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Zur Kenntnis der Kinetik der Natriumthio-
sulfatbildung aus Natriumsulfit und Sechwefel

von

R. Kremann und K. Hiittinger.
Aus dem chemischen Institut der Universitdt Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1907.)

Es ist eine bekannte Tatsache, dafl die Geschwindigkeit
der Oxydation von Natriumsulfit durch Luftsauerstoff durch
geringe Mengen von Alkohol und anderen alkoholartigen
Stoffen, z. B. Glycerin, Traubenzucker u. a. katalytisch ver-
z0gert wird.! Ob nun diese negativen Katalysatoren die
Reaktionsfdhigkeit vom Natriumsulfit oder die des Sauerstoffes
beeinflussen, ist eine offene Frage, deren Beantwortung uns
von einem gewissen theoretischen Interesse schien, zumal die
bekannte Herabminderung der oxydierenden Wirkung des
Sauerstoffes durch geringe Mengen organischer Stoffe letzteres
nicht unwahrscheinlich machte. Wir haben deshalb untersucht,
ob dieselben Stoffe, Glycerin oder Traubenzucker, einen ver-
zdgernden Einfluf auf eine ganz analoge Reaktion ausiiben
wiirden, auf die Bildung von Natriumthiosulfat aus Schwefe!
und Natriumsulfit.

Im Falle einer Verzogerung auch bei dieser Reaktion wére
zundchst anzunehmen, dafi es die Reaktionsfahigkeit des
Natriumsulfits ist, die durch genannte negative Katalysatoren
beeintrachtigt wird, wenngleich es bei der sonstigen Analogie
des Schwefels mit Sauerstoff auch nicht gerade ausgeschlossen
wire,dal auch die Reaktionsfidhigkeit des Schwefels wie diedes

1 Ostwald, Lehrb. der Anorg. Chemie, p. 496; Bigelow, Zeitschr. f.
physik. Chemie, 26, p. 492 (1898).
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Sauerstoffes durch Glycerin, Traubenzucker und andere Stoffe
herabgemindert wirde. Falls aber bei der Reaktion Natrium-
sulfat-Schwefel genannte negative Katalysatoren sich unwirk-
sam erweisen wiirden, wire wohl zweifelsohne die Annahme
gerechtfertigt, dafl genannte Stoffe lediglich die Reaktions-
fihigkeit des Sauerstoffes beeinflussen. Da das Experiment’
letzteres ergab, miissen wir uns auch der letztgenannten An-
nahme anschlieen.

Experimenteller Teil.

Die Versuche wurden in folgender Weise durchgefiihrt. In
Fldschchen, die liber 55 cm® Inhalt hatten, wurden je 20 ¢m’ einer
Natriumsulfitlosung eingefiillt, diedurch Losen von gewaschenen
Kristallen von Natriumsulfit frisch in Konzentrationen von
zirka 1/,,molarer Losung hergestellt wurde.Ihr genauer Titer ist
in der ersten Zeile der im folgenden mitgeteilten Tabellen in
deren dritten Spalte unter (a—x) in Kubikzentimeter */, ,normaler
Losung zu ersehen.

Dann wurden je ein gestrichenes, zirka 5 cm?® fassendes Maf3
gut gewaschener Schwefelblumen und schlieilich 35 cw®
destilliertes Wasser zugegeben, so dafi das Fldschchen mit
Flissigkeit vollgefiillt war, und nun mit einem Gummistdpsel
verschlossen.

Bei denjenigen Versuchen, bei denen der eventuelle ver-
zdgernde Einfluff von Glycerin oder Traubenzucker studiert
werden sollte, wurden statt der 35 cm® Wasser 35 cw® einer
~ Mischung von Wasser und einer Lésung von Glycerin oder
Traubenzucker bestimmter Konzentration, deren Zusammen-
setzung am Kopfe einer jedenTabelle ersichtlich ist, zugegeben.

Diese so gefiiliten Flischchen wurden in dem von dem
einen von uns beschriebenen Schiittelthermostaten® bei 51°
geschiittelt und in verschiedenen einzelnen Zeitintervallen
herausgenommen und der Fortschritt der Reaktion festgestellt.In
jedem Fldschchen befanden sich zur besseren gleichmifBigeren:
Verteilung der Schwefelblumen, um Klumpenbildung zu ver-
meiden, ein oder mehrere erbsengrofie Schwefelkristalle.

1 Monatshefte fiir Chemice, 26, 315 (1903).
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Die Beobachtung des Fortschrittes der Reaktmn beruhte
auf folgenden Uberlegungen?

Um Natriumsulfit zu titrieren, 148t man die Sulfitlsung in
eine angesduerte Jodlosung flieen, wobei im wesenthchen sich
folgender Vorgang:

SO+ H,0+2] =S0/+2H +2)

abspielt, das heifit, auf 1 Mol Sulfit- wird 1 Mol Jod
vetbraucht. Bei der Titration von Thiosulfat mit Jod jedoch
wird auf 1 Mol Thiosuifat nur 1/, Mol Jod verbraucht.

