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Uber die Zersetzungsgesohwindigkeit yon 
~thylsohwefelsaurem Baryt in saurer und 
alkalisoher LSsung bei versehiedenen Tempe- 

raturen 
yon 

R. Kremann.  

Aus dem chemischen Institut der Universitiit Graz. 

(Mit 2 Textfiguren.) 

Vorgelegt  in tier Si tzung am 17. Feb r ua r  1910. 

I. Tell: Versuehe in yon vorneherein neutraler und saurer 
L6sung bei 55 und 66 ~ 

Die Zersetzung von /ithylschwefelsaurem Baryt wurde  in 
der Weise verfolgt, daI3 LSsungen verwendet wurden, yon denen 
je 20 c~  ~ 1" 234 g ~tthylschwefelsauren Baryt in 2 0  c m  ~ Wasser, 
oder in 0"5 ~ HCI, beziehungsweise 1 "0 ~t HC1 gelSst ent- 
hielten. Das Salz war aus einer mit BaCOa neutralisierten 
Mischung von Alkohol und Schwefe!s:iure durch Krystallisation 
der gekl/irten und abdekantierten LSsung in reinem Zustande 
erhalten worden. J e20  c m  ~ oben erw~hnter LSsungen wurden 
nun in gut verschlossenen Glasfl:ischchen im Thermostaten, 
bei konstanter Temperatur yon 66 ~ beziehungsweise 55 ~ 
stehen gelassen und in verschiedenen Zeitintervallen die Menge 
des abgeschiedenen Bariumsulfates dutch W~igung bestimmt. 
Tabelle I und II geben die so erhaltenen Versuchsdaten wieder .  
Die maximale Menge BaSO~, die sich zu Ende der vollst:indigen 
Zersetzung des Salzes abschied, betrug, da die Anfangskonzen- 
ration stets die gleiche war, in a l l e n  Fiillen 0"744g, oder in 
Kubikzentimeter 1/10 mol. LSsung 32,6 c~  '~. 
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Beim Versuche, die Reaktion der Zersetzung von iithyl- 
schwefelsaurem Baryt zu formulieren, sieht man, daft dieselbe 
eine relativ stark verwickelte ist. Einmal erfolgt der Zerfall 
dutch Verseifung des Estersalzes nach: 

SO4,C,,H~ BOH 
Ba (SO~C2H5 + HOH -" BaSO~+H2SO4+2 C2H,aOt-I (i) 

Diese Reaktion erfolgt mit zeitlich mel3barer Geschwindig- 
keit. Die h[ebei gebildete Schwefels/iure reagiert aber momentan 
mit einem Mol vorhandener ~thylschwefels/iure nach: 

SO4C~H5 
H ~ S Q + B a  SO~C~H~ - -  Ba SO4+2 HSO~C~H5 (2) 

unter Bildung eines weiteren Mol BaSO~ und 2 Mol _Athyl- 
schwefels/ture. In Summa kOnnen wit also die Zersetzung des 
iithylschwefelsauren Baryts formulieren: 

/ SO~C~H~. 
2 Ba \ SO~C~H5 4- 2 H20 ~--- 

- -  2 BaSO~+2 C2HsOH+2 C~HsHSO4 (3) 

Ist x die molekulare Menge des zur Zeit t zersetzten 
Salzes, die natfirlich/iquivalent ist gebildetem BaSO4 und freier 
Athylschwefels~.ure, a die Anfangskonzentration des Barium- 
Salzes, wtirde zun~ichst gelten: 

dx 
d--/= K(a--.) (4) 

eine einfache Reaktion erster Ordnung. 
Nun l~tuft aber nebenher eine weitere Reaktion, die Zer- 

setzung yon iithylschwefelsaurem Baryt, also Abscheidung 
einer weiteren Menge yon B a S Q ,  y, bewirkt. Es zerf/illt 
n/i.mlich Athytschwefels/iure proportional ihrer Konzentration 
nach: 

C2H~HSO4+HOH = H~S04+ C~HsOH (5) 

Die freiwerdende Schwefelsiiure reagiert nach Gleichung 2 
unter Bildung von 2 Mol freier ]kthylschwefels~ure, so daf3 Wir 
letzteren Vorgang tbrmuIieren k/Snnen: 
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S O 4 C ~ H 5  

