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Uber die Zersetzungsgesehwindigkeit von
dthylsehwefelsaurem Baryt in saurer und
alkalisecher Losung bei verschiedenen Tempe-

raturen

von

R. Kremann.

Aus dem chemischen Institut der Universitit Graz.
(Mit 2 Textfiguren.)

Vorgelegt in der Sitzung am 17. Februar 1910.

I. Teil: Versuche in von vorneherein neutraler und saurer
Lésung bei 55 und 66°.

Die Zersetzung von &thylschwefelsaurem Baryt wurde in
der Weise verfolgt, dal Losungen verwendet wurden, von denen
je 20 cm® 1234 g dthylschwefelsauren Baryt in 20 cm® Wasser,
oder in 0-5# HCI, beziehungsweise 1:0# HCl geldst ent-
hielten. Das Salz war aus einer mit BaCQjs; neutralisierten
Mischung von Alkohol und Schwefelsdure durch Krystallisation
der gekldarten und abdekantierten Losung in reinem Zustande
erhalten worden. Je 20 c¢m® oben erwdhnter Losungen wurden
nun in gut verschlossenen Glasflischchen im Thermostaten,
bei konstanter Temperatur von 66°, beziehungsweise 55°
stehen gelassen und in verschiedenen Zeitintervallen die Menge
des abgeschiedenen Bariumsulfates durch Wigung bestimmt.
Tabelle I und II geben die so erhaltenen Versuchsdaten wieder. .
Die maximale Menge BaSQ,, die sich zu Ende der vollstindigen
Zersetzung des Salzes abschied, betrug, da die Anfangskonzen-
ration stets die gleiche war, in allen Fillen 0744 g, oder in
Kubikzentimeter /1, mol. Lésung 326 cme®.
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Beim Versuche, die Reaktion der Zersetzung von #thyl-
schwefelsaurem Baryt zu formulieren, sieht man; dafi dieselbe
eine relativ stark verwickelte ist. Einmal erfolgt der Zerfall
durch Verseifung des Estersalzes nach:

s SOCGalla HOH

a \ SO4C2H5 HOH - BaSO4+HgSO4+2 CQH:,OH (1)

Diese Reaktion erfolgt mit zeitlich mefibarer Geschwindig-
keit. Die hiebei gebildete Schwefelsdure reagiert aber momentan
mit einem Mol vorhandener Athylschwefelsdure nach:

S0,CeHj

H,SO,+Ba SO,CH;

= BaS0,4-2 HSO,.CoH; (2)
unter Bildung eines weiteren Mol BaSO, und 2 Mol Athyl-
schwefelsdure. In Summa k&nnen wir also die Zersetzung des
dthylschwefelsauren Baryts formulieren:

(PO oo
Ba K 50,GH; T+ 2H0=
— 2 Ba SO4+2 C2H50H+2 CQVH5HSO4 (3)

Ist # die molekulare Menge des zur Zeit ¢ zersetzten
Salzes, die natlirlich d4quivalent ist gebildetem Ba SO, und freier
Athylschwefelsdure, @ die Anfangskonzentration des Barium-
salzes, wiirde zunéchst gelten:

d

X
= =K(a—=x) 4)

eine einfache Reaktion erster Ordnung.

Nun lauft aber nebenher eine weitere Reaktion, die Zer-
setzung von 4dthylschwefelsaurem Baryt, also Abscheidung
einer weiteren Menge von Ba SO, y, bewirkt. Es zerfillt
nimlich Athylschwefelsdure proportional ihrer Konzentration
nach:

CoH;HSO, +HOH = H,S0,+ C,H;0H )

Die freiwerdende Schwefelsiure reagiert nach Gleichung 2
unter Bildung von 2 Mol freier Athylschwefelsaure, so daﬁ wir
letzteren Vorgang formulieren kdnnen:
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S50,CH;
CﬁﬁHSO4+EKHL+BaSOJ&H;—