Wenn man also Sulfitldsungen titriert, in denen ein Teil
des Sulfits in Thiosulfat tbergegangen ist, so wird die ver-
brauchte Jodmenge um so kleiner sein, je mehr Sulfit in Thio-
sulfat Uibergegangen ist, um schliefllich bei Vollstandlgem Um—
satz auf den halben Wert zu sinken.

Bei den einzelnen Versuchen wurde nun so verfahren, dafl
die Reaktionsfllissigkeit, nachdem vom iiberschiissigen Schwefel
abfiltriert worden war, in schwach angeséduerte Jodlosung von
bekanntem Gehalte fliefen gelassen wurde und das {ber-
schiissige Jod mit Natriumthiosulfat zuriicktitriert wurde.

Bei gentligend raschem Titrieren schadet der Sdurezusatz,
der fiir die Titration des Sulfits nétig ist, der Titration des Thio-
sulfats nicht, da in der verdlinnten Losung, besonders bei An-
wesenheit von 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 Brauchbarkeit der Methode ersichtlich wird:

Verbrauchte Jodmenge

Na,S0;5 NayS,03 in Kubikzentimeter 1/;onorm. Losung:
berechnet gefunden
74 53 201 20-3
' 199

Die Versuchsergebnisse sind in den folgenden Tabelien
mitgeteilt.

In der ersten Spalte sind die Versuchszeiten ¢ in Minuten,
in der zweiten Spalte die Anzahl Kubikzentimeter 1/,,normaler
Jodl6sung, die durch das Reaktionsgemisch zur betreffenden
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Zeit t verbraucht wurden, eingetragen, aus der dritten Spalte
ergibt sich unter a—=z die zur betreffenden Zeit# nicht umgesetzte
Menge Sulfit, unter # in der vierten Spalte die zu Thiosulfat
umgesetzte Menge, beidein Kubikzentimeter!/, ;normaler Losung.

Die letzte Spalte der Tabellen enthdlt die Werte der
Geschwindigkeitskonstanten .

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

1 a
k—"—In
a—=x
berechnet.
Tabelle 1.
20 cm® Na,SO,.
35 cm® Wasser.
Jod-
¢ titer | TF x k
0 Minuten ,............ 41°2 | 206 00 .
20 > ieeeeren.s..] 305 9°9 | 10°7 |0-0186
30 E 280 7°4 | 13-2 [0°015
45 L 250 44 1 16-2 {0-015
60 N 23-8 3:2 ] 17410014
OO0 it 20°6 0:01( 206
Tabelle 2.
20 cem® Na,SO,.
35 cm® Wasser.
Jod-
t titer | 4% * k
O Minuten ........v... 316 [ 158 00 .
15 > ieieeaeeaaal 25°3 96 6-2 {0°015
25 P e 22:8| 7:0!| 8838|0014
40 E 20°4 46 | 112 ]0-013
120 L 16 8 1-0 1 14-8 |0:015
[ 2 15-8 0-0 | 15-8
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Tabelle 3.
20 cm® Na,S0,.
35 em® Wasser.
Jod-
t titer | ¥¥ x k
0 Minuten ............. 30°6 | 15°3 0-0
30 P e 21°6 | 621 9:1]0-013
40 > e 19:5 | 4-1|11-2 [0-014
O iiiiiieenns 15°3 | 0-0 153
Tabelle 4.
20 cm® Na,SO,.
35 cm® Wasser.
Jod-
¢ titer | TF x k
0 Minuten ............. 30:8 | 19 9| 00
25 > eeeieen. 28:7 | 86| 11-3 |0-015
40 P e 250} 51| 14:8 [0-015
e 19-9 | 0-0 199
Tabelle 5.
20 cm® NaySO,.
35 cm® Wasser.
Jod-
t titer | 2% * k
O Minuten ............. 28°8 | 144 00
30 PN 19°6 52 92 [0:015
(= < 14+4 00| 14°4
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Man sieht zunichst aus den Tabellen 1 bis 5, welche die
Versuchsergebnisse der Bildung von Natriumthiosulfat aus
Natriumsulfit und Schwefel bei 51° bei verschiedenen Anfangs-
konzentrationen wiedergeben, dafi die Konstanz von 2 im Hin-
blick auf die nicht zu vermeidenden UnregelmiBigkeiten im
Schiitteln eine ganz gute ist.

Die Tabellen 7, 8 und 9 zeigen die Versuchsdaten der
Bildung von Natriumthiosulfat bei Anwesenheit von Glycerin,
dessen Konzentration am Kopf jeder Tabelle ersichtlich ist.