C I H ~ H S O , + H O . H + B a  S O 4 C e H ~  - -  

- -  B a S O ~ + , C ~ H ~ O H + 2  C~HaHSO, (6) 
-Ist die zur Zeit t umgesetzte Menge 5_thylschwefels~iurey, 

gilt die Reaktionsgleichung:- 
dy 
d t  - = (7) 

d. i. durch die Reaktion wird die Anfangskormentration der 
~thylschwefelsg.ure vermehrt. Diese Reaktion ist aber eine 
Reaktion, die durch H-Ionen, einmal die dutch die Reaktion 
gebildeten von der Konzentration (x+y), z,um-zweiten eventuell 
die zu Beginn der Reaktion vorhandene aus der HC1 stammenden 
H-Ionen yon der Konzentration C, katalytisch beschleunigt wird. 

T a b e l l e  I. 
Zergetzung yon i i thylsehwefelsaurem Barium bei 66 ~ 

.le i �9 2 3 6 f f  iithylschwefelsaures Barium in 
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T a b e t l e  II. 
Zersetzung yon [ i thylschwefe lsaurem Barium bei 55 ~ 

Je 1 �9 236 ff  ~ithyIschwefelsaures Barium in 
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Wir mtissen dieselbe also formulieren: 

d--/= k'l (x+y+ c)(x+y) (8) 

Nachdem also zur Zeit t yon der anfanglich vorhandenen 
Menge :a nicht nur x sondern auch die M e n g e y  umgesetzt  ist, 
mug die Differentialgleichung 4 geandert .werden in 

dx 
dtm ~--- k ( a - -x - -y )  (4 a) 

das, was bei Wagung  des abgesehiedenen Bariumsulfates Re- 
messen wird, ist die Summe 

d x + d y  _ d u  

d t  d t  

Tragt man nun die abgeschiedenen Mengen BaSOa u in 
Kubikzentimeter 1/lo molarer LBsung in der Abhangigkeit  von 
tier Zeit auf, so erh~ilt man in Fig. 1 

die Kurven I ft~r 0" 162 Mol LSsung in Wasser,  
,, ,~ 1I ~ o" 162 ,, ,, ,, 0"5 normalerlHCl, 
,, ,, II[ ,> 0" 162 ,> ,, ~ 1 "0 normaler HC1. 

Die Kurve I zeigt nun einen Verlauf, wie er ohne  weiteres 
verst~indlich ist. Sie zeigt einen wendepunk t ,  .der dutch den 
Verlauf der Differentialgleichung 8, den einer autokatalytischen 
Reaktion, bedingt ist und nat(irlich auch bei Superposition der 
Werte von x noeh in der KurVe der Totalgeschwindigkeit  z u m  
Ausdruck kommt. 

Fin merkwtirdiges Verhalten zeigt aber die Kurve-II beinl 
Vergleich mit Kurve I und Kurve II[. Wftrde, wie zunachst  
angenommen,  die Reaktion der Gleichung 3 durch H,I0nen 
gar nicht beeinfluBt werden, m~f3te die Totalreaktionsgesehwin- 
digkeit mit steigender anfiinglicher HC1 Konzentration stetig 
zunehmen.  Um so mehr mfil3te dies der Fall sein,  wenn aueh 
die Reaktion der Gleichung 3, wie von vorneherein anzu'nehmen 
ware, dutch H-Ionen katalytisch besehleunigt-wfirde, ~d. h.,: es 
mtigte Kurve II zwischen  I und III zu liegen kommenl  Wie' man 
aus Fig. 1 s ieht ,  ist dies n i c h t  de r F a l l .  Die Geschv~indigkeit 
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der Zersetzung yon fithylschwefelsaurem Baryt nimmt bei 
kleinen anf&nglichen S&urezus&tzen ab und erst bei gr61~eren 
Zus~itzen zu. 

Eine Erkl&rung ffir dieses Verhalten w~ire nur durch die 
Annahme zu finden, daft die Teilreaktion, wie sie durch 
Gleichung 3 dargestellt ist, durch H-Ionen katatytisch ver-  
z~Sgert wird. 

