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Katalyt isehe  Studien. VI. 

lnaktNernng eines nieht-kolloiden, anorganisehon Katalysators dutch 
Temperatursteigerung. II 

VOll 

E. Abel. 

(Mit 3 Textfiguren.) 

(Vorge l eg t  in tier S i t zung  am 114. April  1913.) 

In der vorangehenden Arbeit wurde gezeigt, dal3 in der 
Cu"-Ionenkatalyse der H~O2-Na~S~Oa-Reaktion ein Fall der 
I n a k t i v i e r u n g  e ines  n i c h t - k o l l o i d e n ,  a n o r g a n i s c h e n  
K a t a l y s a t o r s  d u r c h T e m p e r a t u r s t e i g e r u n g a u f g e f u n d e n  
wurde; behufs Ermittlung der Dynamik dieser Inaktivierung 
war die Kenntnis der kinetischen Gesetze der Cu"-Ionenkatalyse 
bei einer Temperatur erforderlich, bei der eine zeitliche Ab- 
schw/ichung der katalytischen Wirksamkeit noch nicht merkbar 
wird; denn das ,,Absterben, des Katalysators bei hSherer 
Temperatur sollte durch fallweises, plStzliches Abschrecken 
auf eine niedrigere, unschg.dliche Temperatur und dutch Messung 
der jeweils noch vorhandenen katalytischen Kraft verfolgt 
werden, 

Bei 25 ~ erleidet, wie ich reich tiberzeugte, der Katalysator 
praktisch noch keine Ver~inderung; diese Temperatur erscheint 
in Zusammenhalt mit meinen sonstigen Befunden, die sich 
alle auf 25 ~ beziehen, ftir den beabsichtigten Zweck be- 
sonders geeignet, und sie.wurde denn auch als bequeme Ver- 
gleichsbasis zur exakten Beurteilung des augenblicklichen 
Standes der erzielten Inaktivierung in der Folge beibehalten. 
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1362  E. A b e l ,  

Somit war zunS.chst der Verlauf der Katalyse bei 25 ~ n/iher 
zu untersuchen, und die diesbeziiglichen Ergebnisse bilden den 
Inhalt der vorliegenden Studie. 

Beztiglich der Untersuchungsmethode sei auf das in den 
friiheren Arbeiten Gesagte verwiesen. Die katalysierenden Cu"- 
Ionen wurden stets in Form Kahlbaum'schen, reinsten, krystalli- 
sierten Kupfervitriols (,~zur Analyse, kleine Krystalle,) hinzu- 
geffigt; die Konzentrationsangaben beziehen sich auf Gramm- 
mole CuSO~ pro Liter. 

1. Im Hinblick auf anderweitige Erfahrungen 1 war zu- 
n/ichst das s t / S c h i o m e t r i s c h e  Verh~i l tnis  zwischen H202 
und N%S,O~ bei Gegenwart yon Cu"-Ionen festzustellen. 
Tabelle 1 zeigt, dag das Verh/iltnis 

A [N% S~O~] 

[H~O~] 

der unkatalysierten Reaktion durch Cu"-Ionen nicht veriindert 
wird, die Reaktion ftihrt also auch bei Gegenwart dieses Kata- 
lysators ausschliel31ich zu Tetrathionat; die Bildung einer 
h6heren Oxydationsstufe des Schwefels erfolgt nicht. 

T a b e l l e  1. 

Versuchsbedingungen l A[Na~S~Oa] A [H2Oe] 

H'20s--~0'00950 115' 

Na~S20 a - - -0 '02008  15 

Cft3COOH__~0.01 20 
25 

C u " ~ l . 1 0 - 5  29 

39 

52 

64 

0"00128 

0"00304 

0 '00376 

0"00448 

0"00516 

0 '00560 

0 '00648 

0 '00724 

0"00776 

0"00148 

0"00300 

0"00390 

0 '00472 

0"00532 

0"00570 

0 '00666 

0"00726 

0"00794 

1 E. A b e l  und G. B a u m ,  Sitzungsber: d. kais. Akad. d. Wiss. in Wien, 
math.-nat. K1.; 121, Abt. IIb (1912), 13s3; E. A b e l ,  Ebenda, 122, Abt. IIb 
(1913), 207. 
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Versuchsbedingungen A [H202] 

H ~ O 2 : 0 " 0 1 0 4 8  

N a 2 S 2 0 3 : 0 " 0 0 9 8 6  

C H a C O O H : 0 " 0 1  

C u . . : _ 4 . 1 0 - 5  

t A[Na2SsO3] 

3 '  0"00158 

7 0"00334 

12 0"00500 

17 0 '00608 

21 0"00680 

25 0"00708 

37 0"00822 

0 '00172 

0"00334 

0 '00472 

0"00601 

0"00672 

0"00712 

0 '00800 

2. Zur Feststellung der O r d n u n g  der k a t a l y s i e r t e n  
R e a k t i o n  in b e z u g  a u f  H20,, wurden Versuchsreihen mit 
wechselnder H202-Konzentration unter Konstanthaltung der 
soflstigen Versuchsbedingungen durchgeffihrt und durch 
graphische Interpolation der Reaktionsfortschritt innerhalb der 
ersten 3, beziehungsweise 10 Minuten bestimmt. Tabelle 2 gibt 
in der zweiten Kolonne die mittlere H~O~-Konzentration [H~O~],,~ 
zwischen t - -  0 und t ~ 3 ', beziehungsweise 10', in der dritten 
Kolonne die Geschwindigkeit, ausgedrtickt durch die Thio- 
sulfatabnahme w/ihrend des betreffenden Zeitintervalls, in der 
vierten Kolonne das VerhNtnis zwischen den beiden letzt- 
genannten GrSflen, das sich ersichtlicherweise unter jeweils 
vergleichbaren Umst/inden als konstant ergibt. 1 Die katalysierte 
Reaktion ist mithin, ebenso wie die unkatalysierte, in b e z u g  
aufH~O 2 ers ter  Ordnung;  ein anderer Ausdruck hierffir ist der 
Zahlenwert der Angaben der letzten Kolonne, in der sich die 
Reaktionsordnung nach dem bekannten van't Hoff'schen Ansatz 
berechnet findet. 

1 Die geringftigige Abnahme des Proportionalit~itfaktors mit wachsendem 
H202-Gehalt ist notwendig bedingt dutch die infolge der gr51]eren Reaktions- 
geschwindigkeit zu gleichen Zeiten nicht mehr gleiche Thiosulfatkonzentration 
(vgl. M 1364 IS 654]). 
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3. In RhnlicherWeise wurde die O r d n u n g  der  ka t a ly -  
s i e r t e n  R e a k t i o n  in b e z u g  a u f  T h i o s u l f a t  zu ermitteln 
gesucht (Tabelle 3). Unter Verwertung des eben erhaltenen 
Befundes der Proportionalitiit zwischen Geschwindigkeit und 
H~O2-Konzentration wurde innerhalb der ersten 5 Minuten des 
Reaktionsverlaufes ftir verschiedentliche Versuchsbedingungen 
unter Variation der Thiosulfatkonzentration das Verh/iltnis 
(Kolonne 7) des Quotienten (Kolonne 6) aus Geschwindigkeit 
(Kolonne 5) und mittlerer H~Oo-Konzentration (Kolonne 2) zu 
der mittleren Thiosulfatkonzentration [Na2S, O3] m (Kolonne 3) 
bestimmt; man erkennt, dab dieses Verh~iltnis keineswegs kon- 
stant ist, sondern bei gleicher Katalysatorkonzentration mit 
steigendem Thiosulfatgehalt sinkt, und zwar um so mehr, je 
gr613er die Konzentration des Katalysators und je kleiner die 
Konzentrationen an Thiosulfat sind. Umgekehrt steigt das Ver- 
h~iltnis bei gleicher Thiosulfatkonzentration mit steigender 
Katalysatorkonzentration an. Die Geschwindigkeit der kataly- 
sierten Reaktion ist mithin der Thiosulfatkonzentration nicht 
proportional, sondern w~ichst l a n g s a m e r  als d iese ;  dies 
kommt gleicherweise auch durch die Kolonne 8 zum Ausdruck, 
in der 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 T h i o s u l f a t  be- 
rechnet is t ;diese ergibtsich k l e i n e r a l s  1 u n d g r ~ 5 ~ e r a l s 0 ;  
sie ist umso kleiner, n~hert sich also um so mehr der Null, je 