Man sieht, daBi die Geschwindigkeitskonstanten in diesen
Tabellen innerhalb der Fehlergrenze mit den Werten aus den
Tabellen 1 bis 5, die Versuchen ohne Glycerinzusatz ent-
sprechen, libereinstimmen, daf§ also Glycerin kaum einen merk-
lichen Einfluffi auf die Geschwindigkeit obiger Reaktion ausiibt.

, Tabelle 6.
20 cm’® Na,SO0,.
10 cm® Traubenzuckerlésung 1/;,,molar.
25 cm® Wasser.

¢ {?tg; a—x | x | k
|

O Minuten . ............ 28-2 | 14-1 0-0
15 N 21-53| 7+4 6-7 {0-018
30 P e 18-00; 3°9 | 10-2 |0-018
30 S 183 42| 9:9 /0017
45 P e 16-9 28 | 11-3 |0-015

Lo T 14-1 00 14-1

1 Bei diesem Versuch wurden statt 10 cm3 1/55,molarer Traubenzucker-
16sung ebensoviel Glycerinldsung 1/59omolar verwendet.



Kinetik der Natriumthiosulfatbildung. 907

Tabelle 7.
20 cm’® Na,SO,.

25 em® Wasser.
10 em® Glycerinlosung 1/,,,molar.

Jod-

t titer | ¥F x k

OMinuten ............. 41-8 | 20-9 0-0 .
10 P 35°2 | 14-3 6°6 |0-016
15 N 341 | 132 7-7 10°013
25 P it areea 30-4 9-4 | 115 10:014
35 i 294 84| 12:5 {0-012
45 N 257 47 116-2 10:014

[= J N 209 0:0 1209
Tabelle 8.

20 cm® Na,SO,.
20 cm® Glycerinldsung /,,molar.
15 cm® Wasser.

Jod-

t titer | 4% ® k
0 Minuten ............. 28:8 | 14°4 00 .
15 > e 23:6 9-2 5210013
30 P e 201 57 8-7 10:013
45 > e e 17°8 34| 11:0 {0-014

[« T 14-4 00 14°4
Tabelle 9.

20 cm® Na,SO,.
25 em® Glycerinlosung 1/, molar.
15 cm® Wasser.

t {?tir a—x x k
0 Minuten +............ 39-8|19°9| 00| .
10 > i, 336 | 13°7 | 62 |0-014
2 ....l29°5] 9-6| 103 [0-016
30 > ... 273 | 74| 12-5 |0-014
© .. e 19-9 | 00/ 19-9
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Die Tabelle 6 gibt die Versuchsergebnisse wieder, wie sie
bei Anwesenheit von Traubenzucker statt Glycerin erhalten
wurden. Hier sind die Werte der Geschwindigkeitskonstante
etwas hoher.

Aber auch ein gleichzeitig mit Glycerinzusatz gemachter
Versuch zeigte eine etwas grofiere Geschwindigkeitskonstante,
so daB wir den Grund der scheinbar gréofieren Geschwindigkeit
nicht etwa dem Zusatz des Traubenzuckers, sondern dufieren
Einflissen zuschreiben miissen, als welcher bei diesem Ver-
suche eine geringe Temperatursteigerung des Thermostaten
beobachtet wurde.

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

Die Tabelle 10 gibt die Versuchsdaten wieder.

Tabelle 10,
20 cw® Na,SO,.
Zusammen- .
setzung der Stéirke Jod-
Nr. Losungen | der Glycerin- | Zeit a—x x k
. titer
cmd cms 16sung
Wasser Glycerin Minuten
0 34-6 | 17-3 0-0
1 35 0 . 30 23-2 5:9 | 11+4 |0-016
2 35 0 . 60 19-2 1:9 | 15°4 |0°016

3 | 25 | 10 | Yspomolar | 30 | 23°0| 5-8| 115 |0°016

4 | 25 | 10 | Yse » 55 | 20-3| 80/ 14:30°014
5 0 | 35 | Yoo » 30 | 237 | 6'5|10-8 0014
6 | 25 | 10 | 1 » 30 | 23-0| 58| 11'5(0°016
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Man sieht, dafl die Werte der Geschwindigkeitskonstanten,
die in der letzten Spalte der Tabelle eingetragen sind, in allen
Féllen konstant sind, auch bei Versuch Nr. 6, Hier ist die Kon-
zentration des Glycerins eine so betrdchtliche, !/;;molar, daf,
falls auch nur eine geringe Verzdgerung durch Glycerin statt-
finden wiirde, entsprechend dem Satze, daf die Verzdgerung
durch einen negativen Katalysator proportional dessen Kon-
zentration ist, hier die Verzdgerung wenigstens sich genligend
stark bemerkbar machen wiirde. So miissen wir also aus den
Versuchen schlieflen, dafl bei der Reaktion zwischen Natrium-
sulfit und Schwefel die genannten negativen Katalysatoren,
welche die Reaktion zwischen Sulfit und Sauerstoff verzogern,
unwirksam sind.