Die Gleichung 4 a  w/ire also zu &ndern in: 

dx 
d t  - -  k~ k ~ ( x + . y + C ) ( a  x - - f )  (4b) 

Bei kleineren S/iurezusg.tzen superponiert der verzOgernde 
Einflul3 der Teilreaktion, die dutch Gleichung 4l, ausgedriickt 
ist, bei gr613eren gS.urezus~itzen der beschleunigende Einflut3 
auf die Gleichung 8 entsprechende Teilreaktion, so daft die 
Totalreaktion 

d~ -- k~--h~(x+,+ C)(a--x--,)+kq+k'~ (x+y+ C)(x+,) (9) 

bei kleineren S/iurezus/itze n weniger rasch, bei grOl3eren rascher 
verl/iuft als ohne S/iureztlsatz. 

Die katalytische Verz6gerung wird besonders bei geringen 
anf/inglichen Zus/itzen von S~iure zu beobachten sein. Sehr 
gut dokumentieren selbe die  Versuche bei 55 ~ der Tabelle II, 
welche in Fig. 2 graphisch dargestellt sind. Kurve I, Fig. 2 
stellt die anf~ngliche Reaktionsgeschwindigkeit des Zerfalles 
yon /ithylschwefelsaurem Baryt in 0" 162 normaler w~isseriger 
L6sung dar. Kurve /i dieselbe in einer L6sung, die in bezug 
auf Salzs/iure 0"5 normal war. Irn Einklang stem ferner mit 
der Annahme katalytischer Verz6gerung der Teilreaktion der 
Gleichung 3 die Tatsache, dab die Reaktionsgesehwindigkeit 
in einer w/isserigen L6sung des Salzes von doppelter Konzen- 
tration 0"326 molto, gegenfiber einer 0" 163 molaren beim 
arff/inglichen Vertauf der Reaktion bedeutend geringer ist. Die 
sich beim Zerfall bildenden H-ionen. die hier in doppelter 
Konzentration auftreten, wirken in erster Linie verz6gernd auf 
die Teilreakfion 3. Die in Gleiehung-9 gegebene Total- 
geschwindigkeit der untersuchten Reaktionen 1/iBt sieh in ihrer 
komplizierten Form nicht ohne weiteres nach gew6hnlichen 
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Methoden integrieren. Die Auswertung der Konstanten k, und 
ke ist nicht ohlle weiteres mSglich, 'Obschon die Teilgeschwin- 
digkeitskonstanten k t ,  und kt, nach fftiheren Untersuchungen 
bekannt sin& ~ 

Gleichwohl kann als Resultat vorliegender UnterslJchungen 
hervorgehoben werden, da6 vermuflich die Zerfallsgeschwindig- 
keit von 3,thylschwefelsaurem Baryt als solche durch H-Ionen 
katalytisch verzSgert wird. Der raschere Zerfall tritt nur bei 
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gr66eren Siiuremengen hervor und ist durch sekundiiren 
Zerfall der gebildeten ~thylschwefelsiiure, der seinerseits dutch 
H-Ionen katalytisch beschleunigt wird, bedingt. 

II. Teil: Versuche in alkalischer LSsung bei 55 und 66 ~ 

Da beim Zerfall yon iithylschwefelsaurem Baryt in alka- 
Iischer LSsung gegenfiber dem Zerfall in anfangs neutraler, 
beziehungsweise saurer LSsung als Reaktionsprodukt gtthyl- 
schwefelsaures Natrium statt freier _~thylschwefelsiiure auffritt, 
wurden zun~chst Versuclle fiber den Zerfalt yon Athylschwefel- 
saurem Na in atkalischer LSsung angesteltt. Zu diesem Zwecke 
wurden je 2 5 c m  3 0"35 normaler NaOH-LSsung mit 25cnr ~ 

1 Wiener Sitz. Ber. 119 17. Februar, 19!0. 
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0-35 normaler LSsung in einzelnen, ausgedS.mpften, gut ver- 
schliel3baren Glasgefal3en gemischt und in Thermostaten bei 
66 ~ l~mgere Zeit stehen gelassen. Titration nach verschiedenen 
Zeitintervallen ergab, daft sich der Titer der LSsung innerhalb 
yon acht Tagen --  21.0~1 Minuten n i c h t  geg.ndert hatte, d. In. 
die Reaktion 

NaS04 C~ H s + N a  OH --  Na2 SO4+ Ce H~ OH (I) 

verl~.uft mit unmel3bar langsamer Geschwindigkeit. Es wurden 
nun je 10 c m  s einer 0" 326 normalen LSsung von ~ithylschwefel- 
saurem Baryt mit je l O c m  ~ einer 2"0, 1"0 und 0"4 normalen 
COs freien Natronlauge gemischt und diesen Mischungen im 
Thermostaten bei 55 ~ beziehungsweise 66 ~ in gut verschlief3- 
baren GefiiBen erw~rmt. Die zur Zeit t zersetzte Menge yon 
/ithylschwefelsaurem Baryt wurde wie fi'fiher durch W/igung 
des abgeschiedenen BaSO~ ermittelt. 