[Cu"] 
gr6Ber das Verh/iltnis ist. Dies wird z. B. ins- 

[Na~S20~] 
besondere auch durch den Verlauf der beiden in der letzten 
Horizontalkolonne der Tabelle 3 enthaltenen Versuche deutlich 
(Fig. 1), die unter den bisher angeffthrten das gr6t3te Verh~tltnis 
zwischen Katalysator- und Thiosulfatkonzentration aufweisen, 
und die in ihrem anf~inglichen Verlauf trotz verdoppelter Thio- 
sulfatkonzentration fast zusammenfallen; hier ist also die Ge- 
schwindigkeit yon der einen Reaktionskomponente, dem Thio- 
sulfat, schon nahezu unabhfingig. 
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4. Dieses Zurfickdrgmgen des Thiosulfateinflusses durch 
den Katalysator,  wodurch  selbst schon bei sehr geringer Cu"- 
Konzentrat ion die bei der unkatalysierten Reaktion bes tehende 
Symmetr ie  in bezug auf H~O~ und Na2S203 verloren geht  
(Fig. 2), ist offenbar darauf  zurfickzuffihren, dab die Wirkungs-  
weise des Katalysators in seinem Bruttoverhalten durch ein zu  
der Thiosulfa tkonzentra t ion hinzutre tendes  a d d i t i v e s  Glied 
zum Ausdruck gelangt, das mit der Cu"-Konzentrat ion an- 
w&chst; in der Tat  l/J.Bt sich die auf [H~.O2]---1 reduzierte 

0 0019 

0 0010 

~ o 

// 

// t21f a COOH: 0"005 

g'~o~:o~o,,6,;;X%s~ ooo,~9o 

Fig. 1. 

Gesehwindigkei t  (Tabelle 3, Kolonne 6) sehr gut durch die 
Beziehung 

( A x ) ~ , t  = 5, 

[H202],~ 
z k 5 , ([Na 2 S~. O~] m 4- [~ ,) ~--- k 5 , [N a s S 20a],~, -I- [~5' 

wiedergeben,  wobei sich k 5, (Kolonne 9) trotz sehr verschiedener  

Versuchsbedingungen sehr deutlich konstant  erweist  (kS,Mittel z 
z 8"3), wiihrend ~5' (Kolonne 10), wie aus Kolonne 11 hervor- 
geht, der Cu"-Konzentrat ion ausgepr/igt proportional ist 
( , - -  49" 7.102 Bezogen auf A t - -  1 l, wird ~5 Mittel [Cu"]) .  
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8" 3 kl [3 49" 7 . 1 0  ~" 
k - -  - - -  : 1 �9 66, = . . . .  : - - '  1 .103  (25~  

5 [Cu..] 5 

und man  erkennt  u n s c h w e r  in d e m  Z a h l e n w e r t e  von  k den 

yon  mir s e i n e r z e i t  ~ ffir die unkata lys i er te  H20~-N%S~O 3- 

Reakt ion  ermitte l ten G e s c h w i n d i g k e i t s k o e f f i z i e n t e n  k - - - 1 " 5 3 ,  

von  d e m  sich der o b i g e  W e r t  nur u n w e s e n t l i c h ,  infolge  der 

R e c h n u n g  mit  mitt leren Konzentra t ionen ,  untersche idet .  S o m i t  

haben w i t  ffir die dutch Cu"-Ionen kata lys i er te  Reakt ion  

oder  

o o { + g o  

o . o 0 7 o  

o o o c ,  o 

o . o o ~ o  

o o o a o  

0 . 0 0 3 0  

o . o o z o  

o OOlO 

/ / 4  

i -  ; ~ H  / 

/ 

, :rz / 

/ 
/ 

/ 
/~ 

/ //iI  
+ - - - +  . . . . . .  + :~+ o  . . . .  + . . . .  ~ : :  -~ . . . .  + - -  5 i o  i ~  2 ~  3 0  3 5  ~ o  ~ / l t ' u t ~  

Fig. 2. 

d x  

d t  
: 1 "53 [ N a ~ S e 0 3 ] +  1. l 0  s [Cu"] 

[H~O~] 

/ -  

( + L :  1 t o - ' ;  

r [ ' O O l l  : 0 "  O l 

I :  t [  o: " o 'o,,..Jo; y . . , ~  q./ o'o:,~,,~ 

u :  II,+z : o*,+ z ,;.~ , r .  : .% % o o,,9,~z 

d x  
- -  = 1" 53 [H~Oo.] [Na 2S~O3] + 1 . 1 0 3  [H~O9] [Cu"] 
dt (25 ~ ) 

- -  1" 53 [H202] {[Na2S~O3] 4- 6" 5 5 . 1 0 2  [Cu"]}, 

1 E. A b e l ,  Sitzungsber.  d. Kais. Akad. d. Wiss .  in Wien,  math.-naturw. 

Klasse,  1 1 6 ,  Abt. l i b  (1907), 1145. 
2 0 h n e  Cu"-Ionen wiirden beide Kurven nahezu zusammenfallen oder 

vielmehr II etwas u n t e r h a l b  I zu l iegen kommen. 
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sofern ,  wie  n o c h m a l s  b e m e r k t  sei ,  d ie  Ze i t  in Minu ten ,  die  Kon-  

z e n t r a t i o n e n  in g - F o r m e l - ,  b e z i e h u n g s w e i s e  - A q u i v a l e n t -  

'H202 
t ~ 2 - , ) '  (Na"~S'~03) und  ( C u S 0 4 )  g e g e b e n  sind. g e w i c h t e n  

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

s u p e r o x y d - u n d  d e r  K a t a l y s a t o r - ( [ C u " ] - ) K o n z e n t r a -  

t i o n  p r o p o r t i o n a l  u n d  u n a b h / i n g i g v o n  d e r T h i o s u l f a t -  

k o n z e n t r a t i o n .  In T a b e l l e  4 f inder  s i ch  fiir e i n ige  de r  

V e r s u c h e  die B e s c h l e u n i g u n g  als  Dif ferenz  des  R e a k t i o n s -  

fo r t sch r i t t e s  z w i s c h e n  der  k a t a l y s i e r t e n  und  der  u n k a t a l y s i e r t e n  

R e a k t i o n  u n m i t t e l b a r  a n g e g e b e n ;  a u s  i hnen  i s t  in de r  l e t z t en  

K o l o n n e  der  B e s c h l e u n i g u n g s k o e f f i z i e n t  k t d i r ek t  ermi t te l t .  

