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Katalytisehe Studien. II) 
Bariumionenkatalyse 

(Vorlgufige Mitteilung) 

v o n  

E. Abel. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1912.) 

In  V e r f o l g  m e i n e r  an  d ie  J o d - J o d i o n e n k a t a l y s e  d e s  W a s s e r -  

s t o f f s u p e r o x y d s  ~ s i c h  a n s c h l i e I 3 e n d e n  U n t e r s u c h u n g  f ibe r  d a s  

e n e r g e t i s c h e  u n d  k i n e t i s c h e  V e r h a l t e n  v o n  J o d  z u  W a s s e r -  

s t o f f s u p e r o x y d ,  t ibe r  d ie  ich ba ld  a u s f f i h r l i c h  z u  b e r i c h t e n  

g e d e n k e ,  w u r d e  ich z u  d e r  F r a g e  n a c h  d e r  i n t e r m e d i / t r e n  B i l d u n g  

y o n  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  bei  E i n w i r k u n g  y o n  J o d w a s s e r s t o f f -  

s/~ure a u f  S u p e r o x y d e ,  i n s b e s o n d e r e  a u f  B a O ~  ge f i i h r t ,  a l s  

d e s s e n  u n m i t t e l b a r e s  H y d r o l y s e n p l ' o d u k t  j a  H~O~ a n z u s e h e n  

ist. D i e  in d i e s e r  H i n s i c h t  a n g e s t e l l t e n  V e r s u c h s r e i h e n  u n d  

121berlegungen liel3en m i r  e i n e  D e u t u n g  im S i n n e  d e r  m e i n e s  

W i s s e n s  b i s h e r  n i c h t  a n g e n o m m e n e n  M S g l i c h k e i t  a d e r  z u m i n d e s t  

v o r f i b e r g e h e n d e n  E x i s t e n z  y o n  v i e r w e r t i g e n  B a r i u m s a l z e n ,  

Als , K a t a l y t i s c h e  S t u d i e n .  Ir ist die in den Sitzungsberichten der 
kaiserl. Akademie der Wissenschaffen erschienene Arbeit ,,Kinetik und Katalyse 
der Wasserstoffsuperoxyd-Thiosulfatreaktion<< (Bd. CXVI, Abt. II b, Juli 1907) 
zu betraehten. 

'2 Zeitschr. f. Elektrochem., 14 (1908), 598. 
3. Vgl. beispielsweise die Handbiicher der anorganischen Chemie, A b e g g, 

II, 2, p. 243; G m e l i n - K r a u t ,  II, 2, p. 10. Esliegen, wie z. B. in Gmel in -  
Krau t  (l. e.) mit Recht bemerkt wird, keine zwingenden Griinde vor, in Barium- (<o) 
superoxyd Ba vierwertiges Barium anzunehmen; siehe unter anderem 

A. Co ls on, Compt. rend., 13Z (1903), 660. Vergl. indessen aueh R. L u t h e r  und 
N. S e h i l o w  (Zeitsehr. f. physik. Chem., 46 [1903], 812) und G. B r e d i g  
(Zeitsehr. f. Elektrochem., 12 [1906], 587), wo -- zwar nicht speziell an BaO, 2 -- 
die MSglichkeit yon Isomeriefiillen zwischen zweiwertigen , P e r o x y d a t e n ~  
und vierwertigen e c h t e n * S u p e r o x y d e n <, diskutiert wird. 
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speziell von Bariumtetrajodid BaJ4,1 in w/isseriger L6sung 
nicht ganz unwahrscheinlich erscheinen. Wiewohl nun aller- 
dings mancherlei Bedenken, unter anderem auch die Stellung 
des Bariums im periodischen System, gegen die Annahme 
einer anderen als der Zweiwertigkeit des Bariums sprechen 
mochten, ~ so glaubte ich dennoch, dieselbe nicht kurzweg yon 
der Hand weisen, sondern die Frage nach der ExistenzmiSglich- 
keit vierwertiger Bariumionen Ba . . . .  auch nach anderer 
Richtung hin verfolgen zu sollen. Versuehe, dieselben etwa 
direkt analytisch nachzuweisen, schienen von vornherein 
wenig aussichtsreich; ich suchte daher einen indirekten Weg 
einzuschlagen, der, weil bislang noch ohne sichere Richtungs- 
linien, vielleicht nicht als streng wissenschaftlich, sicherlich 
nicht als eindeutig ge!ten mag, der aber unter Umst~inden auch 
in anderen F~illen zur Orientierung dienen kannte. 

Da sich n~imlich die vielfachen Katalysen von Oxydations- 
reaktionen zum allergrOf3ten Teil ungezwungen auf Zwischen- 
reaktionskatalysen zurtickfflhren lassen, derart, daft der Kata- 
lysator dank seiner Ftihigkeit, in mehreren Oxydationsstufen 
auftreten zu k6nnen, als ,>Sauerstofff~bertrtiger<< wirkt, und sich 
demzufolge ganz insbesondere die v e r s c h i e d e n w e r t i g e n  
Elemente als geeignete Katalysatoren ftir die mannigfaltigsten 
Oxydationsreaktionen erwiesen haben, so wird man umgekehrt 
die Ftthigkeit, unter tihnlichen Umst~inden zu katalysieren, 
wohl nicht ohne Berechtigung als Hinweis auf die MOglichkeit 
eines YVertigkeitswechsels des betreflenden Katalysators an- 
sehen dfirfen. Von dieser Erw/igung ausgehend, suchte ich 
einer allftilligen katalytischen Wirksamkeit yon Bariumionen 
auf die Spur zu kommen, mit dem selbstversttindlichen Vorhalt, 
in einem positiven Ergebnis vielleicht eine Andeutung, abet 
gewil3 noch keinen Nachweis, in einem negativen Ergebnis 

J Diese Verbindung w~ire als Ba . . . .  4J '  natSrlieh wesentl ich verschieden 

von dem mit ihr isomeren Polyjodid Ba '  �9 J 'J~ (J. M e y e r ,  Zeitschr. f anorg. 