— BaSO,+CH;OH+2 C;H,HSO, (6)

Tst die zur Zeit £ umgesetzte Menge Athylschwefelsdure v,
¢ilt die Reaktionsgleichung:
ay
1= EFx—y+29) =F(x+y) (7
d. 1. durch die Reaktion wird die Anfangskonzentration der
Athylschwefelsdure vermehrt. Diese Reaktiom ist aber eine
Reaktion, die durch H-lonen, einmal die durch die Reaktion
gebildeten von der Konzentration (z+%), zum zweiten eventuell
die zuBeginn der Reaktion vorhandene aus der HCl stammenden
H-Ionen von der Konzentration C, katalytisch beschleunigt wird.
Tabelle L

Zersetzung von dthylschwefelsaurem Barium bei 66°.
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Tabelle IL

Zersetzung von dthylschwefelsaurem Barium bei 55°.
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Wir miissen dieselbe also foermulieren:

a v
5 = Wy Ha (4 C) () (8)
Nachdem also zur Zeit £ von der anfinglich vorhandenen

Menge @ nicht nur » sondern auch die Menge y umgesetzt ist,
muf} die Differentialgleichung 4 geédndert-werden in

dx

T k(a—x—y) (4a)
das, was bei Wigung des abgeschiedenen Bariumsulfates ge-
messen wird, ist die Summe

dx4-dy dun
dt  dt

Trigt man nun die abgeschiedenen Mengen BaSO, # in
Kubikzentimeter 1/14 molarer Losung in der Abhdngigkeit von
der Zeit auf, so erhdlt man in Fig. 1

die Kurven I fiir 0° 162 Mol Loésung in Wasser,
» » II » 0162 » » » 0-5 normaler HCJ,
» » IIr » 0-162 » »  » 1-0 normaler HCIL

Die Kurve 1 zeigt nun einen Verlauf, wie er ohne weiteres
verstandlich ist. Sie zeigt einen Wendepunkt, der durch den
Verlauf der Differentialgleichung 8, den einer autokatalytischen
Reaktion, bedingt ist und natiirlich auch bei Superposition der
Werte von # noch in der Kurve der Totalgeschwindigkeit zum
Ausdruck kommt, :

Ein merkwiirdiges Verhalten zeigt aber die Kutve II beim
Vergleich mit Kurve I und Kurve IIl. Wiirde, wie zun#chst
angenommen, die Reaktion der Gleichung 8 durch H-lonen
gar nicht beeinfluBlt werden, miifite die Totalreaktionsgeschwin-
digkeit mit steigender anfinglicher HCl Konzentration stetig
zunehmen. Um so mehr miiite dies der Fall sein,  wenn auch
die Reaktion der Gleichung 3, wie von vorneherein-anzunehmen
ware, durch H-Ionen katalytisch beschleunigtwﬁr'de,-'d.?h.,'»es
miiBte Kurve IT zwischen I und III zu liegen kommen. Wie man
aus Fig. 1 sieht, ist dies nicht der Fall. Die Geschwindigkeit
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der Zersetzung von d&thylschwefelsaurem Baryt nimmt bei
kleinen anfdnglichen Sdurezusitzen ab und erst bei gr&Beren
Zusétzen zu.

Eine Erkldarung flr dieses Verhalten wére nur durch die
Annahme zu finden, dafl die Teilreaktion, wie sie durch
Gleichung 3 dargestellt ist, durch H-Ionen katalytisch ver-
zdgert wird,

Die Gleichung 4 @ wire also zu #dndern in:

T ki—ky (x+y-+ CYla—x—7) (40)
Bei kleineren Siurezusitzen superponiert der verzogernde
EinfluB der Teilreaktion, die durch Gleichung 4 ausgedriickt
ist, bei groBeren Saurezusitzen der beschleunigende Einfluf
auf die Gleichung 8 entsprechende Teilreaktion, so daff die
Totalreaktion
du
dt
bei kleineren Sdurezusidtzen weniger rasch, bei gréfieren rascher
verlduft als ohne Sdurezusatz. '

