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Vorbemerkung. 
Als Grundlage ffir katalytische Studien schien mir die 

R e a k t i o n  z w i s c h e n  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  u n d  T h i o -  
s u l f a t ,  fiber deren Brut toverlauf  und Kinetik ich vor einiger 
Zeit berichtet habe, 1 in mehrfacher  Beziehung besonders  ge- 
eignet, da sie verschiedentl iche F/ille katalyt ischer  Wirksam- 
keit zu realisieren erlaubt, die in solcher Durchsichtigkeit  und 
theoret ischer  Beherrschbarkeit  nicht eben hg.ufig sind. Zun/ichst 
war  es, wie ich bereits in meiner ersten Mitteilung einleitend 
erwiihnte und im Laufe derselben ausffihrlich darlegte, die 

1 Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wiss. in Wien, math.-nat. K1.; 116, 
Abt. IIb, Juli 1907. 
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Voraussicht ,  ein Beispiel einer s t r e n g  v o r a u s b e r e c h e n -  

b a r e n  k a t a l y t i s c h e n  B e s c h l e u n i g u n g  verwirklichen zu 
k/Snnen, die zu einer n/iheren Un te r suchung  dieser Reaktion 
anregte;  auf der anderen Seite stand zu erwarten,  daft sich in 

der K u p f e r k a t a l y s e  der genannten  Reaktion ein eigenttim- 
licher Fall eines hitzeunbest&ndigen, irreversibel koagulier-  

baren anorganischen  Kata lysa to rs  werde  aufdecken und so 

ein anorganisches  Modell zum analogen Verhalten organischer,  
bez iehungsweise  organisierter  E n z y m e  und Fermente  werde 

schaffen lassen;  tiber diese Untersuchung,  deren Ergebnisse  
in der T a t  den E rwar tungen  entsprachen,  werde ich in einer 

n/ichsten Mitteilung berichten. Inzwischen konnte  ich zeigen, t 

daI~ sich die Wasse rs to f f superoxyd-Thiosu l fa t reak t ion  als Oxy-  
da t ionsvorgang --  nicht am wenigs ten  infolge ihrer s t rengen 
Reproduzierbarkei t ,  teichten Verfolgbarkei t  und ihres in be- 

quemem Zeitmal3e vor sich gehenden Verlaufes - -  auch nach 
einer yon vornherein  nicht vermute ten  Richtung unter  Um- 

st~nden besonders  geeignet  erweist, n/imlich zur  gelegent-  

lichen Auffindung der katalyt ischen Wirksamke i t  von Ionen, 
die - -  nach der wohl  ungezwungens t en  Deutung --  auf dem 

Zwischenwege  abwechse lnder  Oxydat ion  und Reduktion zu 
kata lys ieren  vermggen.  Auch l~il3t sich an der Hand  der ge- 

nannten Reaktion die additive H i n t e r e i n a n d e r s c h a l t u n g  
m e h r e r e r  K a t a l y s a t o r e n  gut belegen. Schliei31ich glfickte 

es, einen Kata lysa tor  ausfindig zu machen,  der auf  die Oxy-  
dation von Thiosulfat  durch Wasse r s to f f supe roxyd  ab  1 e n k e n d 

wirkt, so dal3 letztere nun auch for diesen in der anorgani-  
schen Chemie sel tenen Fall ein theoret isch durchsicht iges  Bei- 
spiel und gleichzeitig auch in dieser Bez iehung  ein Modell ftir 

scheinbare  Besonderhei ten der Fe rmentwi rksamke i t  zu geben 

vermag;  die Un te r suchung  dieser Ablenkung  bildet den Gegen-  

s tand dieser und der nachfolgenden Mitteilung. 
E .A .  

1 Katalytische Studien. ii. BariumionenkatMyse. Vorl~iufige Mitteilung. 
Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wiss. in Wien, math.-nat. K1,; 121, Abt. I[b, 
Oktober 1912. 
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A. Einleitung und historisohe 0bersioht. 