Chem., 20 (1902), 113; W. H e r z  und A. K u r z e r ,  Zeitschr. f. Elektrochem., 16 

(191% 8G9). 
Die Exis tenz e i n w e r t i g e r  Bar iumverbindungen seheint  indessen  - 

allerdings nicht in wiisseriger L6sung  - -  sichergestell t  zu sein (G u n t  z, Compt. 

rend., 136 (1903), 749; Ann. chim. phys .  [18], 4 (1905), 5, 10 (1907), 439). 
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allerdings auch noch keine Wider legung der Existenz vier- 

wertiger Bariumionen sehen zu mtissen. 

Die grol3e Zahl zun/ichst negativer Versuche mit Barium- 

salzen als Katalysatoren verschiedentlicher, relativ langsam 

verlaufender Oxydat ionsprozesse  kann hier um so eher fiber- 

gangen werden, als ich urspr~.inglich den Begriff Katalysator  

offenbar zu enge fal3te und dessen Konzentration nach Ge-- 

pflogenheit kaum fiber 10 -4  bis 10 -5  normal steigerte. Erst  als 

ich zu der von mir bereits anderweitig 1 untersuchten Reaktion 

zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Thiosulfat  fiberging, die 

beispielsweise dutch Jodionen auch erst in e r h e b l i c h e r  Kon- 

zentration des Katalysators a u ffal l  e n d beschleunigt wird, und 

ich in Analogie hierzu den Gehalt an Bariumsalz vermehrte, 

war  in der Tat eine durch die Gegenwart  yon Bariumionen 

Verursachte, sehr deutliche Reakt ionsbeschleunigung unver- 

kennbar. 0"ber diese Bariumionenkatalyse soll in diesel" vor- 

liiufigen Mitteitung berichtet werden, und zwar  nur insoweit, 

als es zum qualitativen Nachweis dieser wohl fiberraschenden 

Katalyse erforderlich erscheint. Durchsichtige Fg.lle katalytischer 

\Virksamkeit  von Bariumionen sowie tiberhaupt yon Salzen der 

alkalischen Erdmetalle bei Oxydat ionsreakt ionen in w~isseriger 

L6sung scheinen bisher kaum bekannt geworden zu sein; sie 

waren auch nicht eigentlich zu vermuten, solange nicht das 

spurenweise Vorhandensein vierwertiger Bariumsalze in w/isse- 

riger L6sung  und sohin die mSgliche Rolle der Bariumionen als 

Zwischenreaktionskatalysatoren auf Grund a n d e rw e i t ig  e r Be- 

obachtungen in Erwfigung gezogen werden muf3te; aus diesem 

Grunde mag auch die aus den quantitativen Beziehungen sich 

ergebende theoretische Durcharbei tung dieser Katalyse bis zum 

Abschlufl der eingangs erw/i.hnten Arbeiten verschoben bleiben. 

Behufs Sicherste!tung, dab die in Rede stehende Katalyse 

in der Tat durch Bariumsalz und nicht etwa durch eine ihm 

anhaftende Verunreinigung verursacht  ist, schienen besondere 

Vorkehrungen um so mehr geboten, als es sich inzwischen 

1 Vgl. die Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der W[ssenschatten in 
Wien, 1. c.; ferner Zeitschr. f. Elektrochem., 18 (1912), 705, sowie meine in 
diesen Berichten demn~ichst erscheinenden, an der Hand derselben Reaktion 
durchgefiihrten ,~katalytischen Studien,. 
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herausgestellt hatte, daI3, wie ich demntichst berichten werde, 
die Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Thiosulfat 
insbesondere dutch Kupferionen selbst in ~iul3erst geringfiigiger 
Konzentration stark beschleunigt wird. Es war mithin Rir 
besondere Reinheit der angewendeten Reagenzien Sorge zu 
tragen. Das L/Ssungswasser stammte aus durchwegs in Glas- 
apparaten doppelt destilliertem Wasser;  das Wasserstoffsuper- 
oxyd war Merek'sches reinstes Pr~iparat (30%, ,,absolut s~ure- 
frei<<), als Thiosulfat diente Marke Kahlbaum ,zurAnalyse ,  mit 
Garantieschein<<; die Essigstiure war aus Kahlbaum'schem 
reinstem Eisessig bereitet; auch fflr die fibrigen jeweiligen 
Zus~itze, wie NaC1, NaNOa, Na.~SO 4 usw., dienten die reinsten 
Reagenzien vorzugsweise Kahlbaum'scher Provenienz, wo 
erh~ltlich, solehe mit ,,Garantieschein<,. Was die Bariumsalze 
selbst betrifft, so war einerseits auch hier selbstverst~ndlich 
ganz besondere Reinheit der Pr/iparate erforderlich, w:ahrend 
andrerseits auch ein mehrfacher "Wechsel der Bezugsquelle 
ratsam erschien, um sich vor m6glichen Zuf/illigkeiten zu 
seht'ttzen. Es finder sich daher in den nachfolgenden Tabellen 
die Provenienz der Bariumsalze speziell angeftihrt. 

Die Versuche wurden, soweit sie in dieser Mitteihmg 
Platz finden, nicht im Thermostaten, sondern bei Zimmer- 
temperatur ausgeftihrt, die Vergleiehsversuche stets in unmittel- 
barer Aufeinanderfolge, nachdem alle l_.6sungen nachweislich 
die Zimmertemperatur angenommen hatten; die Temperatur 
war also durchaus/_ibereinstimmend. Die Reaktion wurde durch 
Zusatz yon Thiosulfat zu den entsprechend hergestellten 
L6sungen in Gang gesetzt; das gesamte Reaktionsvolum betrug, 
wo nichts anderes angegeben, stets 105 cma; die Zeitmessung, 
gerechnet yore Moment der Beendigung des Thiosulfatzusatzes 
bis zum Beginn der Titration, geschah mittels einer Stoppuhr, 
auf der noeh F/.'mftelsekunden ablesbar waren; die Titration 
selbst, die mittels 0"1, beziehungsweise 0" 2 normaler Jodl/3sung 
vorgenommen wurde, nahm etwa 20 Sekunden in Anspruch. 
Zwischen dem Wasserstoffsuperoxyd- und dem Thiosulfat- 
zusatz liel3 ich in der Regel I Minute verstreichen, welehe Zeit- 
einhaltung sich indes als /_'tberfltissig erwies (vgl. Tabelle 5). 
Die in derselben Rubrik enthaltenen Doppelzahlen bedeuten 
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P a r a l l e l b e s t i m m u n g e n .  D i e  K o n z e n t r a t i o n e n  s i n d  in  G r a m m -  

5 . q u i v a l c n t e n  p r o  L i t e r  a n g e g e b e n .  