T a b e l l e  6. 

H~O 2 = (rund) 0'01. 
NaoS203 == (rund) 0' 01. 

~b 
E 

VI 

II 

V 

III 

Versuchs- 
bedingungen [Cu"] 

0"01 
CHsCOOH 

0 "01 
CH3COOH 

0"05 

Beschleunigung 
L 

A[Na~S~O3]At=Io ' A I = I O '  A t = l '  
bl0' ! b 

0"00130 

0"00272 

0"00272 

0"00157 

0"00310 

0"00302 

O" 00142 O' 000142 

[H20~]m 

0"0082o 

k r 

b 

[H2Oe] m [Cu"] 

O' 87. 103 

CH3COONa 2.10-5 

0'10 
CH3COOH 

0'01 HC1 0 

1"0 
CH3COOH 2.10-5 

0"01 HC1 

0"00142 

0"00153 

0"000142 

0"000153 

0'00820 

0"00730 

0"87.10 3 

1'04.103 

J ' 0 .  103 
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5. Es  war  sch l ie f l i ch  noch  in Hinbl ick auf  die Dynamik  

der  Inak t iv ie rung  des Kata lysators ,  sowie  in Anbe t rach t  des Um-  

s tandes,  da6 in der ka ta lys ie renden  Brut toreakt ion  (vgl. M 1384 

[S 674]) H ' - Ion  als Reak t ionspa r tne r  erscheint ,  zu  un te r suchen ,  

ob die in Rede s t ehende  Cu"- Ionen-Kata lyse  selbst  wieder  du rch  

H ' - Ionen  katalysier t  wird. Bei den v o r a n g e g a n g e n e n  V e r s u c h e n  

h/itte ein derar t iger  Einflu6 w e g e n  der dor t  v o r h a n d e n e n  sehr  

ger ingen  H ' - Ionen -Konzen t r a t i onen  leicht ve rdeck t  sein k~Snnen. 

Demgem/il3 gibt  Tabel le  5 (Fig. 3) den Ver lauf  der kata lys ier ten  

,, , , o ~  . . . .  ~ ]11, I V  

i * ~  ~ ~  l~ I1 

o o,i 7o ] [  | 

o o o + o .  

o o o ~ o  

o v o + o  

o oolO 

Fig. 3. 

und  - -  verg le ichsweise  - -  der  unka ta lys i e r t en  Reakt ion ffir 

erhebl ich versch iedene  und z u m  Teil  betr/ ichtl iche H - I o n e n -  

Nonzent ra t ionen  wieder.  W i e  Tabel le  und  Figur  zeigen, NUt I 

mit II und fS.11t III mit IV so gu t  wie z u s a m m e n ,  2 und  da6 nicht  

alle vier Kurven  koinzidieren,  ist blo6 die no twend ige  Folge 

meines  se inerze i tgen  Befundes ,  w o n a c h  yon einer  H ' - Ionen-Kon-  

zentrat ion yon  zirka 10 - a  a n g e f a n g e n  der be sch l eun igende  Ein-  

flu6 der H ' - Ionen  auf  die normale  - -  Cu"-freie - -  H~O~-Na~S~O a- 

1 Kurve VI: Verlauf der weder dureh Cu "'-, noeh durch H'-Ion katalysierten 
Reaktion zwischen H202 (0" 00880 n) und Na2S20 ~ (0" 01108 n). 

'2 Bei gr6Berem Siiuregehalt sind einzelne, geringffigige, dureh Neben- 
vorgiinge bedingte Unregelmiigigkeiten nicht zu vermeiden; vgl. E. Abel, 1. e. 
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Reaktion bereits unverkennbar  in Erscheinung tritt (vgl. Tab. 5, 
letzte Kolonne: k - -  1 "96 anstatt 1"53). Dies wird noch deutlicher 
durch den Vergleich mit dem Verlaufe der letzteren in Gegenwar t  
von 0"01 n CHaCOOH einerseits (Fig. 3, Kurve V I ) u n d  von 
0"01 n HC1 (Kurve V) andrerseits;  die Reaktion verlguft, wie 
schon die graphische Darstellung ergibt, mit wachsender  H'-Ionen- 
Konzentrat ion Cu"-frei  ungef/ihr urn ebensoviel rascher  als 
Cu"-haltig; die jeweiligen, durch Cu'" hervorgerufenen Be- 
schleunigungen sind also vom H'-Ionen-Gehalt  unabh/ingig; 
zahlenm~il~ig wird dies dutch Tabelle 6 veranschaulicht .  Die 
Cu"-Ionen-Katalyse der H20~-Na~S~O3-Reaktion wird also 
d u r c h  H ' - I o n e n  n i c h t  m e r k l i c h  b e s c h l e u n i g t .  

6. Mithin lautet gem~il3 M 1368 IS 658] die Geschwindig-  
keitsgleichung der katalysierten Reaktion, wenn a und b die 
Anfangskonzentrat ionen yon H202 und Na2S~Os, c die Cu"-Kon- 
zentration und x den Reaktionsfortschritt  bedeutet ,  

d x  
- -  - -  k ( a - - x ) ( b - - x )  + k' c ( a - -  x) --- ( a - -  x) [ k ( b - - x ) +  k' c], 
d t  

woraus durch Integration unter Einffihrung der Anfangs- 

bedingungen t ~ 0, x - -  0 folgt: 

1 ( k t c + k b - - k x )  a 
t z In 

k ' c + k b - - k a  ( a - - x ) ( k ' c + k b )  

oder unter Einftihrung der Brigg'schen Logari thmen 

y g ~ a  

worin 

1 00.434 (/~'c+/a b--ka) t 1 

1 00' 434 (k' c+le b--k a) t l~a 

k r c + k b  

k =  1.53, (25 ~ ) 
k I ~ 1 . 1 0 3 .  

Ffir iiquivalente Konzentrat ionen (a) an H202 und NalS~O s 
vereinfacht sich die Formel zu 

x ~ a  
10  0 ' 4 8 4 k ' c t -  1 

k a  lO0"434k'ct__ 
kt c + k a  
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Mit s te igendem Verh/iltnis c tritt der erste Term im 
b 

Klammerausdruck obiger Geschwindigke i t sg le i chung  nume-  
risch allm/ihlich zurtick (vgl. M 1365 IS. 655]), so dal3 dann die 
katalysierte Reaktion anntihernd unabh/ ingig  yon der Thiosulfat-  
konzentrat ion nach der m o n o  m o 1 ek  u l  a r en Gle ichung 

d[H~O,2] __ dx" 
_ - - - =  ~ ' [ C u " ]  [H. ,O~]  - -  ~'c(a--x) 

dt  d t  

verltiuft, oder integriert, 

t ~  1 in  a _ 0"0093  log a 

] J  c a - -  x c a - -  .~; 

Bei einer Thiosul fatkonzentrat ion  yon  etwa 10 -~ und einer 
Katalysatorkonzentrat ion von etwa 10 -r  ffigt sich der Reakt ions-  
verlauf dieser vereinfachten Gle ichung bereits bis auf  wenige  
Prozente  an. Die nachfolgenden Tabel len (7 bis 31) geben ftir 
verschiedene Versuchsbed ingungen  den Vergleich z w i s c h e n  
dem experimentell  gefundenen (Xgef.) und dem - -  nach der 
exakten  Gleichung - -  berechneten (Xber.) Reaktionsfortschritt.  

