I l t  8 1/500molarerTraubenzucker- 

15sung ebensoviel  GIycerinlSsung ~/5oomolar verwendet.  



Kinet ik  de r  Na t r iumth iosu l f a tb i l dung .  .907 

T a b e l l e  7. 
20 c m  ~ NaeSO,. 
25 c m  ~ Wasser. 
10 c m  8 GlycerinlSsung 1/5oomolar. 

t Jod-  
titer a - - x  x k 

0 Minuten  . . . . . . . . . . . .  

10 , . . . . . . . . . . . .  

15 �9 . . . .  ~ . . . . . . .  

25 ~, . . . . . . . . . . . .  

35 ~, . . . . . . . . . . . .  

45 ~ . . . . . . . . . . . .  

O 0  , , ~ 1 7 6  . . . . . . . . .  

4 1 " 8  

3 5 " 2  

34"  1 

3 0 " 4  

2 9 " 4  

2 5 " 7  

2 0 " 9  

2 0 " 9  

14"3  

13"2  

9 ' 4  

8 " 4  

4 " 7  

0 " 0  

0 " 0  

6 " 6  

7 " 7  

11 "5 

12"5  

16"2  

2 0 " 9  

Tabe l l e  8. 
20 c m  ~ Na~SOa. 
20 c m  ~ GlycerinlSsung 1/5oomolar. 
15 c m  3 Wasser. 

0 " ; 1 6  

0 " 0 1 3  I 

0 " 0 1 4  I 

0 " 0 1 2  I 

0 " 0 1 4  

t Jod-  
t i ter a - - x  x k 

0 Minuten  . . . . . . . . . . . .  

15 ~ . . . . . . . . . . . .  

30 ~, . . . . . . . . . . . .  

45 ,~ . . . . . . . . . .  

O 0  . . . . . . . . . . . .  

2 8 " 8  

2 3 ' 6  

20" 1 

1 7 ' 8  

1 4 " 4  

1 4 " 4  

9 " 2  

5 " 7  

3 " 4  

0 " 0  

0 ' 0  

5 " 2  

8 " 7  

11 ' 0  

14"4  

T a b e l l e  9. 
20 c m  8 Na~SO~. 
25 c m  ~ Glycerinl6sung I/~oomolar. 
15 c m  3 Wasser. 

t Jod-  
t i ter 

O Minuten  . . . . . . . . . . . . .  3 9 " 8  

10 * . . . . . . . . . . . .  3 3 " 6  

20 , . . . . . . . . . . .  2 9 " 5  

30 �9 . . . . . . . . . . . .  2 7 " 3  

c o  . . . . . . . . . . . .  19"9  

a - - x  x k 

19 "9 

1 3 ' 7  

9 " 6  

7 " 4  

0 " 0  

0 " 0  

6 ' 2  

10"3  

12"5  

19"9  

0 ' 0 1 4  

0 ' 0 1 6  

0 " 0 1 4  
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Die Tabelle 6 gibt die Versuchsergebnisse wieder, wie sie 
bei Anwesenheit yon Traubenzucker statt Glycerin erhalten 
wurden. Hier sind die Werte der Geschwindigkeitskonstante 
etwas hSher. 

Aber auch ein gleichzeitig mit Glycerinzusatz gemachter 
Versuch zeigte eine etwas grS13ere Geschwindigkeitskonstante, 
so dal3 wir den Grund der scheinbar grSlgeren Geschwindigkeit 
nicht etwa dem Zusatz des Traubenzuckers, sondern /iul3eren 
Einfltissen zuschreiben mfissen, alswelcher bei diesem Ver- 
suche eine geringe Temperatursteigerung des Thermostaten 
beobachtet wurde. 

Um einen weiteren Beleg zu erhalten ffir die aus obigen 
Versuchen hervorgehende Tatsache, daft die Reaktion zwischen 
Natriumsulfit und Schwefel durch Glycerin kaum merklich 
beeinflul3t wird, haben wir noch sechs Versuche angestellt, 
teils ohne Glycerin, teils mit Glycerin in verschiedenen Kon- 
zentrationen, die gleichzeitig ausgeffihrt wurden. 

Die Tabelle 10 gibt die Versuchsdaten wieder. 

T a b e l l e  10. 
20 c m  ~ Na2SO 3. 

0 1/500 

5 1/500 

0 1/10 

Zusammen-  
se tzung  der 

LSsungen  

W~s~C2e r G 13c,::;in 

Stiirke 

der Glycerin- 

15sung 

1/5oomolar 

>> 

Zeit 

Minute 

0 

;0 

iO 

;0 

i5 

~0 

30 

OO 
I 

Jod- 

titer 

34"6 

23"2 

19"2 

23"0 

20"3 

23"7 

23"0 

17 ' 3  

a--;V 

17"3 

5"9 

1 '9  

5"8 

3"0  

6"5 

5"8 

0"0  

X 

0"0 

1 "4 0 

5 "4 0 

1"5 0 

4 " 3  0 

0 ' 8  0 

1"5 0 

7 " 3  

' t)l( 

't)1( 

"q)l( 

"~)1~ 

'~)1~ 

"q)i( 
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Man sieht, daft die "vVerte der Geschwindigkeitskonstanten, 
die in der letzten Spalte der Tabelle eingetragen sind, in allen 
F/i.llen konstant sind, auch bei Versuch Nr. 6. Hier ist die Kon- 
zentration des Glycerins eine so betr/ichtliche, 1/35molar, daf3, 
falls auch nut eine geringe Verzbgerung durch Glycerin statt- 
finden wtirde, entsprechend dem Satze, daft die Verz/Sgerung 
durch einen negativen Katalysator proportional dessen Kon- 
zentration ist, hier die Verz6gerung wenigstens sich gentigend 
stark bemerkbar machen wfirde. So mtissen wir also aus den 
Versuchen sehliel3en, dab bei der Reaktion zwischen Natrium- 
sulfit und Schwefel die genannten negativen Katalysatoren, 
welche die Reaktion zwischen Sulfit und Sauerstoffverz6gern, 
unwirksam sind. 