T a b e l l e  1. 

23 ~ C. 

49 

[ 
H202 

0" I06 

0"0583 

Abnahme yon 
Na2S203 CH3COOH Versuchsanordnung Thiosul~t  

0"0238 

0"0572  

0 '0238  

0"095 

Ba C19.2 H20 (Kahl- 
baum) 1 
0"119 n. 

BaC12.2H20 (Kahl- 
baum) 

0"238 n. 

Enthaltend 50 c m  s 

des Filtrats nach 
F~illung yon 50 c m  3 

1 "0 n. BaCI 2 mit 
50 c m ~  1 �9 05 n. 

Na~S-04~ 

0"238 n. BaC12-t- 
0"238 n. Na2SO 4 
0"238 n. BaSO4-~ 
0"238 n. NaC1 

Ba C12 . 2 H20 
(Kahlbaum) 

0" 238 n. 

Nach 3 Minuten 

0"00726 

0"01260 

0 '01375 

0"00717 

0"00717 

Nach 4 Minuten 

0"01358 

0"02620 

Hier, wie im Iolgenden : *Zur Analyse, mit Garantieschein,  ; ~Schwer- 
metalle 0% d. h. laut Garantieschein weniger als 0"01 rag" Schwermetalle in 

10g" Substanz.  
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T a b e l l e  2. 

24"5 ~ C. H202:  0 - 1 0 3 .  Na2S203:  0"0238.  CHaCOOH:  0"0238.  

V e r s u c h  A b n a h m e  y o n  
Nr.  V e r s u c h s a n o r d n u n g  T h i o s u l f a t  

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

N a c h  3 M i n u t e n  

0 " 0 0 7 7 6  

B a  CI 2 . 2 H~O ( K a h l b a u m ) 0 "  0 0 9 5  n.  0 '  0 0 9 0 5  

, ~ 0 " 0 4 7 6  n.  0 ' 0 1 1 9 0  

* �9 0 " 0 9 5 2  n.  0 " 0 1 3 5 0  

' �9 0 " 1 9 0 4  n. 0 " 0 1 4 6 0  

, �9 0 " 2 8 5 6  n.  0 " 0 1 5 5 5  

�9 0 " 4 7 6  n .  

0 '  238  n.  B a  C12-1-0 �9 252  n. N a 2 S O  r 

0 " 0 1 6 5 5  

0 ' 0 0 7 7 6  

T a b e l l e  3. 

24"2 his  2 4 ' 9  ~ C. 

=o 

> 

1 0 '  

14 

15 

H2% 

103 

109 

N a 2 S 2 0 3  C H  3 C O O H  V e r s u c h s a n o r d n u n g  

1 

0 ' 0 2 3 8  0 " 0 2 3 8  

I 
Ba C12 . 2 H 2 0  
( K a h l b a u m )  
0"  1 9 0 4  n.  

A b n a h m e  y o n  
T h i o s u I f a t  

B a  (NOa). ~ 
( K a h l b a u m )  1 

0 ' 1 9 0  n .  

N a c h  3 M i n u t e n  

0 " 0 1 4 6 0  

BaCI2.2H20 
(Merck) 0" 01560 

0 " 1 9 0  n.  

0 ' 0 1 5 3 0  

1 G e w S h n l i c h e  M a r k e .  
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CH3 COO H H202 Na2S203 , . V e r s u c h s a n o r d n u n g  Abnahme Von 
] Thiosulfat  

16 

0 ' 0 4 7 5  

Ba (NO3) 2 
(Kahlbaum) 1 

0 '  286 n. 

Ba (CH3CO2) 22 
0- 286 n. 

BaC12 .2H20  
(altes inli indisches 

Pr~iparat) 
0 '  0476 n. 

Ba (NOB) ~ 
(Ke&lbaum,1 altes 

Priiparat) 
0 '  0476 n. 

Nach 3 Minuten 

0"01315 

0"02460 

0"02320 

Nach 2 Minuten 

0"00562 

0 ' 0 0 8 4 6  

0"00810 

Ba (CH 3 CO~) 23 0" 00866 
0 " 0 4 7 6 n .  

1 GewShnliche Marke. 

Hergestellt  durch Auf l6sen  yon  Merck 'schem Ba(OH)~ in reinster 
Essigsiiure.  

a Hergestellt  durch AuflSsen yon K a h l b a u m ' s c h e m  re ins tem Ba CO 3 
in reinster Essigsiture.  

Chemie-Heft Nr. 1. I2 
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o 

Z 

H202 

23 
O" 103 

10 

24 

32 

109 

T a b e l l e  4. 

i I 

Na 2 ;203 CH 3COOH Versuchsanordnung 

0"0238 0"0238 

m 

Na C1 
0"713 n. 

Ba C12 . 2 H20 
(Kahlbaum) 
0" 1904 n. 

dtto 
-I-0"713 n. NaC1 

Na CI 
0" 238 n. 

NaNO~ 
0 '  238 n. 

Ba C12 . 2 H20 
(Merck) 

0"190 n. 

dtto 
,-4-0" 238 n. Na CI 

dtto 
-p0" 238 n. NaNO 3 

Ba (NO3) 2 
(Kahlbaum) 

0"190 n. 

dtto 
4 -0 ' 238  n. NaC1 

dtto 
-4-0'238 n. NaNO 3 

Nach 
3Minuten 

0 '00776 

?~o 
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2; 

"~ H 2 0 2  

29 

- - 0 " 0 9 5 2  

30 

31 

34 

35 
0"108 

36 

37 

Na2S~O 3 CH 3 COOH 

I 

0 '0238 0"0238 

0"0381 0"0475 

0"095 

Versuchsanordnung 

NaC1 
O" 476 n. 