T a b e l l e  7. 

H oO 2 ~--- O" 0 0 4 5 4 .  

Na~S203  = 0"  0 0 2 4 3 .  

C H 3 C O O H  = 0" 005 .  

Cu- '  = 2 '  5 . 1 0 - 6  

T a b e l l e  8. 

H20:~ ~ 0 '  0 0 4 5 4  

Na~S203  ~ 0" 0 0 2 4 3  

C H 3 C O O H  ~ 0 '  005 .  

C u "  ~ 5 . 1 0 - 6 .  

7 

11 

16 

2 4  

4 0  

5 4  

60  

8 4  

Xgef. Xber. 

0 ' 0 0 0 1 8  0 " 0 0 0 1 9  

0 ' 0 0 0 2 4  0 " 0 0 0 2 9  

0 ' 0 0 0 3 9  0 " 0 0 0 4 2  

0 " 0 0 0 6 0  0 ' 0 0 0 6 0  

0 ' 0 0 0 9 8  0 " 0 0 0 9 1  

0 " 0 0 1 2 4  0 " 0 0 1 1 4  

0 ' 0 0 1 2 8  0 " 0 0 1 2 4  

0 ' 0 0 1 5 9  0 ' 0 0 1 5 4  

Xgef. Xber. 

0 ' 0 0 0 2 7  0 " 0 0 0 3 3  

0 ' 0 0 0 4 9  0 " 0 0 0 5 0  

0 " 0 0 0 7 9  0 ' 0 0 0 7 8  

0 ' 0 0 1 1 1  0 ' 0 0 1 0 0  

0 " 0 0 1 2 8  0 " 0 0 1 2 1  

0 ' 0 0 1 4 9  0 ' 0 0 1 4 3  

0 ' 0 0 1 6 6  0 " 0 0 1 6 2  

0 ' 0 0 1 9 1  0 " 0 0 2 0 2  
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. I 

5 

8 

9 

11 

13 

15 

20 

21 

22 

T a b e l l e  9. 

H~O 2 = 0"04128, 

Na2S203 = 0" 00958. 

CH3COOH = 0"01. 

Cu'" ~-~ 3'  3. I 0-6. 

T a b e l l e  10. 

H ~ 0 2 = 0 " 0 4 1 2 8 .  

N a~ S ~03=0"00958 .  

C H 3 C O O H = 0 ' 0 1 .  

C u " = 6 " 6 . 1 0 - 6 .  

XgeL Xber. 

0"00270 0"00306 

0"00418 0 '00430 

0"00466 0"00485 

0 '00536 0"00562 

0"00616 0"00621 

0 '00676 0"00676 

0"00782 0"00786 

0"00802 0"00809 

0"00816 0"00827 

6 

8 

10 

11 

13 

14 

Xgef. Xber. 

0"00336 0"00360 

0"00400 0"00415 

0'00522 0"00520 

0'00624 0'00610 

0"00660 0"00652 

0"00732 0"00723 

0"00760 0"00760 

T a b e l l e  11. 

H~O 2 ~--- O" 00454. 

Na~S203 ~--- 0"00243. 

CIt3COOH = 0 '  005. 

Cu-" ---~ 1.10-5. 

T a b e l l e  12. 

H202 = 0" 00466. 

Na2S203 = 0 '  00490. 

CHaCOOtI = 0" 005. 

Cu'. = 1.10-5. 

6 

8 

11 

14 

19 

30 

37 

Xgef. Xber. 

0"00012 0"00018 

0"00030 0 '00035 

0'00042 0"00046 

0'00063 0"00062 

0-00076 0"00076 

0"00102 0"00099 

0"00151 0"00143 

0'00174 0"00165 

6 

10 

13 

19 

25 

34 

52 

72 

97 

144 

XgeL Xber. 

0"00040 0"00045 

0"00064 0 '00072 

0"00084 0"00092 

0"00110 0"00125 

0 '00149 0"00156 

0 '00182 0"00194 

0"00250 0'00256 

0"00298 0"00304 

0"00338 0"00348 

0'00386 0'00399 
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T a b e l l e  13. 

H20 ~ ~-~ 0" 00985, 
Na~S20 a ~-~ 0" 00985. 

CHsCOOH ~-~ 0"01. 
Cu'" ---~ 1.10 -5. 

T a b e l l e  14. 

H~O~-~-0"00454. 
Na~$908~--~0"00243. 

CHaCOOH~---0,005. 
Cu..-~-2,10-5. 

9 

15 

21 

30 

42 

50 

55 

65 

73 

79 

Xgef. Xber. 

0"00187 0'00188 

0'00281 0'00285 

0'00339 0"00365 

0"00453 0'00460 

0"00553 0"00557 

0'00601 0"00611 

0'00639 0"00638 

0"0069t 0"00687 

0"00717 0'00720 

0'00723 0"00740 

4 

6 

8 

10 

11 

13 

15 

17 

'21 

Xgef. Xber. 

0"00037 0'00040 

0"00057 0"00059 

0'00077 0"00076 

0"00093 0'00093 

0'00102 0'0010l 

0'00120 0'00116 

0"00138 0'00131 

0'00153 0"00144 

0'00163 0"00169 

T a b e l l e  15. 

H~O~-~0'00286. 
N32S203~---0"00497. 

CH3COOH-~0"005. 
Cu"~-2 .10 -5 .  

T a b e l l e  16, 

H202~---0"00466. 

Na2S203~---0"00490. 
CH3COOH~-0"005. 

Cu . '~ -2 .10-5 .  

4 

10 

13 

20 

25 

33 

36 

42 

51 

70 

Xgef. "rber. 

0"00022 0"00029 

0'00063 0'00067 

0"00079 0'00084 

0'00114 0'00118 

0"00130 0"00138 

0"00158 0"00165 

0'00166 0'00174 

0'00177 0"00188 

0"00193 0'00207 

0"00219 0'00236 

5 

11 

15 

22 

28 

36 

45 

52 

69 

85 

Xgcf. Xber. 

0"00054 0"00056 

0"00105 0"00118 

0'00144 0"00152 

0'00197 0"00202 

0'00236 0"00239 

0'00274 0"00277 

0'00308 0"00312 

0"00329 0"00334 

0"00369 0"00376 

0"00390 0'00402 
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t 

3 

9 

16 

23 

30 

34 

39 

44 

48 

52 

T a b e l l e  17. 

H20 ~ --~ 0" 01064. 

Na2S~O 3 = 0"00984. 

CH3COOH -~ 0"01. 

Cu" ~ 2.10-~. 

Xgef. Xber. 

0"00092 0 '00104 

0"00272 0"00272 

0 '00426 0"00420 

0"00516 0"00537 

0"00608 0 '00624 

0"00676 0"00666 

0"00720 0'00715 

0"00760 0"00753 

0"00784 0"00780 

0"00806 0"00806 

i! 
_ _  

6 

9 

12 

16 

20 

T a b e l l e  18. 

H202 ~ 0"01846. 

Na2S203 -~-- 0" 00960. 

CH3COOH ~--- 0 "01. 

Cu'" ~ 2.10-5. 

! -Vgef. Xbe r . 

0"00312 0 '00323 

0"00412 0"00446 

0 '00532 0"00555 

0"00662 0"00640 

0"00772 0"00782 

T a b e l l e  19. 

H~O 2 --~ 0"04128. 