Die katalytische Verzogerung wird besonders bei geringen
anfédnglichen Zusdtzen von Siure zu beobachten sein. Sehr
gut dokumentieren selbe die Versuche bei 55° der Tabelle 1L,
welche in Fig. 2 graphisch dargestellt sind. Kurve I, Fig. 2
stellt die anféngliche Reaktionsgeschwindigkeit des Zerfalles
von athylschwefelsaurem Baryt in 0+ 162 normaler wésseriger
Ldsung dar. Kurve II dieselbe in einer Ldsung, die in bezug
auf Salzsdure 0-5 normal war. Im Einklang steht ferner mit
der Annahme Katalytischer Verzdgerung der Teilreaktion der
Gleichung 3 die Tatsache, dafi die Reaktionsgeschwindigkeit
in einer wisserigen Losung des Salzes von doppelter Konzen-
tration 0-326 molar, gegeniiber einer 0-163 molaren beim
anfdnglichen Verlauf der Reaktion bedeutend geringer ist. Die
sich beim Zerfall bildenden H-lonen, die hier in doppelter
Konzentration auftreten; wirken in erster Linie verzdgernd auf
die Teilreaktion 3. Die in Gleichung -9 gegebene Total-
geschwindigkeit der untersuchten Reaktionen l4Bt sich in ihrer
komplizierten Form nicht. ohne weiteres nach gewdohnlichen

Tk (x+y+ C)(a—r—9)+F1+Fa (x+y+ C) (x+3) (9)
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Methoden integrieren. Die Auswertung der Konstanten %; und
ks ist micht ohhe weiteres miglich, obschon die Teilgeschwin-
digkeitskonstanten #; und % nach fritheren Untersuchungen
bekannt sind.*

Gleichwohl kann als Resultat vorliegender Untersuchungen
hervorgehoben werden, dafl vermutlich die Zerfallsgeschwindig-
keit von dthylschwefelsaurem Baryt als solche durch H-Ionen
katalytisch verzdgert wird. Der raschere Zerfall tritt nur bei
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grofleren Sduremengen hervor und ist durch sekundiren
Zerfall der gebildeten Athylschwefelséure, der seinerseits durch
H-Ionen Kkatalytisch beschleunigt wird, bedingt.

II. Teil: Versuche in alkalischer Losung bei 55 und 66°.

Da beim Zerfall von athylschwefelsaurem Baryt in alka-
lischer Losung gegeniiber dem Zerfall in anfangs neutraler,
beziehungsweise saurer Losung als Reaktionsprodukt #thyl-
schwefelsaures Natrium statt freier Athylschwefelsaure auftritt,
wurden zunichst Versuche {iber den Zerfall von Athylschwefel-
saurem Na in alkalischer Losung angestellt. Zu diesem Zwecke
wurden je 25 cm® 0-35 normaler NaOH- Losung mit 25 cns®

1 Wiener Sitz, Ber. 7/9 17. Februar, 1910.
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0-35 normaler Losung in einzelnen, ausgedampften, gut ver-
schliefbaren Glasgefifien gemischt und in Thermostaten bei
66° lingere Zeit stehen gelassen. Titration nach verschiedenen
Zeitintervallen ergab, daf sich der Titer der Ldsung innerhalb
von acht Tagen == 21.041 Minuten nicht gedndert hatte, d. h.
die Reaktion

NaSO,Ce Hs+Na OH == Nap SO, +C, H; OH )

verlduft mit unmefBbar langsamer Geschwindigkeit. Es wurden
nun je 10 e’ einer 0° 326 normalen Ldsung von #thylschwefel-
saurem Baryt mit je 10 cm® einer 20, 1:0 und 0+4 normalen
COy freien Natronlauge gemischt und diesen Mischungen im
Thermostaten bei 55°, beziehungsweise 66° in gut verschliei-
baren Gefaflen erwidrmt. Die zur Zeit ¢ zersetzte Menge von
dthylschwefelsaurem Baryt wurde wie frither durch Wégung
des abgeschiedenen Ba SO, ermittelt.