BaC12.2H201 
0 '  476 n. 

Ba (CH3CO2) 2 2 
0" 0952 n. 

Na C1 
0" 286 n. 

Zn SO 4 
0" 286 n. 

Ba CI 2 . 2 H20 
(Kahlbaum) 

0" 286 n. 

Mg CI~. 6 H20 
(Kahlbaum) 

0" 238 n. 

Nach 
2 Minuten 

0"00610 

0"01305 

0"00990 

Nach 
4 Minuten 

0" 01435 

0"01415 

0"01415 

0"02610 

0 '01358 

0 '01390 

25"0 

23"2 

22"8 

1 Wie bei Versuch Nr. 20. 

Wie bei Versuch Nr. 18. 

~2 ~ 
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T a b e l l e  5. 

40 

H20~ Na2S20, CH 3 COOH 

0'0238 

0'0475 

Versuchsal~ordnung 

Ba CI~. 2 H~O 
(Kahlbaum) 

0" 238 n. 

BaCI~.2H20 
(Kahlbaum) 
0' 238 n. 

Ba C12.2 H20 
(Kahlbaum) 
0" 238 n. 

Ba CI 2 . 2 H20 
(Kahlbaum) 

0" 238 n. 

Ba(NO3) s 
(Kahlbaum) 

0" 286 n. 

g 

1 Die L6sung wurde erst 11/~ Stunden nach dem H202-Zusatz mit 
NagS203 versetzt; die Zeitdauer des Zusammenbestehens yon H,202 und 
Bariumsalz in gemeinsamer L/Ssung ist mithin fiir die nachfolgende 
Reaktionsgeschwindigkeit ohne Belang, was yon vornherein wegen einer 
allf~tllig langsam verlaufenden Reaktion zwischen H20 ~ und Bariumsalz 
nicht sicher stand. In der Folge wurde der Na2S2Oa-Zusatz dem H202- 
Zusatz oft auch unmittelbar angeschlossen; vergl, p. 174. 
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T a b e l l e  6. 

BaC12.2H20:0"238 normal. 

3 

38 

Abnahme yon ~ 
H202 Na2S~O s Versuchsanordnung Thiosulfat 

Nach 3 Minuten 

0" 106 0"0238 
0"0238 n. CHsCOOH 0"01375 

0" 0238 n. HC1 0" 01380 

0"0475n. HC1 0 '01530 

23 

m _ _  

24"5 

T a b e l l e  7. 

Na~S203 Vorhandenes ~ d~ Thiosulfat ~ . ~ 
H~O 2 cm 3 ~ ~ ~ ~- 

(rund) 0"1 n. ' ~ ~ 2 
Jodl6sung ~ ~ > 

0"097 

fund 
0"1 

rund 
6 ~ _ . _ 0  09 

69 ro ld 

V0 

HC1 l:larit~,msalz 

0" 045 

0" 9 n. Ba C12 

0 '0225  

0"025 0"050 0 3an .  BaC12 

I 
I 

0"0226 0 ' 0 9 1  0 ' 182  n. 

Ba (NO3) 2 

0 '0278  0"110 

0 ' 110  n. 
Ba (NO s)2 

Nach 
'2 Minuten 

16"8 

9"1 

17"6 

12"2 

17 '0  

13 '05 

Nach 1 Minut 

19"4 

17 '2  
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T a b e l l e  8 .  

23 ~ C. 

t I I COOH Na S ,O H O, N ~" H 2 0  ~ N%S,,O~ CH a a n o r d n u n g  ~ 2 a ~ ~ ~ ~ 

n a c h  10 M i n u t e n  ;~ <1 ] / 

t 

- -  0 ' 0 2 5 7  0 ' 0 2 2 0  I ' 1 7 : 1  

0 2 3 8 n  0-038(~ 0"0344  1 " 1 2 : 1  

Ba(NOa)2 0 " 0 3 7 7  0 - 0 3 5 7  l ' 0 5 :  I 

52 
0 " 0 5 8 3  0 " 0 5 7 2  t 0 " 0 9 5  0 ' 2 3 8 n .  

Die in den voranstehenden Tabellen enthaltenen Versuche 
geben, soweit  sie o h n e  G e g e n w a r t  y o n  (lSslichen) B a r i u m -  
s a l z  en, mit oder ohne  anderweitigea SaIzzusatz in essigsaurer 
LSsung durchgefiihrt sind, die folgenden mittIeren Geschwindig-  
keitskonstanten, bezogen auf 25 ~ C. 1 

1 z~ [Na,,SsOa] 

V e r s u c h  Nr. t [NaoS~Os]m ] l-I:,O_~]m 

i . . . . . . . . . .  1" 42 
4 .......... I" 40 
5 . . . . . . . . . .  I �9 40 
6 . . . . . . . . . .  I "38 

13 . . . . . . . . . .  I "38 
16 . . . . . . . . . .  I ' 4 4  
19 . . . . . . . . . .  I ' 4 5  
23 . . . . . . . . . .  I "46 
29 . . . . . . . . . .  1 "59 
32 .......... I" 40 

33 .......... I" 40 

34 .......... 1 "38 
35 . . . . . . . . . .  1 . 3 6  
30 . . . . . . . . . .  1.36 
40  . . . . . . . . . .  1 "41 
42 . . . . . . . . . .  1 "38 
44  . . . . . . . . . .  1 �9 67 
46  . . . . . . . . . .  1" 48 
49  . . . . . . . . . .  1 "58 
51 . . . . . . . . . .  1 "53 
6B . . . . . . . . . .  1 "63 