Na2S203 = 0"00958. 

CH~COOH --~ 0"01. 

Cu.. ~ 2.10-~. 

T a b e l l e  20. 

H~O 2 ~ 0" 00452. 

Na~S~O 3 -~ 0" 00486. 

CH3COOH = 0"005. 

Cu" ~ 4.10-5.  

3 

5 

6 

7 

8 

Xgef. Xber. 

0"00342 0"00376 

0"00574 0"00575 

0"00660 0"00665 

0"00740 0"00745 

0 '00818 0"00822 

4 1  

5 

7 

9' 

12 

15 

18 

24 

34 

52 

XgeL Xber. 

0"00064 0"00077 

0"00082 0"00094 

0'00115 0 '00125 

0"00143 0"00153 

0"00188 0"00191 

0"00223 0"00223 

0 '00251 0"00252 

0"00294 0"00297 

0"00347 0"00352 

0 '00399 0*00402 

Chemie-Hefi Nr. 9. 93 
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T a b e l l e  21. 

H20 ~ ~-~ 0"01048. 

Na2S203 = 0" 00986. 

CH~COOH ~--- 0"01. 

Cu" ~ 4.10-5.  

Xgef Xber. 

0 '00158 0"00155 

0"00334 0"00321 

0"00500 0"00480 

0"00608 0"00597 

0"00680 0"00672 

0"00788 0"00790 

0 '00822 0 '00822 

0"00853 0 '00867 

T a b e l l e  22. 

H202 = 0 '01816.  

Na2S,O 3 ~ 0" 00960. 

CH3COOH ~ 0,01,  

Cu.. = 4.10-5.  

Xgef. Xber. 

0"00148 0 '00182 

0"00312 0"00340 

0"00452 0"00473 

0"00584 0"00593 

0"00634 0"00646 

0 '00734 0"00744 

0 '00820 0"00830 

3 

4 

6 

9 

11 

13 

16 

20 

23 

T a b e l l e  23. 

H202 ~ 0"01024. 

Na2SeO 3 ~ 0 '  04000. 

CHaCOOH = 0"01. 

Cu" ~-  4.10-5.  

Xgef. Xber. 

0"00292 0"00264 

0"00372 0 '00334 

0"00476 0"00455 

0"00616 0"00595 

0"00676 0 '00668 

0 '00740 0"00725 

0"00808 0"00797 

0"00894 0"00865 

0"00942 0"00905 

T a b e l l e  24. 

H202~-~0'00452. 

Na~$203=0'00486. 

CHaCOOH-~0"005. 

Cu"-~6.10-5. 

i 

5 

7 

9 

ii 

13 

17 

21 

29 

39 

Xgef. Xber. 

0 '00020 0"00029 

0"00120 0"00127 

0"00158 0"00167 

0"00198 0"00201 

0"00229 0"00232 

0 '00256 0"00268 

0'00300 0"00300 

0"00326 0"00334 

0"00371 0"00380 

0"00395 0"00414 
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T a b e l l e  25 .  

H e O e ~ 0 " 0 1 0 4 8 .  
NaeS203- -~0 '00986 .  

C H a C O O H = 0 " 0 1 .  
C u . . = 6 . 1 0 - 5 .  

T a b e l l e  26 .  

H,20, 2 ~ 0"01816.  

Na2S203 ~ -  0" 00960. 
CHaCOOH ~-  0" 0 l. 

Cu" ~ 6 .10 -5 .  

3 

6 

10 

13 

16 

21 

24 

27 

32 

Xgef. Xber. 

0"00218 0"00207 

0"00374 0-00367  

0"00534 0"00538 

0"00636 0 ' 0 0 6 2 2  

0"00708 0"00696 

0"00774 0-00790  

0"00842 0"00832 

0"00874 0"00872 

0"00906 0 ' 0 0 9 2 0  

Xgef. Xber. 

0"00112 0 ' 0 0 1 2 8  

0"00340 0"00351 

0"00436 0"00448 

0 ' 0 0 5 9 8  0 ' 0 0 6 0 0  

0"00684 0 ' 0 0 6 9 5  

T a b e l l e  27 .  

H,20 ~ ~--- 0 ' 01024 .  

NaoS203 ~ 0 '  04000. 

CH3COOH ~ 0"01. 
Cu" ~ 6 .10-5 .  

Xgef. Xber. 

0 ' 0 0 3 2 2  0"00307 

0"00482 0"00456 

0"00602 0 ' 0 0 5 7 5  

0 ' 0 0 6 4 2  0"00620 

0"00650 0"00665 

0"00726 0"00733 

0 ' 0 0 8 4 6  0"00835 

0 ' 0 0 9 1 3  0"00890 

0"00960 0 ' 0 0 9 8 0  

1 

6 

7 

9 

10 

11 

15 

20 

32 

T a b e l l e  2 8 .  

H202 ~-~ 0"00452.  

Na,)SeO 3 ~ 0" 00486. 
CH3COOH -~- 0"005.  

Cu" ~ 8 .10 -5 .  

Xgef. Xber. 

0"00032 0"00037 

0"00175 0"00182 

0"00201 0"00204  

0"00240 0 ' 0 0 2 4 3  

0 ' 0 0 2 5 4  0"00260 

0"00272 0"00274 

0"00317 0 ' 0 0 3 2 5  

0"00347 0"00367 

0"00400 0"00420 
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T a b e l l e  29. 

H~O 2 ~- 0"01048. 
Na2S203 = 0" 00986. 

CH3COOH ~ O" 01. 
Cu'" ~--- 8.10--5. 

T a b e l l e  30. 

H20 ~ = 0"01768. 
Na2S203 ~--- 0"00962. 

CH3COOH ~ 0"01. 
Cu" ~ 8.10%. 

2 

6 

9 

13 

17 

21 

24 

Xgef. Xber. 

0"00198 0"00201 

0"00448 0~00442 

0"00598 0"00580 

0"00700 0'00715 

0"00820 0"00810 

0"00878 0'00872 

0"00896 0'00910 

2 

4 

5 

6 

7 

XgeL Xber. 

0"00308 0"00299 

0"00530 0"00536 

0"00640 0"00639 

0"00726 0"00730 

0"00848 0"00815 

T a b e l l e  31. 

H~O, 2 ~- 0"01028, 
Na2S~O 3 ~ 0" 03976. 

CH3COOH ~--- 0"01. 
Cu.' ~ 8.10-5. 

3 

5 

6 

8 

9 

l l  

l 3 

15 

Xgef. Xber. 