Eine Statistik der Un te r suchungen  fiber Kata lyse  im homo- 
genen  Sys t em ffihrt zu  dem Ergebnisse,  dal3 die Mehrzahl  der 

F~ille, in denen wir bisher einen tieferen Einb!ick in die Zeit- 

gese tze  katalyt ischer  Reaktionen erhalten konnten,  die Ex is tenz  
von Zwischenverb indungen  teils sicherstellen, tells in hohem 
Grade wahrscheinl ich machen.  So verfrfiht, ja  vielleicht so ver-  

fehlt  es nun z w a r  w~re, auf  Grund dieser T a t s a c h e  die Ge- 
samthei t  d e r  ka ta ly t i schen Erscheinungen von vornherein auf  

Zwischenreak t ionska ta lyse  zurfickzuffihren, so wird auf  der 
anderen  Seite eine durch einen Kata lysa tor  bewirkte  Abgmde- 
rung des Reakt ionsverlaufes  durchaus  in den Bereich der Er- 

wa r tung  fallen; denn Zwischenreak t ionska ta lysen  werden im 
al lgemeinen schon aus  formal -mathemat i schen  Grfinden nach 

dem Superpos i t ionsgese tze  zu einem gegenfiber  der unkata-  

lysierten Reaktion ver/inderten Zei tgese tze  f~hren, wodurch  
eine andersar t ige  Abh/ingigkeit  der Reakt ionsgeschwindigkei t  
yon den einzelnen Reak t ionskomponenten ,  also eine A n d e -  

r u n g  d e r  R e a k t i o n s o r d n u n g  bedingt  ist. Sei tdem der erste 
derart ige Fall bekanntl ich durch B r o d e  1 aufgezeigt  worden  

war,  h/iuften sich denn auch in der Folge die Beobachtungen,  
nach denen ein Kata lysa tor  die Ordnung  der Reakt ion wesent-  
lich beeinflul3te. Aber noch in einer prinzipiell andersar t igen 

Richtung, auf  die gelegentl ich schon B e r z e l i u s  ~- h ingewiesen  
hatte, w e r d e n  Kata lysa toren  Reakt ionsab/ inderungen  herbei- 

ffihren k6nnen, indem sie - -  insbesondere  bei ihrer W i r k s a m -  

keit auf  dem Wege  fiber Zwischenreak t ionen  - -  die Voraus-  
sicht und die M6glichkeit er6ffnen, katalyt isch nicht nur die 

R e a k t i o n s b a h n ,  also den R e a k t i o n s m e c h a n i s m u s ,  sondern 
auch das R e a k t i o n s z i e l ,  also das R e a k t i o n s p r o d u k t ,  zu modi- 

fizieren; ist der erstere Einflul3 ein mehr  interner, nur  durch 

1 Zeitschr. f. physik. Chemie, 3Z (1901), 257. 
Vgl. W. Ostwald (Verhandl. der Gesellsch. deutscher Naturforscher 

und Arzte, Hamburg. 1901), der in seinem bekannten Vortrage ~be r  Katalyse~, 
die MSglichkeit einer katalytischen Beeinflussung von Reaktionsprodukten 
bereits deutlich betonte, ohne aber damals durchsichtige Beispiele hierfiir 
erbringen zu kSnnen. 

29 ~ 
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kinetische Zei tversuche ermittelbarer,  so ist der letztere schon 
durch chemische  Brut toanalyse  feststellbar. Freilich ist for 
diese MSglichkeit notwendige  Vorausse tzung ,  1 daft die Aus- 

gangsstoffe so beschaffen sind, dab aus  ihnen t iberhaupt  

verschiedene  Reakt ionsprodukte  ents tehen kSnnen, dal3 also 
zwischen den Ausgangss toffen  und den t h e o r e t i s c h  (energe- 
tisch) stabilen Endprodukten  p r a k t i s c h  stabile Zwischen-  
verbindungen existent  sind oder, a tomist isch gesprochen,  dal3 

eine gewisse  ,,TrS.gheit der A t om verb i ndungen ,  2 besteht. Da 

diese Voraus se t zung  in we i t e s tgehendem Mal3e insbesondere  
in der o r g a n i s c h e n  Chemie erftillt ist, so werden  Fiille kata- 

lytischer Reak t ionsab lenkungen  in erster  Linie auf  dem Gebiete 
der Kohlenstoffverbindungen mSglich und h/iufig sein, und in 

der T a t  sind speziell aus der organischen  Chemie derart ige 
Beobachtungen  vielfach bekann t  geworden.  