Mittel  h . . . . . .  1" 45 

1 Als  T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t  w u r d e  2 '  5 pro  10 ~ a n g e n o m m e n .  
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Die so ermittelten Geschwindigkei tskoeff izienten stehen 
in befriedigender Obereins t immung mit der yon mir seinerzeit  
ermittelten Konstante  1" 53, zumal wenn man bedenkt,  daft hier 
einer Durchschnit tsformel Anfangswerte  zugrunde  gelegt sind. 
Gemessen  an diesen Versuchen,  geht  die e r h e b l i c h  be-  
s c h l e u n i g e n d e W i r k u n g  d e r  B a r i u m s a l z e  auf die Ge- 
schwindigkei t  der H20 ~-Na~S~Q-Reak t ion  aus den angef~hrten 
Tabel len deutlich hervor. Dcr hbchstens noch mbgliche, durch 
die Reproduzierbarkei t  und GesetzmS.fligkeit der gefundenen 
Beschleunigungen auch unter  verschiedenen Titrationsverhiilt- 
nissen allerdings schon an sich entkrS.ftete Einwand, daft die 
beschleunigende Wirkung  etwa an das Zusammenbes tehen  
von B a ' "  und J'-Ionen gebunden sei und erst in die Zei tdauer  
der Titrat ion mit der ja stark jodidhaltigen Jodlbsung falle, 
wird durch die beiden folgenden Versuche widerlegt, deren 
Verlauf nicht dutch Titr ierung,  sondern durch Beobach tung  
der Zeitdifferenz bis zum v611igen Ablauf der Reaktion verfolgt 
wurde;  letzterer wurde mittels Zusa tzes  yon St~irke und einer 
fur den Nachweis  der Ba" "-Wirkung offenbar belanglosen Spur 
Jodid durch Eintritt  der Blaufg.rbung kenntlich gemaeht.  

26"5 ~ C. 

H~O, : 0"086 ,  NaeS~O 8 : 0"0215,  CH3COOH : 0"086,  
KJ : 0"00115.  

Eintritt der Bliiuung naeh Minuten 
Versuch Nr. Ver suehsanordnung  

gefunden bereehnet  

71 - -  32' 33' a 

72 0"86 n. BaC1 I 0 " 5 '  - -  

DaB die Beschleunigung an d a s  K a t i o n ,  beziehungs-  
weise nicht an das Anion geknfipft ist, erhellt einerseits aus 
der nicht nur qualitativ gleichartigen, sondern auch quantitativ 

1 Berechnet  nach  der fiir obige Tempera tur  giilfigen Gleichung 

2"3 
t - -  

1" 76 ([H~O~l--[Na~S2Oaj)--0' 76 [J'] 

(1- 76 [Na2S~O3]-4-0 ' 76 [J']) ([H20~]--[Na~S2Os]) 
log 

0" 76 [H202] [J'] 
(vergl. E. Abel, 1. c.). 
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fast t ibere ins t immenden Beschleunigung,  welche  v e r s ch i e d e n e 

Bar iumsa lze  aust iben (Tabel le  3), und andrersei ts  aus  der 
fast v~511igen EinfluBlosigkeit  der en t sprechenden  Alkalisalze 
(Tabel le  4). Die e rs tgenannte  T a t s a c h e  ist gleichzeitig ein 

Beweis, dal3 die Beschleunigung nicht, wie ich zun/ ichst  ver- 
muter hatte, durch den Bar iumsalzen e twa anhaftende,  spuren-  
weise Verunre in igungen,  z. B. an Schwermeta l len ,  bedingt  sein 

kann. Dies geht  insbesondere  auch aus  dem gleichen Verhalten 
derselben Bar iumsa lze  v e r s c h i e d e n e r  Provenienz (Tabelle 3) 

hervor  sowie speziell aus  den Versuchsre ihen  1, 4, 5 (Tabelle 1) 
einerseits und 6 und 13 (Tabelle 2) andrerseits ,  bei welch 

letzteren Versuchen  die Konzent ra t ion  der Ba" "-Ionen, aller 

Vorauss ich t  nach aber  nicht auch die der allftilligen Ver- 
unreinigungen,  durch F/illung als Sulfat /iul3erst herabgedrt ickt  

ist, und die denn auch keine Beschleunigung mehr  zeigen. 

Dal3 die dutch Ba" - Ionen  beschleunigte Reaktion zwischen 

HeO~ und Na~S~O 3 denselben B r u t t o v e r l a u f  nimmt wie die un- 

katalysier te  Reaktion, die glatt zu Tet ra th ionat  ftihrt, ist unter  

anderem aus  den in Tabelle  8 mitgeteilten Versuchen  ersicht- 
lich, bei denen neben der Th iosu l f a t abnahme  auch die Wasse r -  

s to f f supe roxydabnahme  bes t immt  wurde;  das Aquivalent-  

verh/iltnis zwischen  verbrauch tem Thiosulfa t  und verbrauch tem 
Wasse r s to f f supe roxyd  ist so nahe gleich 1 : 1, als es die Be- 

s t immungsme thode  ~ zulttBt, wodurch auch bei Gegenwar t  yon 

Ba" "-Ionen die Brut toreakt ion 

H~O~ + 2  S~O~t+2 CH.~COOH ---- S40~t+ 2 CHACO01+ 2 H~O 

sichergestell t  erscheint.  Daf3 kein oder so gut  wie kein 2 Sulfat 

entsteht, erkennt  man auch daran, daft die Lgsungen  wtihrend 
der Reaktion zu Anfang vt)llig und auch sp/iterhin fast ganz  

klar bleiben. 

1 In betreff der Bestimmungsmethode vgl. meine oben zitierte Arbeit. Vor 
Zusatz yon Alkali wurden die Ba" "-Ionen dutch Sulfat ausgefiilR, um gewisse 
Komplikationen, auf die an dieser Stelle nieht n~iher eingegangen zL~ werden 
braueht, zu vermeiden. 

2 BaSO 4 ist in Thiosuli?ttlLisungen etwas ltislich' (L. Dobbin, J. Soe. 
Chem. Ind., 20 [1901], 218). 
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Die Kinetik dieser Katalyse ist aus dem hier vort iegenden 

Zahlenmaterial noch nicht mit voller Deutlichkeit zu  ersehen. 