Tabelle I1I gibt die bei 55°, Tabelle IV die bei 66° erhaltenen
Versuchsdaten wieder.

Tabelle IIL

Zersetzung von dthylschwefelsaurem Barium bei Anwesenheit von NaOH
bei 55°.

Je 1-234 g dthylschwefelsaures Barium:

: Abgeschie- " .
Abgeschie- | denes Salz Fiir Zeit ¢
Zeit in : in Kubik- nicht ein- |, 23 a
denes Ba SO, - = —log
Minuten . zentimetern | gerechnete 14 a—2
in Gramm | 1/, ' Mol SO
110 y 4| Menge a—x
In 20 cm? 1 normale NaOH
00 0°000 00 326 —_
10020 0~148 63 263 214.1076
20340 0249 107 21-9 20°0.107¢6
o] 0-744 32°6 00 —
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Abgeschie- o
Abgeschie- | denes Salz" Fiir Zeit
Zeit in : in Kubik- | nicht ein- 2:3 a
-1 denes BaSO, . k=—-log
- Minuten . zentimetern | gerechnete 1 a—x
; in Gramm 1/,4 Mol SO
10 p + ! Menge a—z
In 20 em® 05 normale Na OH
— 0-000 00 32°6 —
10020 0-062 2-7 29-9 8:5.1076
20340 0-110 4-7 27-9 7:6.1076
29040 0-163 70 25°6 8:3.1076
39120 0-210 9:0 236 8-3.1078
o 0744 326 00 -
In 20 em3 0°4 normale NaOH
— 0000 00 32-6 —
10020 0-021 0-9 317 2:8.1076
o0 0744 326 00 —_
Tabelle 1V,

Zersetzung von dthylschwefelsaurem Baryt bei An

bei 66°.

Je 1-234 g dthylschwefelsaures Baryt

wesenheit von NaOH

Abgeschie- . . .
. Abgeschie- | ~denes Salz Fir Zeit £ ’
Zeit in in Kubik- nicht ein- 23. &
) denes BaSO, . =-—log
Minuten L zentimetern | gorechnete t Ca—x
in’ Gramm 1/, Mol SO
10 g 4| Menge a—x
In 20 ¢ 1+0 normale Na OH
— 0000 0-0 326 | =
600 0-032 14 31+2 741076
1440 0-074 3-2 29°4 72,1076
8310 0-319 137 189 ©66.1076
10690 0-371 15-9 16°7 ©80.10~¢
%o 0744 326 00 —
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In Analogie mit obiger Reaktion (Gleichung 1) ist an-
zunehmen, daB auch der Zerfall von dthylschwefelsaurem Baryt
in alkalischer Losung nicht durch Reaktion mit NaOH, also
Verseifung durch OH-Ionen, sondern durch dieselbe Reaktion
wie in saurer Losung, also nach:

s S0,C.H; HOH 4SO o N
Ba \SO4C2H5 HOH —=Dba +Hy 2 CoH;OH (2)
erfolgt. Die gebildete HpSO, reagiert mit einem zweiten Mol
ithylschwefelsauren Baryt bei Anwesenheit von NaOH nach:

Ba 20 S0, 42 NaOH
a SO4C2H5+ a0+ a =

= BaSO,+2Hy0+2NaSO,CoH;  (3)

Das nach verschiedenen Zeiten ~abgeschiedene BaSO,
rithrt daher hauptséchlich nur von der Reaktion