R e i s e t  und M i l l o n  3 waren wohl die ersten, welche den 
verschiedenart igen Verlauf  yon Zerse tzungen  organischer  (und 

auch anorganischer)  Stoffe in Gegenwar t  verschiedenar t iger  

, ,Kontaktsubstanzen~, wahrnahmen ,  und mit dem Ausbau  der 
organischen Chemie mehrten sich sp/iterhin die F/i.lle g.hnlicher 

kata ly t ischer  Beeinflussungen.  So fanden, um nur die markante-  
sten Beispiele herauszugreifen,  K n o e v e n a g e l  und H e c k e l ,  4 

daft yon den beiden mSglichen Spal tungen des Benzhydrols  

nach den Gleichungen 

I. (CGHs)2CH.OH ~ H2+(C6H~)~CO 
II. 2 (CaHs)~CH.OH ~ H~O+[(C6H~)~CH]~O 

die Zerse tzung  bei Anwesenhei t  von Pal lad iummohr  ( insbeson- 
dere gegen 290 ~ so ausschliel31ieh nach I vor sich geht, daf3 

die Benzophenonbi ldung  unter  geeigneten Bedingungen als 
monomolekula r  verlaufend nachgewiesen  werden konnte;  unter  

dem Einflusse von Kupferpulver  hingegen findet bei niedriger 
Tempera tu r  (210 bis 220 ~ ) vorwiegend Bildung von Benz- 

1 Vgl. E. Abel, Vortrag a. d. XIX. Hauptversammlung der Deutsehen 
Bunsengesellsehaft, Zeitschr. L Elektroehem., 18 (1912), 705. 

2 V a n 't H o ff, Ansiehten tiber die organisehe Chemie, Braunschweig, 1881. 
3 Compt. rend., 16 (1843), 1190. 
4 Ber. der Deutsehen chem. Ges., 36 (1903), 2816, 2823. 
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hydrol/i ther nach II statt, w/ihrend bei hSherer  Tempera tur  
(290 ~ ) die Zerse tzung gleichzeitig nach I und II -- unter  
Bildung von Nebenprodukten  --  erfolgt; es kommt also, je 
nach der Natur  des Katalysators,  demselben gteichsam eine 
ausw/ihlende Funkt ion zu, wobei Cu haupts/ichlich in jener  
Richtung wirkt, in der die Reaktion auch unkatalysier t  (beim 
Siedepunkt  des Benzhydrols  ~) vor sich geht. Ahnlich fand 
K n o e v e n a g e l  im Verein mit T o r n a s z e w s k i ,  2 dal3 Palla- 
d iummohr den Zerfall yon Benzoin bei hoher  Temperatur ,  
abgesehen yon der sowohl mit Pd als mit Pt eintretenden 
Benzophenonspal tung nach der Brut togleichung 

C~H 5 . CH. (OH). CO. C6H 5 -* C6H 5 . CO. C~H~ + C O + H 2 ,  

in ganz besonderem Marie in der Richtung der Benzolspal tung 
leitet nach der Bruttoreaktion 

C6H~CH (OH) COC6H 5 --* 2 C6H~+2 CO, 

w~thrend Pt die Benzilspaltung 

C6HsCH (OH) COCGH ~ --* C~H 5 . CO. CO. C6H5 + H . 

begtinstigt, eine Reaktionsverschiedenheit ,  die sich insbesondere 
in der Zusammense tzung  der entwickelten Gase durch das 
Vorwatten (bei Pd), beziehungsweise  durch das Zurticktreten 
(bei Pt) yon CO neben H 2 kundgibt.  Auch auf  den Zerfall des 
symmetr ischen ~-Diphenylbernsteins~iurenitrils bei hohen Tem-  
peraturen wirkt Palladiummohr ablenkend ein; neben den Zer- 
fallsprodukten ~.-Phenylzimts/iurenitril und Blaus/iure entsteht  
bei Gegenwart  von Pd auch Dicyansti lben und Benzylcyanid."  