Die Beschleunigung nimmt, wie insbesondere Tabelle 2 zeigt, 

jedenfalls um sehr vieles langsamer zu als die Gesamtkonzen-  

tration an Bariumsalz. Ferner wird die Beschleunigung sowohl  

von der H202- als von der Na2SeO3-Konzentration beeinflul3t, 

und zwar, soweit die Versuche Tabe l l e  5 einen Einblick 

gestatten, von beiden Komponenten in s y m m e t r i s c h e r  

W e i s e .  Wie n/imlich aus den Versuchen 40 bis 47 hervorgeht,  

W/ichst - -  wenigstens  bei der betreffenden Katalysator-  

konzen t ra t ion  die Beschteunigung bei gleichem H202-Gehalt 

dem Na~S~O~-Gehalt und bei gleichem NaeS~O3-Gehalt dem 

H2Oe-Gehalt ann/ihernd proportional; dies kommt auch in der 

ungefS.hren Konstanz der nachstehenden Zahlenreihe zum 

Ausdruck,  in der sich ffir BaCI~ ~ 0"238 n. der Quotient aus 

Beschleunigung pro Minute und dem Produkt aus mittlerer 

Thiosulfat- und Wassers tof fsuperoxydkonzent ra t ion  berechnet  

finder, wobei die H~O 2- und die NaeSeO3-Konzentration je im 

Verh/iltnis von etwa 1 : 4 variiert wurde. 

1 [BeschIeunigung] 

Versuch Nr. l [Na2S~O3] m [H202] m 

3 . . . . . . . . . .  1 "30 
41 . . . . . . . . . .  1 "70 
43 . . . . . . . . . .  1 "47 
45 . . . . . . . . . .  i '64 
47 . . . . . . . . . .  i �9 24 
50 . . . . . . . . . .  1 �9 20 

MiLtel . . . . . . .  1 "43. 

Die angegebene Ba" "-Konzentration bewirkt also fast 

genau eine Verdoppelung der Geschwindigkeit  der unkata- 
lysierten Reaktion. 

Diese Symmetrie in bezug auf H~O~, und Na~S20 a wird 

fernerhin besonders  deuttich aus den Versuchen 17 und 48 

(Tabelle 5), die bei sehr verschiedenen Einzelkonzentra t ionen 

der Komponenten,  aber bei gleichem Konzentra t ionenprodukt  

[H~O,] [Na~SeOs] quantitativ gleiche Beschleunigung zeigen. 

Von der H ' - Ionenkonzen t ra t ion  scheint die Beschleunigung 

nicht erheblich abh/ingig zu sein; dies ist zun/ichst aus Tabel le6 
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ZU ersehen, in der jedoch die allerdings nu t  geringftigige 
Beschleunigung,  welche die H~O2-Na~S2Q-Reakt ion  durch 
H ' - I o n e n  erf~ihrt, 1 yon der B a " - I o n e n w i r k u n g  nicht geschieden 

ist. Da nun aber gerade dem S~tureeinfluf3 auch schon in 

quali tat iver Hinsicht  in bezug  auf  die Frage  nach dem diese 

Kata lyse  veranlassenden ZwischenkSrper  Bedeu tung  zukommt,  
so finden sich in Tabel le  7 einige Verg le ichsversuche  zusammen-  
gestellt, die die s tarke ka ta lys ierende  W i rkung  der Barium- 

salze auch in s tark sa lzsaurer  LSsung, losgelSst  yon dem 
spezif ischen H' - Ioneneinf lu l3 ,  veranschaul ichen.  W e g e n  der 

unter  diesen Verh~iltnissen bekannt l ich beschleunigt  eintreten- 

den Zer se tzung  des Thiosul fa ts  mui3te die Beobach tung  unter  
Einhal tung  mSgl ichster  Pr/izision au f  i b i s  2 Minuten beschr/ inkt  

bleiben. 

121ber den mSglichen M e c h a n i s m u s  d i e s e r  K a t a l y s e  
ist im Grunde g e n o m m e n  schon in den einleitenden Wor ten  

das Erforderliche gesagt  worden;  aber gerade weil hier eine 
immerhin auf  einer Hypo these  beruhende Vorauss ich t  schein- 

bar  eine experimentel le  Best~itigung gefunden hat, erscheint  
doppelte Vorsicht  bei der Kritik der Versuchsergebnisse  ge- 

boten, und es mag  daher  auch bier besonders  angemerk t  sein, 

daft sich selbstverst/ indlich noch mehrfache  andere  Annahmen  

zur  Deu tung  dieser Kata lyse  finden tassen. Zun~ichst kSnnte 
man an eine einfache N e u t r a l s a l z w i r k u n g  denken, die 

sich aber  dann schon in recht ger inger  Konzentra t ion 
(0"0095 aeq. norm. BaCI~, Tabel le  2) bemerkba r  machen  

wtirde, und die weder  von Alkalisalzen 2 noch beispielsweise 
yon MgCI23 noch auch yon Schwermeta l l sa lzen  wie ZnSO~ 

(Tabelle 4) - -  zumindes t  selbst bei viel erheblicherer  Konzen-  
tration in keinem die Versuchsfehler  t iberschrei tenden Aus- 

m a l 3 e -  geteilt wird; auch erschiene es in dieser Bez iehung 
wohl sehr  auffallend, dab eine solche Neut ra l sa lzwirkung der 

1 E. Abel, 1. e. 
2 Auch die Jodide und Acetate der Alkalien zeigen, wie frtihere Versuche 

dargetan haben, eine solche Beschleunigung nicht. 
3 Ein anderes Priiparat MgCI~ (unbekannter Herkunft) gab eine geringe 