0"00382 0"00347 

0"00504 0"00508 

0"00606 0"00575 

0"00708 0'00079 

0"00744 0'00722 

0-00808 0'00790 

0"00854 0"00842 

0"00910 0"00887 

7. Die  v o r s t e h e n d e n  V e r s u c h e ,  in d e n e n  die  K o n z e n t r a t i o n e n  

d e r  R e a k t i o n s k o m p o n e n t e n  im VerhS . l tn i s  y o n  e t w a  1 : 1 5 ,  d ie  

d e s  K a t a l y s a t o r s  im V e r h i i l t n i s  y o n  1 : 32 v a r i i e r t  w u r d e n ,  z e i g e n ,  

daft  s i c h  d e r  R e a k t i o n s v e r l a u f  d e n  a n g e f i i h r t e n  k i n e t i s c h e n  
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Gesetzen  durchaus  anschmiegt .  Auf  der anderen Seite gibt 
diese Berechenbarke i t  der kata lyt ischen Beschleunigung for 

das eigentliche Ziel dieser Un te r suchung  die Mittel an die 

Hand,  die Dynamik  der Inakt ivierung des Kata lysa tors  dutch 

Tempera tu r s t e ige rung  im einzelnen zu erforschen;  denn often- 

bar  1/il3t sich, wie bereits einleitend bemerkt  wurde, der gegen 
eine bes t immte Erh i t zungsdauer  und Erhi tzungshOhe noch 

resistente Kata lysa torres t  aus der Besch leun igung  berechnen,  

die derselbe bei pl6tzlicher Abschreckung  auf eine Tempera tur ,  
bei der der Kata lysa tor  dauernd .und unverminder t  aktiv bleJbt 
(25~ der H~O~-NauS, Oa-Reaktion noch zu erteilen vermag.  So 

gab, um auch schon an dieser Stelle die Berechnungsar t  durch 

ein Beispiel zu illustrieren, bei den in der vo rangehenden  Mit- 
teilung angeft ihrten Versuchen  XVI und XVII der Kata lysa tor-  
([Cu"] = 6 . 1 0 - ~ ) ,  w/ihrend 3 Minuten auf  90 ~ mit dem 

,,Substrat<, (rund 0"01 n Na2S.~Oa+0"01 n CH3COOH ) er- 
hitzt, nach Abschreckung  atff 25 ~ und Zusa t z  yon rand 0"01 n 
H~O 2 einen Reaktionsvertauf,  der sich, wie Tabel le  32 zeigt 

und durch Probieren gefunden wurde, durch die Differential- 
gleichung 

d .  
- -  = [(H~ O o ) - - . ]  {1 '53 [(Na2S~Oa) - -x]  + 0 "  030}, 
d t  

und nach einer Erh i tz tmg auf die gleiche T e m p e r a t u r  w/ihrend 

10 Minuten durch die Differentialgleichung 

d x  
- -  [(H2Oo.)--d{1 . 3 [ (Xa .S , ,Oa) - - .v ]+0 '003} ,  
d t  

bez iehungsweise  durch deren Integrale ausdrt ' tcken lief].' Da 

nun 
0"03 = ( 1 . 1 0 a . 6 . 1 0 - 5 ) . 0 " 5  

und 
0"003 ~ (1 . 10~ .6 .10-~) .0"05 ,  

so hatte die Erhi tzung den Kata lysa tor  im ersten Fall bis zu 

500/0, im zwei ten Falt bis zu 95~ i n a k t i v i e r t .  

1 Die Zeit ist, um anffingliche Unregelm~illigkeiten zu vermeiden, geziihlt 
yon der ersten Minute nach Reaktionsbeginn; auf diesen Zeitpunkt beziehen 
sieh dann natiirlich auch die Anfangskonzentrationen (H~Oo) und (Na2S,~O~) 
(vgl. Tab. 32). 
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8. Die V o r a u s s e t z u n g e n  fiber den  M e c h a n i s m u s  der  

hier zu  e r w a r t e n d e n  ka ta ly t i schen  W i r k s a m k e i t  der Cu"- Ionen,  

die mich zu  der I n a n g r i f f n a h m e  dieser  U n t e r s u c h u n g  be-  

wogen ,  1 e r s c h e i n e n  durch  die ob igen  k i ne t i s c he n  Resul ta te  

wesen t l i ch  best/itigt. Denn  n a c h  d ie sen  wird die ka ta ly t i sche  

B e s c h l e u n i g u n g  durch  eine Reak t ionenfo lge  bewirkt ,  die zu  

der  u n k a t a l y s i e r t e n  H2Oo-Na~S~Oa-Reaktion paral lel  I/iuff u n d  

de ren  g e s c h w i n d i g k e i t b e s t i m m e n d e  Stufe e ine  b imo leku l a r e  

Reak t ion  z w i s c h e n  Kupfe rsa lz  u n d  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  ist;  

diese Reak t ion  wird  offenbar  e ine Oxyda t i on  yon  Cuprosa lz  zu  

Cupr i sa lz  se in  2, we lch  le tz teres  in der  v o r a u s g e h e n d e n  ers ten  

Stufe mit  unmel3bar  groBer G e s c h w i n d i g k e i t  u n d  so gu t  wie  

vollst~indig yon  T h i o s u l f a t  zu  Cuprosa l z  reduz ie r t  wird,  de s sen  

B r u t t o k o n z e n t r a t i o n  mi th in  gleich der des z u g e s e t z t e n  Cupri -  

sa lzes  [Cu"] ist;  der Ka ta ly sa to r  ist also p rak t i sch  quan t i t a t i v  

u n d  d a u e r n d  nicht  in der  Cupri -  s o n d e r n  in der  Cupros tu fe  zu-  

gegen.  Die Unabh~ingigke i t  der B e s c h l e u n i g u n g  von  der Th io -  

su l f a tkonzen t r a t i on  ist d a n n  ohnewe i t e r s  vers t / indl ich.  W i t  

h a b e n  also ffir die ka t a ly s i e r ende  Reak t ionenfo lge  das S c he ma :  

2 C u " +  2 S2Oa ~ + 2 C u ' +  S~OJ ~ . . . . . . . . .  unmel3bar  schnel l ,  

2 C u . + H ~ 0 , z + 2 H "  ~ 2 C u " + 2 H 2 0  . . . . . . . . .  mefibar  l angsam.  

Bei der grofien Gene ig the i t  der Cu ' - Ionen ,  Komplexe  zu  

b i lden  a, we lches  K o m p l e x b i l d u n g s b e s t r e b e n  bei G e g e n w a r t  von  

Th iosu l f a t  u n d  T e t r a t h i o n a t  noch  b e s o n d e r s  ausgepr~g t  ist, 4 

1 Vgl. die vorausgehende Mitteilung. 
2 Formal wiire z. B. auch die Oxydation yon Cuprisalz zu einem Kupfer- 

superoxydsalz (vgl. z. B. J. Meyer, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 35, 3952) 
mSglich, das durch Thiosulfat zu Cuprisalz reduziert wird, doch ist eine der- 
artige Annahme hier hSchst unwahrscheinlich. 

3 Vgl. z. B. E. Abel,  Zeitschr. f. anorgan. Chem., 26 (1901), 861; 
G. Bodl~inder und Storbeck ,  Zeitschr. f. anorgan. Chem., 31 (1902), 1,458. 