Ein weiteres Beispiel for die katalytische Beeinflussung 
der Reakt ionsprodukte  ist die Rolle, die Katalysatoren unter  
Umsttinden bei Bildung bestimmter Stel lungsisomerer  spielen; 
so begtinstigt Quecksilber bei Sulfierung yon Anthrachinon 
ganz wesentl ich die Bildung der e-S/lure, w/ihrend unter  sonst  

1 Linnemann, Lieb. Ann., 133 (1865), 1; vgl. auch Nef, Lieb. Ann., 
298 (1897), 202. 

Ber. der Deutschen chem. Ges., 36 (1903), 2829. 
3 E. Knoevenagel und B. Bergdolt, Ber. der Deutschen chem. Ges., 

36 (1903), 2861 ; vgl. auch Ber. der Deutschen chem. Ges., 36 (1903), 2357, und 
Knoevenagel und Fuchs, Ber. der Dcutschen chem. Ges., 36 (1903), 2848. 
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g le iehen Verh~iltnissen, aber  mit Ausschlul3 von Hg, fast aus-  

schlieBlich die ~-Sulfos~ure ents teht ;  Ni t r i e rung  und  wohl  auch  

ande re  Subs t i t u t i onsp roduk te  des A n t h r a c h i n o n s  we rden  in 

fthnlicher W e i s e  beeinflui3t. 1 

Mannigfal t ige F/ille, in denen  Ka ta lysa to ren  auf  die Ge- 

s ta l tung  o rgan i sche r  Reak t ionen  maf lgebend  einwirken,  haben  

insbesondere  W.  I p a t i e w  ~- und  seine Mitarbei ter  in ihren um-  

fangre ichen  E x p e r i m e n t a l u n t e r s u c h u n g e n  tiber py rogene t i s che  

Kon tak t r eak t i onen  o rgan i sche r  V e r b i n d u n g e n  und tiber kata-  

lyt ische Reduk t ionen  bei h o h e n  T e m p e r a t u r e n  und  Drucken  

aufgeze ig t ;  auch  yon  S a b a t i e r ,  S e n d e r e n s ,  M a i l h e ,  B o u -  

v e a u l t  u. a. s t a m m e n  mehr fache  Hinweise  8 auf  ~ihnliche Er- 

sche inungen ,  doch  haben  alle diese Arbei ten  weit  mehr  die 

pr~iparative als die p h y s i k a l i s c h - c h e m i s c h e  und  kinet ische Seite 

der Frage  im Auge  und  be fas sen  sich demgem/iI3 nicht  so sehr  

mit den Gese tzen  der i so the rmen  B i l d u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  der 

e inzelnen R e a k t i o n s p r o d u k t e  als v ie lmehr  mit deren Identi- 

f iz ierung und  prak t i scher  Ausbeu te .  Einige  von  G. W o k e r  4 

mitgetei l te  B e o b a c h t u n g e n  scheinen  gleichfalls hierher  zu  ge- 
hSren. 5 

Eine  der du rchs i ch t i g s t en  und  jedenfal ls  eine der ers ten 

Arbei ten  au f  dem Gebiete der o rgan i schen  Chemie,  die - -  vom 

p h y s i k a l i s c h - c h e m i s c h e n  S t a ndpunk t e  --  der T h e o r i e  der 

1 K. Holdermann,  Bet. der Deutschen chem. Ges,, 39 (1906), 1250; 
daselbst auch weitere Literaturangaben. 

Ber. der Deutschen chem. Ges., 34 (1901), 596, 3579; 35 (1902), 1047, 
1057; 36(1903) ,  1990, 2003, 2014, 2016; 3~(1904), 2961, 2986; 40 (1907), 
1270, 1281, 1827; dl  (1908), 993, 996, 999, 1001; 42 (1909), 2089, 2092, 
2097; 43 (1910), 3383, 3387, 3546; 44 (1911), 2987, 3459, 3461. 

Compt. rend., I46  (1908), 125, 1211; 147 (1908), 106; 148 (1909), 
227,927; Ann. Chim. Phys. [8], 4 (1905), 433; Bull. Soc. Chim. Paris, [3], 33 

(1905), 1; [4J, 3 (1908), 117; vgl. auch Chem. Zeitg., 29 (1905), 462; 32 (1908), 
229; Zeitschr. f. angew. Chemie, 23 (1910), 145. 

,Die Katalyse,, p. 205 f. Stuttgal~, F. Enke, 1910. 