Beschleunigung, vielleicht von einer Verunreinigung herriihrend. 
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Bar iumsalze  durch Zusa tz  von Alkalisalzen nicht nur  nicht 

erhSht, sondern deutlich herabgese tz t  wird,  wie dies die 

Versuche  10 und 24, 14, 25 und 26, 15, 27 und 28 (Tabelle 4) 
zeigen. 1 

Nimmt man  andrersei ts  nach vielfacher Analogie auch 

bier Kata lyse  auf  dem W e g e  fiber Z w i s c h e n r e a k t i o n e n  
an, so kSnnte zun/ichst  an BaO~ als ZwischenkSrper  gedacht  

werden,  der infolge des Gleichgewichtes  

Ba" �9 +H~O~ ~ B a O 2 + 2  H" 

auch in saurer  LSsung in einer gewissen ,  wenn auch nut  

5.ufferst kleinen Konzentra t ion zugegen  sein kann, bez iehungs-  
weise  zugegen sein muff; da diese durch H ' - I o n e n  sehr s tark  

herabgedrf ickt  wird, so w/ire eine s tarke Abh/ingigkeit  der 
Besch leunigung  vom Stiuregehalt, zwar  wegen  der Verschieden-  

ar tigkeit yon Geschwindigkei t s -  und  Gleichgewichtsph/ inomenen 
nicht mit Notwendigkei t ,  aber mit groffer Wahrsche in l ichke i t  

zu erwarten.  Eine Diskuss ion der mitgetei l ten Versuche  zeigt 
indessen,  daff selbst bei Vari ierung der H ' - I o n e n  um mehr  als 
das Tausendfache  die Beschleunigung zumindes t  der GrOffen- 

o rdnung  nach unver/ indert  bleibt; dies scheint  ffir die Rolle 
des BaO~ als Zwischenk6rper  wohl nicht zu sprechen;  auch 

hake  ich es ftir wenig  plausibel, daff - -  bezogen  auf  gleiche 
Konzentra t ionen - -  B a r  i u m supe roxyd  ungeheue r  viel rascher  

oxydierend wirken sollte als W a  s s e rs  to f f superoxyd .  

Des wei teren kSnnten trotz des sauren  Charakters  der 
LSsungen e twa BaO~-~hnliche Verb indungen  als Zwischen-  

kSrper in Betracht  gezogen  werden,  An lage rungsve rb indungen  
zwischen  H~O 2 und Ba" "-Ionen o d e r  zwischen  H,,O~ und 

undissozi ier tem BaCI~, 2 etwa in Analogie zu Verbindungen der 
B r u t t o z u s a m m e n s e t z u n g  BaO.  2 H20.~ (denen freilich wohl mehr  

1 Zugunsten einer etwa eine ~,Ver~inderung des LSsungsmittels<< bedin- 
genden Katalysatorwirkung braucht auch der Umstand nicht zu sprechen, datl 
der Katalysalor die Ordnung einer polymolekularen Reaktion in bezug auf jede 
der Reaktionskomponenten unver~indert l~iBt; es lassen sich sehr wohl Zwischen- 
reaktionen denken, die in ihrem Bruttoergebnis die ~iuBere Form der Geschwin- 
digkeitsgleichung der unkatalysierten Reaktion nicht tangieren. 

Vergl. z. B. Abegg ,  Handbuch der anorganischen Chemie, II, 1, p. 89. 
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de r  C h a r a k t e r  B a O u . H 2 O o + H , O  z u k o m m t ) ,  wie  d iese  z. B. 

n a c h  d e  F o r c r a n d  1 bet  Z u s a t z  v e r s c h i e d e n e r  M e n g e n  von 

H 2 0  ~ z u  B a ( O H ) ~ - L S s u n g e n  e n t s t e h e n  und  die,  wie  F o r c r a n d  

a u f  G r u n d  t h e r m o c h e m i s c h e r  M e s s u n g e n  schliel3en zu  k 6 n n e n  

g laub t ,  in genClgender  V e r d f i n n u n g  auch  i n -  a l k a l i s c h e n  - -  

L S s u n g e n  ex i s t en t  se in  sollen." 

U n b e s c h a d e t  d i e s e r  ode r  ~hn l i che r  A n n a h m e n ,  die,  so l len  

sic n ich t  blol~ ad  hoc aufges te l l t  sein,  noch  a n d e r w e i t i g e r  Be- 

g r t i n d u n g  bedf i r f ten ,  w i rd  aus  de r  in Rede  s t e h e n d e n  K a t a l y s e ,  

u n t e r  de r  V o r a u s s e t z u n g  e ine r  Z w i s c h e n r e a k t i o n s k a t a l y s e ,  w o h l  

j e d e n f a l l s  a u f d i e m 6 g l i c h e R o l l e d e s B a r i u m s > > a l s S a u e r -  

s to f f / . ' tbe r t r t i .ge r<~ in  s a u r e r  L 6 s u n g  g e s c h l o s s e n  w e r d e n  

m t i s s e n ;  d i e se r  Rol le  s c h e i n t  mi r  u n t e r  den  b ie r  v o r l i e g e n d e n  

V e r s u c h s v e r h t i l t n i s s ' e n  am u n g e z w u n g e n s t e n  d u r c h  die  An-  

n a h m e  e ines  W e r t i g k e i t s w e c h s e l s  de r  B a " - I o n e n  e n t s p r o c h e n  

zu  w e r d e n .  

R/ iumt  m a n  nun  abel" die M S g l i c h k e i t  de r  E x i s t e n z  a n d e r e r  

a l s  z w e i w e r t i g e r  B a r i u m i o n e n  in w / i s s e r i g e r  L S s u n g  ein, so 

w~ire s o w o h l  die  A b l a d u n g  zu  e i n w e r t i g e m  Ion (mit  R t i c k s i c h t  

a u f  die yon  G u n t z  a da rge s t e l l t en  e i n w e r t i g e n  B a r i u m v e r b i n -  

d u n g e n )  als die  A u f l a d u n g  zu  v i e r w e r t i g e m  Ion  in E r w t t g u n g  

z u  z iehen .  In e r s t e r e m  Fa l l e  wf i rde  s ich  die mal3gebende  

Z w i s c h e n r e a k t i o n  4 z w i s c h e n  B a r i u m i o n e n  u n d  Th iosu l f a t ,  in 

l e t z t e r e m  Fal le  z w i s c h e n  B a r i u m i o n e n  und  W a s s e r s t o f f s u p e r -  

o x y d  absp i e l en .  N u t  ftir d iesen  l e t z t e r en  Fa l l  s t a n d  zu  e rwar t en ,  

dal3 die k a t a l y t i s c h e  F u n k t i o n  der  Ba" "- Ionen,  die d u t c h  H20, ~ 

zu  Ba  . . . . .  I onen  a u f o x y d i e r t  wth 'den ,  n ieh t  a u f  die  W a s s e r -  

s t o f f s u p e r o x y d - T h i o s u l f a t r e a k t i o n  b e s c h r t i n k t  bleibt ,  s o n d e r n  