Dies kann mit sehr grol3er Wahrscheinlichkeit aus den verschiedent- 
lichen Doppelsalzbildungen geschlossen werden; vergl, iiber letztere: L enz,  
Ann. Chem. Pharm., 40 (1841), 94 ; R a m m e 1 s b e r g, Pogg. Ann., 56 (1842), 295 ; 
Siewert ,  Zeitschr. f. d. ges. Naturw., 26 (1866), 479; Bull. Soe. Chim., [2] 7 
(1866), ~ ; J.-B. 1866, 256 ; Van R e n e s s e, Maandblad voor natuurwetenschap, 
3 (1872/3); Kessel ,  Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 10 (1877), 1677, 2000; 
11 (1878), 1581; v. Hauer, Diese Sitzungsber., 13, 443; Russel ,  Chem. Ztg., 
9 (1885), 233; P. Jochum, Inaug. Dissert., Berlin, 1885; Chem. Centralbl., 
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ist die Cu'-Ionen Konzentrat ion jedenfalls selbst in /iul3erst ver- 
dfinnten Cupro-Thiosulfat-Tetrathionat l6sungen verschwindend 
und das Kupfer hier so gut wie ausschliel]lich als Cupro- 
Komplexion, beziehungsweise  ats komplexes Cuprosalz zu- 
gegen, so dal3 sich die mel3bare Zwischenreaktion sicherlich 
zwischen d i e s e m  und H~O2, nicht zwischen C u p r o - I o n e n  und 
H~O, abspielt. Enth/ilt, was bei der Zweiwert igkeit  des $203/f- 
und S406tl-Ions durchaus plausibel ist, letzteres zwei Kupfer- 
atome, so erscheint der Befund der Proportionalit/it zwischen 
Beschleunigung und der ersten Potenz der H.20.,- und der (zu- 
gefiigten) Cupr i ionen- (~  C u p r o  s a 1 z-)Konzentrat ion [Cu"] er- 
kltirt. Die Unabh/ingigkeit der Beschleunigung von der H'-Ionen- 
Konzentra t ion ffihrt schliel31ich z u d e r  Folgerung,  daft die 
geschwindigkei tbest immende Oxydation des gebildeten Cupro- 
salzes durch H~O 2 selbst wieder in Stufen vor sich geht, tiber 
deren Entscheidung wohl kaum ein Zweifel besteht;  in der 
Gesamtheit  ist also die in Rede stehende, katalysierende Reaktion 
in die folgenden - schematischen - Tei lgleichungen zu zerlegen: 

~unmegbar  
(Cu")-Salz + Thiosulfat--+ (Cu'),_,- Salz 1 + Tetrathionat  [schnell .  

I'mel3bar 
(Cu')2-Salz + H.9,~ -*(Cu")-Salz + O H ' .  . . . . . . .  ~langsam. 

�9 /unmei3bar 
O H t + H  �9 ~ H ~ O  l, schnell. 

9. Da, wie die Katalyse zeigt, die erste der Zwischen- 
reaktionen, der l~lbergang yon Cuprithiosulfat in das ihm iso- ' 
mere Cuprotetrathionat  

2 CuS.,O~ ~ Cu~$406, 

lo~ 642; J.B. Cohen ,  Chem. News, 54(1886),271; insbesondereG. Vort- 
m a n n ,  Monatshefte fi.ir Chem., 9 (1888), 165; ferner Ber. d. Deutsch. chem. 
Ges., 22 (1889), 2307; G. V o r t m a n n  und C. P a d b e r g ,  Ber. d. Deutsch. chem. 
Ges., 22 (1889), 2637; K. Bar th ,  Zeitschr. phys. Chem., 9 (1892), 176; 
A. R o s e n h e i m  und S. S t e i n h i i u s e r ,  Zeitschr. f. anorgan. Chem., 2.5" (1900), 
72, 103;O. L. Shinn ,  Journ. Amer. chem. Soc.,26(1904), 947; J. M e y e r  und 
H. E g g e l i n g ,  Bet. d. Deutsch. chem. Ges., 40 (1907), 1351; K. B h a d u r i ,  
Zeitschr. f. anorg. Chem., Z6 (1912), 419. 

1 Cuprokupfer ist als Cuproion (Cu') (Bod l i i nde r  und S t o r b e c k ,  1. c.), 
sowie in den Komplexen, soweit bisher untersucht (Abel,  1. c.,; Bod l~ inder  
und S t o r b e c k ,  1. z.), einwertig. 
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z u m i n d e s t  bei  groi3em Oberschut3  y o n  Th iosu l f a t ,  ohne  N e b e n -  

r e a k t i o n e n  und m o m e n t a n  verlt iuft ,  so wi rd  die R e d u k t i o n  von  

Kupfe r su l f a t  du rch  T h i o s u l f a t  w o h l  a u c h  u n t e r  den  t ib l i chen  

a n a l y t i s c h e n  Verh~i l tn issen in de r  K/il te zun~ichst  g la t t  u n d  mi t  

groi3er G e s c h w i n d i g k e i t  z u  T e t r a t h i o n a t  f t ihren,  * w e l c h  l e t z t e re s  

ers t  in de r  H i t ze  d u t c h  t i b e r s c h t i s s i g e s  T h i o s u l f a t  re la t iv  l a n g -  

s a m  zu  Cu2S z e r s e t z t  w i r d /  

A u c h  die z w e i t e  de r  o b i g e n  Z w i s c h e n r e a k t i o n e n  ist  ana -  

l y t i s ch -  u n d  p h y s i k a l i s e h - c h e m i s c h  n i ch t  ohne  In t e r e s se ;  a u s  

d e m  n u m e r i s c h e n  B e t r a g  ih res  G e s c h w i n d i g k e i t s k o e f f i z i e n t e n  

geh t  he rvor ,  dab H~Oe d a s  im v o r l i e g e n d e n  Fa l l  v o r h a n d e n e  

C u p r o s a l z  be i  e t w a  5.quivalenten K o n z e n t r a t i o n e n  bere i t s  mit  

e r h e b l i c h e r  S c h n e l l i g k e i t  o x y d i e r t ;  a u s  der  G e s c h w i n d i g k e i t s -  

g l e i c h u n g  

d[HoO~] __ d : ~ "  

d t  d t  

1 . 1 0  ~ [ ( C u p r o s a l z ) - - x ] [ ( H 2 0 2 ) - - x ]  (25 ~ 

(( t t20e)  in A q u i v a l e n t e n ,  (Cuprosa l z )  in G r a m m a t o m e n  (63 '  6 g) 

K u p f e r  p ro  Li te r )  

geh t  hervor ,  dab  b e i s p i e l s w e i s e  bei  K o n z e n t r a t i o n e n  von  je 

10 -2  die  O x y d a t i o n  i nne rha lb  e iner  Minute  be r e i t s  zu  e twa  

9 0 %  v o l l z o g e n  ist ;  d ies  s teh t  im E i n k l a n g  mit  e ine r  ge l egen t -  

l i chen  B e o b a c h t u n g ,  w o n a c h  T i t r a t i o n  mit te ls  H~O~ mSg-  

l ich e rsche in t .  Auf  der  a n d e r e n  Sei te  is t  A u s s i c h t  vo rha nde n ,  

1 Vgl. u. a. auch G. Chance l  und E. Diacon ,  Compt. rend., 56 (1863), 
711. Die bei Zusatz yon Thiosulfat zu Kupfersulfat auftretenden, verschiedenen 
Fiirbungen sind offenbar auf die Bildung verschiedentlicher Cuprotetrathionat- 
thiosulfatkomplexe zuri.ickzuffihren. 