5 Eine erschSpfende Literaturtibersicht ist nicht beabsichtigt und wird auch 
durch den Umstand erschwert, dal~ viele der diesbeztiglichen Beobachtungen 
sich in Publikationen organisch-pr~tparativen Inhalts eingestreut finden; aueh 
ist gegebenenfalls oft schwer zu entscheiden, ob in der Tat eine katalytische 
Ablenkung der Reaktionsbahn vorliegt. 
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Erscheinung gilt, ist die yon A. S la to r , !  we!chef sehr richtig 
bemerkt, daft, da Ausbeute und Produkte einer Reaktion mit der 
Geschwindigkeit derselben in engem Zusammenhange stehen, 
eine Untersuchung nebeneinander verlaufender Reaktionen 
haupts/ichlich eine kinetische Untersuchung ist; es sei klar, 
daft Katalysatoren, die nur bestimmte Reaktionen beschleunigen 
kSnnen, grot3en Einflul3 auf die relative Menge der Reaktions- 
produkte, d. h. die Ausbeute austiben kSnnen. Von diesem 
Gesichtspunkte aus untersuchte er die chemische Dynamik der 
Einwirkung yon Chlor auf Benzol 2 unter dem Einflusse ver- 
schiedener Katalysatoren (Zinntetrajodid, Eisenchlorid, Jod- 
chlorid) und des Lichtes und fand, daft im Hinblick auf die 
beiden in Betracht kommenden Chlorreaktionen (Chlorsub- 
stitution, C6HsC1 , und Chloraddition, CGH~CI6) die beiden erst- 
genannten Katalysatoren nut zur Substitution, Licht bloft zur 
Addition, Jodchlorid abet sowohl zurn Substitutions- als zum 
Additionsprodukt, und zwar in einem unter verschiedenen Be- 
dingungen fast konstanten VerhS.ltnis Rihren; ein n/therer Ein- 
blick in die hier offenbar auftretenden Zwischenk6rper und 
Zwischenreaktionen liet3 sich allerdings nicht gewinnen. 

Streng genommen nicht eigentlich in die Gruppe der kata- 
lytischen Reaktionsablenkungen geh5rig, letzteren aber nicht 
un~ihnlich ist die von G. B r e d i g  und P. F. R i p l e y  3 beob- 
achtete Ablenkul~g des durch H'-Ionen, z. B. durch HCI, kata- 
lysierten Zerfalles des Diazoessigesters unter Stickstoff- und 
Glykols/iureesterbildung in die Richtung des Zerfalles unter 
Stickstoff- und Chloressigesterbildung, welche Ablenkung in- 
dessen unter stSchiometrischem V e r b r a u c h  des Katalysators 
erfolgt. Auch die v o n F e n t o n  u n d J o n e s  ~ beobachteteSpal-  
tungsver/inderung, die das Hydrazon der Oxalessigs/i.ure je 
nach der Konzentration der anwesenden H'-Ionen erleidet, kann 

1 Zeitschr. f. physik. Chemie, 45 (1903), 513; Journ. Chem. Soc., 83 
(1903), 729. 

'z Vgl. auch H o l l e m a n n ,  Rec. trav. chim. Pays-Bas, 18, 267; 19, 79, 
188, 364; 20, 206, 352. 

Ber. der Deutschen chem. Ges,, 40 (1907), 4015. 
4 Journ. Chem. S o c ,  79 (1901), 91; Proc. Chem. Soc., 1901, 24; Proc. 

Camb. Phil. Soc. [2], 11 (1902), 108. 
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h~Schstens nur im erweiterten Sinne den hier in Rede stehenden 
Erscheinungen zugerechnet werden. Wohl abet muff die aus 
dem Bredig'schen Laboratorium stammende sch6ne Unter- 
suchung von K. F a j a n s  1 fiber stereochemische Spezifit/it der 
Katalysatoren hierher gez/ihlt werden, da die yon diesem 
Forscher realisierte optische Aktivierung .durch Katalyse yon 
unserem Gesichtspunkte aus offenbar gleichbedeutend ist mit 
einer Ablenkung des ,,normalen<< (in optisch inaktiven LSsungs- 
mitteln vor sich gehenden) Reaktionsverlaufes. e 3 