1 Compt. rend., i30  (1900), 716. 
o Bariumsuperoxydhydrat ist in Wasser etwas 15slich; BaO2.H~O 2 

seheint als w o h l d e f i n i e r t e  Verbindung nur in fester Form hekannt zu sein. 
a l e .  
4 Z e i t l i e h  mai~gebend wiire aber nach obigen Befunden sowohl  die 

Oxydafions- als die Reduktionsreaktion. Die bisherigen Resultate lietien sich so 
deuten, dat} die Geschwindigkeit der ka'mlysierenden Reaktion proportion.'d ist 
der Thiosulfatkonzentration und der Konzentration des betreffenden Zwischen- 
kSrpers, welch letzterer selbst wieder der H20~-Konzentration und ether 
niedrigeren aIs der ersten Potenz des Bariumsalzgehaltes proportional wlire. 
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sich auch auf andereWasserstoffsuperoxydreaktionen erstrecken 
wird. Von dieser Erw~igung ausgehend, wurden die folgenden 
Versuche mit Ba" �9 ~.ls Katalysator der bekannten H~O2-J t- 
Reaktion in essigsaurer und salzsaurer LSsung ausgeffihrt. 

T a b e l l e  9. 

25"8 ~ H202:  0"109.  KJ: 0"0476. CH3COOH: 0 '0476 .  

Versuch Nr. 

54 

55 

56 

57 

58 

Versuchsanordmmg 

NaC1 
0" 238 n. 

NaC1 
0"476 n. 

BaCI2.2H20 (Kahlbaum) 
0 '238  n. 

BaC12.2H20 (Kahlbaum) 
0"476 n. 

Entwickeltes Jod 
nach 3 Minuten 

0 '01038 
0"01028 

0 '01020 

0 '  01045 

0"01228 

0"01330 

T a b e l l e  10. 

24"2 ~ . H~O2: 0"103.  KJ:  0"038. 

Entwickeltes Jod 
Versuch Nr. CH3COOH Versuchsanordnung nach 4 Minuten 

59 - -  0" 00847 

60 

61 

0"0475 

0"143 

Ba C12.2 H20 (Merck) 
0 ' 286  n. 

Ba(CH a CO2)21 
0 '143  n. 

0'01038 

0 '01009 

1 HergestelIt wie  zu Versuch Nr. 22. 
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T a b e l l e  11. 

2 6 . 5  ~ . 

Versuch Entwickeltes 
Nr. H202 KJ HC1 Versuchsanordnung Jod 

Nach 3 Minuten 

71 

72 

73 

74 

fund 
0"10 

0"04 

0'02 

015 

02 

- -  0'0110 

BaCl~.2 H~O (Kahl- 0"0152 
baum) 1"0 n. 

Nach 2 Minuten 

Ba Cl2.2 H20 (Kahl- 
baum) 1 �9 0 n. 

0"0044 

0.0064 

Versuche 54 und 59, die ohne Bariumsal/. in essigsaurer 

LSsung durchgeftihrt sind, geben als mittlere Geschwindigkeits-  

konstante, bezogen auf25 o, berechnet nach der bekannten Kinetik 

dieser Reaktion, 0"76, beziehungsweise 0"72, in gentigender 

l )bereinst immung mit dem theoretischen Werte 0"66. NaCI- 

Zusatz (Tabelle 9), der auch hier wieder als Nachweis  einer ail- 

ftilligen Anionen- oder Neutralsalzwirkung dienen sollte, ist ohne 

Einflul3; hingegen b e s c h l e u n i g e n  in der Tat B a r u m i o n e n  

a u c h  d i e s e  R e a k t i o n  a u f  da s  d e u t l i c h s t e ,  und zwar  ist 

auch hier die Beschleunigung,  wie insbesondere aus Tabelle 11, 

Versuche 73 und 74 hervorgeht, selbst in erheblich salzsaurer 

L6sung 1 noch ausgepr/igt vorhanden. Unter diesen Umsttinden 

ist diese Beschleunigung wohl mit sehr grofler Wahrscheinl ich-  

keit a u f  d e n s e l b e n  Z w i s c h e n k S r p e r  zurtickzuftihren wie 

die der Thiosulfatreaktion; im Sinne meiner frtiheren Aus- 

Bei einer weiteren Steigerung der HC1-Konzentration tritt die Ba" �9 
katalyse nicht mehr deutlich genug hervor, da sic gegenfiber der stark 
beschleunigenden Wirkung, die die H'-Ionen auf die Jodentwicklung ausiiben, 
relativ zurticktritt. 
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ftihrungen w~ire dieser Zwischenk6rper ,  als Produkt  eines 
Umsatzes  zwischen H~O~ und B a " - I o n e n ,  v i e r w e r t i g e s  
B a r i u m i o n .  

Ob diese Annahme in der Ta t  zutrifft, sauere,  Ba" "-haltige 
H~O~-L6sungen also vierwertige Ba . . . . .  Ionen, wenn auch in 
verschwindender  Konzentrat ion,  enthalten, die durch Reduktions- 
mittel (Na~S2Oa, jr) zu Ba ' "  reduziert,  durch H20 ~ intermedi~r 
nachgeliefert  werden, sollen die weiteren, auch auf andere 
Reaktionen sich erstreckenden Untersuchungen,  die bereits in 
Angriff genommen sind, zeigen; erw/ihnen m~Schte ich hier nur  
noch, daB, soweit  meine vorl~ufigen Versuche bisher reichen, 
auch Ca" "- und Sr" "-Ionen die Wassers tof fsuperoxyd-Thio-  
sulfatreaktion katalysieren, 1 und daft sich auch hier wieder ein 
auff/illiger Parallelismus zwischen dieser und der Wasserstoff-  
superoxyd-Jodionenreakt ion zeigt. 

1 Die Versuche werden auch auf andere Salze ausgedehnt. 