TabeUe III gibt die bei 55~ IV die bei 66 ~ erhaltenen 

Versuchsdaten wieder. 

T a b e l l e  III. 

Zerse t zung  yon i i thy lschwefe lsaurem Bar ium bei Anwesenhe i t  yon  N a O H  

m 

bei 55 ~ 

Je 1" 234g  ~thylschwefelsaures Barium: 

Abgesehie- 
Abgeschie_ denes Salz 

in Kubik- 
defies Ba SO 4 zentimetern 

in Gramm i 1/10 M21 SO 4 

Zeit in 
Minuten 

Fiir Zeit t k ~  
nieht ein, 2"3 a 

gereehnete - 7 -  log a--x-- 

Menge c t - - x  

In 20 c m  ~ 1 normale NaOH 

O0 

10020 

20340 

O 0  

0" 000 

: 0" 146 

0" 249  

0" 744 

0"0 

6 :3  

10"7 

32 '6  

32"6 

26"3 

21 "9 

0 ' 0  

21"4, I0 -6 

20"0.10 -6 
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Zeit in 
Minuten 

Abgeschie- 
denes BaSO4, 

in Gramm 

Abgeschie: 
denes Salz 
in Kubik- 

zentimetern 
1/i 0 Mol SO4 

% 

�9 Fiir Zeit t 

nicht ein' / 2"3 tog__~a x 
gerechnete = ~-/- 

Menge ~ - -x  

10020 

20340 

29040 

39120 

r 

In 20 c r u z  0 ' 5  normale NaOH 

0"000 0 ' 0  

0"062 2"7 

0"110 4"7 

O" 163 7 "0 

0 '210  9 ' 0  

0:744 32"6 

32 '6  

29:9 8"5 .10-6  

27" 9 7" 6 .10-6 

25" 6 8" 3 .10 -6 

23 '6  . 8 '  3 .10-6  

0"0 

In 20 c m  a 0"4 normale NaOH 

t 
- -  0 '000  0"0 32"6 

10020 0"021 0"9 3 i ' 7  2"8 .10-6  

oo O' 744 32'  6 O" 0 

�9 T a b e l l e  IV. 

Zerse tzung  yon  i i thy lsehwefe lsaurem Baryt  bei Anwesenhe i t  yon NaOH 
bei 66 ~ 

Je I �9 234 f ~ithylschwefelsaures Baryt 
i 

Abgeschie- 
denes Salz 

Zeit in in Kubik- 
Minuten zentimetern 

1110 Mol SOr 
2g " 

Abgeschie- 
denes Ba SO 4 

in Gramm 

Fiir Zeit t 
nicht ein- 

gerechnete 
Menge a x 

t -  a--~ 

In.20 cm 3 1' 0 normale NaOH 

m 

600 

1440 

8310 

10690 

0"000 

0"032 

0"074 

0"319 

0"371 

0 ' 7 4 4  

0"0 

1"4 

3"2 

13"7 

15"9 

32"6 

32 "6 

31"2 

29"4 

18"9 

16"7 

0"0 

74.10-6 

72.10-~ 

66 .10 -6  

60.10-6 
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In Analogie mit obiger Reaktion (Gleichung 1) ist an- 
zunehmen, dag auch der Zeffall von/ithy_!schwefelsaurem Baryt 
in alkalischer L6sung nicht dureh Reaktion mit NaOH, a l so  
Verseifung dutch OH-Ionen, sondern: dutch dieselbe Reaktion 
wie in saurer LSsung, also nach: 

SO~C~H~ HOH / 

Ba --4"- SQC~H ~ + HOH - -  BaSO4+H~SO~+2 C2H~OH (2) 

erfolgt. Die gebildete H~SO~ reagiert mit einem zweiten Mol 
/ithytschwefelsauren Baryt bei Anwesenheit yon NaOH nach: 