B SO.CaHy 92 Hy0+2 NaOH = 2BaS0,+2 C;H;OH
a'SO4C2H5 -+ 20 - a - aSO.+ oIy -+
42 H20+2 NaSO4C2H5 (4)

her und nicht auflerdem vom sekunddren Zerfall des éthyl-
schwefelsauren Natriums. Der Zerfall von dthylschwefelsaurem
Baryt muB daher in alkalischer Losung wesentlich langsamer
sein, wie ja auch bekannt ist, als in saurer Losung, wo noch
sekunddrer Zerfall des Salzes durch die nebenher zerfallende
durch die Reaktion gebildete Athylschwefelsdure hinzukommt.
Die bei 66° in 1-0 normaler NaOH (Tabelle IV) sind in Fig. 1
als Kutve 1V, in Fig. 2 als Kurve VII eingetragen, die bei 55°
erhaltenen Versuche in_1-0 normaler, 05 normaler und 0-2
normaler NaOH als, Kurven IV, V und VI in Fig. 2. Man sieht,
daB  einmal, wie erwihnt, ceterls paribus die Reaktions-
geschWihdigkelt stets kleiner ist als in anfangs neutraler Losung
(KurvenI in Fig. 1 und 2). Beim Vergleich der Kurven1V, V
. und. VI der Fig. 2 .sieht man ferner, daf die Reakt1ons—
geschwmdlgkelt in grober Annaherung proport10nal der Kon-
zentration der Natronlauge zunimmt, Ich bin geneigt, dies in
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Hauptsache einer Kkatalytisch beschleunigenden Wirkung der
OH-Ionen auf die Reaktion 2, beziehungsweise 4 zuzuschreiben.
Demgemif miifite fiir den ersten Anfang der Reaktion, wo
wir infolge relativ geringen Verbrauches des NaOH (nach
Gleichurg 3) die Konzentration des Katalysators als praktisch
konstant ansehen konnen, die durch Gleichung 4 dargestellte
Reaktion durch die Gleichung einer katalytisch beschleunigten
Reaktion erster Ordnung, bei der die Konzentration des
Katalysators C konstant ist, durch:

dx
—; = (1) (a—n) = K(a—2) ®)

ausdriickbar sein. In der Tat sind denn auch die in den letzten
Spalten der Tabelle III und IV gegebenen Werte von

K—

2-3
T ©

a—x

zu Anfang der Reaktion gut konstant. Eine Abnahme von K
zeigt sich erst bei weiter vorgeschrittener Reaktion infolge nun
zum Ausdruck kommenden Verbrauches, also Abnahme des
Katalysators nach Gleichung 3. Wiirde hingegen der Zerfall
von dthylschwefelsaurem Baryt hauptsédchlich durch NaOH
direkt erfolgen, wire diese Reaktion nach

Ba SO A OH = BaSO,+Nay SO
a804C2H5 -4 Na — ba 4+ Nag 4+

+2CH;0H+2H,0  (7)

zu formulieren. Es wiirde also eine Reaktion fiinfter Ordnung
resultieren. Die Tatsache, dafi der Reaktionsverlauf anfinglich
annidhernd durch eine Gleichung erster. Ordnung darstellbar
ist, spricht fir die Unwahrscheinlichkeit der Annahme der
Gleichung 7. Natlirlich soll nicht geleugnet werden, dafi zu
gewissem, aber untergeordnetem Betrag die Keaktion des
Zerfalles von dthylschwefelsaurem Baryt auch nach Gleichung 7
vonstatten gehen kann. Hierauf wiirde sogar die Tatsache
deuten, dafl die anfingliche Reaktionsgeschwindigkeit mit
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steigender Konzentration des NaOH' stdrker zunimmt (Kurve |
der Fig. 2a) als der direkten Proportionalitit zwischen Reaktions-
geschwindigkeit und Konzentration des NaOH entspricht.
(Kurve II, Fig. 2a.) Bemerkenswert wire noch der Temperatur-
koeffizient, der zirka 3 betridgt, der also ebenso, wie bei Bildung
und Zerfall der Athylschwefelsdure beobachtet wurde, grofier
ist als der normale Wert von zirka 2.