2 Die Reaktion wird in den analytischen Lehrbiichern nicht ganz iibereia- 
stimmend angegeben. Handversuche bestiitigten, dab Cu2S406 durch Na2S~O 8 
erst bei einem MolenverhSltnis 1 : 1 (Cu SO4 : Na2SgO 3 ~-- 2 : 3) quantitativ zersetzt 
wird. Somit wird man, abgesehen yon durch die gebildete H2SO 4 veranlafiten, 
sekundiiren Zersetzungen, in iJbereinstimmung insbesondere mit G. Vortmann, 
fiir die Kupferfitllung durch Thiosulfat als Reaktionenfolge das Schema annehmen 
kSnnen (ohne Beriicksichtigung der Komplexbildungsverh~tltnisse): 

t 2 Cu"-t-2 $20!~ t -+ 2 Cu -t-$406 . . . . . .  unmei3bar schnell 
2 Cu'-bS20~--t-H.20 ~ Cu2S-I-SO~-t-2 H , langsam 

2 Cu..+3 S~O~'+H,20 ~ Cu~S+S~O~.'+SO~'+o, H. 
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dutch Temperaturerniedrigung die Oxydat ionsgeschwindigkei t  
so herabzudrficken, dab deren zeitlicher Verlauf eben noch an 

die Grenze der Mel3barkeit rtickt. Hierdurch wtirde sich die 

Cu"-Ionen- ebenso wie die Y-Ionen-Katalyse 1 derH~O~-Na2S,aO 3- 

Reaktion unter die bisher sp/irlichen Ftille der aus den Ge- 

schwindigkeiten der Einzeh'eaktionen v o r a u s b e r e c h e n b a r e n  

Katalysen einreihen lassen. 

10. Die Cu"-Ionen- und die Y-Ionen-Katalyse der Reaktion 

zwischen H~O~ und NaeS, O 3 stimmen in der Gliederung ihres 

Mechanismus wesentlich tiberein und folgen daher auch 

formal denselben Gesetzmtil3igkeiten, nur ist die Geschwindigkeit  

der mel3baren Zwischenreaktion und daher auch die Gesamt- 

1000 
beschleunigung im ersteren Fail . . . .  = 1500mal gr{513er als 

0"66 

im letzteren. Es war, speziell in Hinblick auf andersartige Er- 

fahrungen, nun noch yon Interesse zu untersuchen, ob bei  

g l e i c h z e i t i g e m  Z u s a t z  v o n  C u " -  u n d  J l - I o n e n  sich die 

katalytischen Wirkungen einfach addieren, ein Verhalten, das 

hier unschwer  such rechnerisch verfolgt werden konnte. Bei 

strenger Add i t i v i t~ . t  lautet die Geschwindigkeitsgleichung, 

erhalten durch Superposition dreier unabhlingiger, parallel ge- 

schalteter Reaktionenfolgen" 

d x  
- -  - k ( .  - x) ( b -  x) + ~'[Cu-'] (a  - x) + k" [Y] ( a -  x) 
d t  

= ( a - - x )  {~ ( b - x )  + (~l[Cu..] + ~"[J'])} 

und integriert unter Einftihrung der Anfangsbedingungen (x = 0, 

I - -  0) und der Brigg'schen Logari thmen 

10 ~ 434 (k1[Cu..]+~',[J ,]+~ z,-~ a) t _ 1 
x -  a ( 2 5 ~  

k a  10 ~ '1+k 0--~ a) t __ 
k'[Cu"J 4- k"[J ] 4- feb 

wo a und b wieder die Anfangskonzentra t ionen von HeO 2 und 

Na2S~O 3 sind, und 

1 E. A b e l ,  Diese Sitzungsberichte, 116, Abt. I Ib  (1907), 1145. 
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k - -  1 " 53, 
k I = 1 " 108, 

k" = 0"66. 

Die beiden Kata lysa toren  wurden  in Form von CuSO~, be- 
z iehungsweise  KJ  zugesetzt .  

Das Gleichgewicht  

2 C u " + 2 J  I ~- 2Cu'+J,~ 

wird bei Gegenwar t  yon Thiosulfa t  durch W e g f a n g u n g  yon 

[J2] wei tes tgehend nach rechts  verschoben;  die Konzentra t ion 
Pt der Cu ' - Ionen wird durch Komplexbi ldung mit S~O 3 (,und mit 

$40~ I) stark herabgedrfickt ,  das LSsl ichkei tsprodukt  [Cu'] [jr] also 

auch bei gr6fierer Konzent ra t ion  an JI nicht fiberschritten. 1 

Die, in der nachs tehenden  Tabel le  33 enthaltenen kineti- 
schen Versuche  zeigen eine vorzfigliche Ubere ins t immung 

zwischen dem gefundenen und dem nach obiger Gleichung be- 
rechneten Reaktionsfortschrit t .  Es liegt hier mithin ein Fall 

s t r e n g  a d d i t i v e r  W i r k s a m k e i t  zweier  gleichzeitig an- 
wesender  Kata lysa toren vor; chemisch gesprochen,  katalysiert  

also CuJ ,  die H2Q-Na2S~O3-Reaktion in d o p p e l t e r  Weise,  
n~.mlich sowohl  durch sein Kation als durch sein Anion, und 

zwar  derart, dal3 die fiber seine beiden Bestandteile verlaufenden 
Zwischenreak t ionska ta lysen  sich gegensei t ig  in keiner Weise  
beeinflussen. 

t Vergl. auch A. Rosenheim und S. Steinh[iuser, 1. c. 
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Zusammenfassung der Ergebnisse. 

Nachdem in der vorausgehenden Mitteilung gezeigt worden 
ist, dab die Katalyse der H2Os-Na~S2Oa-Reaktion durch Cu"- 
Ionen einen Fall der Inaktivierung eines nicht-kolloiden, an- 
organischen Katalysators durch Temperatursteigerung reali- 
sieren l~t3t, wird in der vorliegenden, eine notwendige Vor- 
arbeit bildenden Untersuchung diese Katalyse bei einer Tem- 
peratur (25 ~ C.) verfolgt, bei der die Lebensdauer des Kata- 
lysators noch praktisch unbegrenzt ist. Hierbei wurde ge- 
funden ! 

1. Auch bei Gegenwart, beziehungsweise Zusatz yon Cu"- 
Ionen fi]hrt die Reaktion ausschliel31ich zu Tetrathionat. 

2. Die katalysierte Reaktion ist in bezug aufH~O 2 erster, in 
bezug auf Na2S~O 8 kleiner als erster, aber grSfger als nullter 
Ordnung. 

3. Die Beschleunigung ist der (zugesetzten) Cu"-Ionen- 
konzentration proportional. 

4. Von der H'-[onenkonzentration ist die Besehleunigung 
nicht abhS.ngig. 

5. Die Geschwindigkeitsgleichung lautet: 

d[HoO.] = [H20~](1.53[Na~S2Oa] + 1 10a[Cu"]) (25~ 
dt  

sofern die Zeit in Minuten, die Konzentration von Wasserstoff- 

.. / H~O~ S., Oa) ), superoxyd und Thiosulfat in Aquivalenten ( ( ~ - - ) ,  (Na~ ~ 
/ 

die Konzentration des Katalysators [Cu"] in Grammatomen 
(63"6 g) Kupfer pro Liter ausgedrfickt ist. Der dutch Integration 
dieser Differentialgleichung berechnete Reaktionsverlauf stimmt 
mit dem experimentell gefundenen bei weiter Variation der 
Versuchsbedingungen gut ~iberein. 

6. Der Mechanismus der Katalyse besteht in einer der un- 
katalysierten Reaktion parallel geschalteten Reaktionenfolge, 
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deren geschwindigkeitbestimmende Stufe die durch Wasser- 
stoffsuperoxyd bewirkte Oxydation des yon Thiosulfat unmeB- 
bar schnell durch Reduktion gebildeten Cuprosalzes zu Cupri- 
salz ist. 

7. Bei gleichzeitigem Zusatz yon Cu"-Ionen und U-Ionen, 
welch letztere nach frftheren Untersuchungen ebenfalls kata- 
lysieren, wirken beide Katalysatoren streng additiv. 