4" SO4C. H~ 
Ba X SO4C2H5 

+ H 2 S O I + 2  NaOH - -  

Ba SOt + 2 H~O + 2 Na SO~C2H5 (3) 

Das nach verschiedenen Zeiten abgeschiedene B a S Q  
rtihrt daher haupts~ichlich nur yon der Reaktion 

SO~CtH5 
2 Ba SOtC~H 5 -t-2 H 2 0 + 2  NaOH ~-~ 2BaSO~+2  C2HsOH-+- 

+2H20-t-2NaSO~C2H~ (4) 

her und nicht auf3erdem vom sekund/iren Zerfall des /itbyl- 
schwefelsauren Natriums. Der Zerfall yon g.thylschwefelsaurem 
Baryt mul3 daher in alkalischer LSsung wesentlich langsamer 
sein, wie ja auch bekannt ist, als in saurer LSsung, wo noch 
sekund~rer Zerfalt des Salzes dutch die nebenher zerfaliende, 
dutch die Reaktion gebildete Athylschwefels/iure hinzukommt. 
Die bei 66 ~ in 1 "0 normaler NaOH (Tabelle IV) sind in Fig. 1 
als Kurve IV, in Fig. 2 als Kurve VII eingetragen, die bei 55 ~ 
erhaltenen Versuche i n  1"0 normaler, 0"5 normaler und 0"2 
normale_r NaOH als Kurven IV, V und VI in Fig. 2. Man sieht, 
dal3 einmal, wie erw~ihnt, ceteris paribus die Reaktions- 
geschwindigkeJt stets kleiner ist als in anfangs neutraler LSsung 
(Kurven I in Fig. 1 und 2). Beim Vergleich der Kurven IV, V 
und. VI ider Fig. 2 sieht man ferner, daft die Reaktions~ 
geschwindigkeit in grober Ann~therung proportional der Kon- 
zentration der Natronlauge zunimmt. Ich bin geneigt, dies in 
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Hallptsache einer katalytisch beschleunigenden Wirkung der 
OH-Ionen auf die Reaktion 2, beziehungsweise 4 zuzuschreiben. 
Demgemiil3 miiBte ftir den ersten Anfang der Reaktion, wo 
wir infotge relativ geringen Verbrauches des NaOH (nach 
Gleichung 3) die Konzentration des Katalysators als praktisch 
konstant ansehen kSnnen, die durch Gleichung 4 dargestellte 
Reaktion dutch die Gleichung einer kataiytisch beschleunigten 
Reaktion erster Ordnung, bei der die Konzentration des 
Katalysators C konstant ist, durch: 

dx  
d t  - - ( k l + k 2 C ) ( a - - x ) = K ( a - - x )  (5) 

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

2"3 a 
K - - - - .  l o g - -  (6) 

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. Wfirde hingegen der Zerfall 
von g.thylschwefelsaurem Baryt haupts~ichtich durch NaOH 
direkt erfolgen, w/ire diese Reaktion nach 

Ba 
SO~C2H5 

SO~C~H5 
+.4 NaOH - -  BaSOa+Na2 S Q +  

+ 2  C . H s O H + 2  H20 (7) 

z u  formulieren. Es wiirde also eine Reaktion ffinfter Ordnung 
resultieren. Die Tatsache, dab der Reaktionsverlauf anf/inglich 
ann/ihernd dutch eine Gleichung erster Ordnung darstellbar 
ist, spricht fflr die Unwahrscheinlichkeit der Annahme der 
Gleichung 7. Nattirlich soll nicht geleugnet werden, daf3 zu 
gewissem, abet untergeordnetem Betrag die Reaktion des 
Zerfalles von ~ithylschwefelsaurem Baryt auch nach Gleichung 7 
vonstatten gehen kann. Hierauf wiirde sogar die Tatsache 
deuten, daft die anf~ngliche Reaktionsgeschwindigkeit mit 
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steigender Konzentration des N a O H  stg.rker zunimmt (Kurve I 
der Fig; 2 ct) als der direkten Proportionalitttt zwischenReaktions- 
geschwindigkeit und Konzentration des NaOH entspricht. 
(Kurve II, Fig. 2ct.) Bemerkenswert w~.re noch der Temperatur- 
koeffizient, der zirka 3 betr/igt, der also ebenso, wie bei Bildung 
und Zerfall der J~thylschwefels/iure beobachtet wurde, grOl3er 
ist als der normale Wert yon zirka 2. 