In dieses Kapitel willktirlicher Reaktionsbeeinflussung 
durch passende Katalysatorenwahl geh6rt schliel31ich, ins- 
besondere innerhalb der Chemie der Kohlehydrate und Eiweil3- 
stoffe, das ganze grol3e Gebiet der Reaktionen, die an die 
Gegenwart eigenttimlicher Fermente und Enzyme gekntipft 
sind, deren Spezifit/it eine so weitgehende ist, dab fast jedem 
einzelnen dieser Katalysatoren eine ganz bestimmte Brutto- 
reaktion zugeordnet ist. Ihrer etwa durch ,,organisierte<~ Struktur 
bedingten Besonderheiten wurden sie durch die bekannten 
Arbeiten B r e d i g ' s  und seiner Schule grol3enteils entkleidet, 
dennoch aber erscheint es willkommen, /ihnliche katalytische 
Wirkungsweisen auch in F/illen aufdecken zu kSnnen, in denen 
sich Kinetik und Mechanismus der Teilreaktionen m6glichst 
detailliert feststellen lassen; denn bei Fermentreaktionen sind 
wir, vorzugsweise infolge unserer Unkenntnis der chemischen 
(und wohl auch der physikal ischen)Natur  des Katalysators, 
wohl noch in keinem einzigen Falle tiber die Art der Zwischen- 
reaktionen und fiber den Mechanismus der Katalyse mit hin- 
reichender Sicherheit orientiert. 

1 Zeitsehr. f. physik. Chemie, 73 (1910), 25. 
Ob die vielfachen Ab~inderungen des Reaktionsverlaufes bei Variierung 

des Mediums, z. B. bei Ubergang yon alkalischer zu saurer LSsung, als kata- 
lytisehe Ablenkungen anzusehen sind, wird unter Umstiinden nur Geschmaeks- 
sache sein, ein prinzipieller Einwand durfte hiiufig kaum dagegen erhoben 
werden kSnnen. 

3 Wiihrend der Korrektur dieser Arbeit ersehien, gleichfalls aus dem 
Bredig'schen Laboratorium, eine weitere Untersuehung/-iber optisehe Aktivierung 
dureh Katalyse (H. J. M. C r e i g h t o n ,  Zeitschr. f. physik. Chemie, 81 [1913], 
543), in der die k a t a l y t i s e h e  Natur der Aktivierung besonders deutlich 
hervortritt. 
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Der Versuch einer derart igen ,,Abbildung<, enzyma t i s che r  
Prozesse  in der gekennze ichne ten  Richtung wird sich ins- 
besondcre  in der Chemie des Kohlenstoffes fernliegenden Ge- 

bieten, also innerhalb der anorganischen  Chemie, empfehlen,  
einmal aus  Zweckm/il3igkeitsgrtinden, weil hier gegebenenfal ls  
die Zahl der mSglichen Zwischenreakt ionen  im al lgemeinen 

denn doch beschri inkter  und diese selbst  zug/inglicher sind, 
dann aber  auch, weil ein a n o r g a n i s c h e s  Modell einer Ferment-  

wi rkung  im Hinblick auf  ~tltere Anschauungen  die doch nur 

sekund~ire Bedeutung  der organischen Beschaffenhei t  der Fer- 
mente  in ein besonders  helles Licht setzt. 

Die Zahl  der bisher bekannt  gewordenen  F/ille katalyti-  

scher  Ablenkungen in der a n o r g a n i s c h e n  Chemie ist unseres  
Wis sens  eine recht geringe. 1 So land T a n a t a r ,  2 daft das bei 
der Zerse tzung  yon H y d r o x y l a m i n  in w/isser ig-alkal ischer  

LSsung  

3 N H 3 0  ~ N H 3 + N ~ + 3  HeO 

nur  als Nebenproduk t  3 auftretende St ickoxydul  bei Gegenwar t  

von Pla t inschwarz  zum Haup tp roduk t  wird, indem dann die 

Reaktion 

4 N H 3 0  ~ 2 N H 3 + N ~ O + 3  H20 

in den Vordergrund tritt und den Stickstoffzerfall  wei tgehend 
zurtickdr/ingt;  da keine kinet ischen Versuche angestel l t  wurden,  

liefl sich ein klares Bild fiber den Reak t ionsmechan i smus  nicht 

gewinnen.  ~ Auch das Chlorid des Hydroxy lamins ,  das Mono- 
chloramin NHeC1, ist in alkal ischer  LSsung, einerseits unter  

Stickstoff-, andrersei ts  unter  Hydraz inbi ldung,  verschiedent-  
licher Ze r se tzungen  f/ihig, deren gegensei t iges  Ausmal3 sich 

dutch mannigfache  Kata lysatoren wei tgehend variieren 1/il3t 

1 Vgl. auch Anmerkung 5, p. M 430 [S 1388]. 
2 Zeitschr. f. physik. Chemie, 40 (1902), 475. 
3 Berthelot, Ann. Chim. Phys., [5], 10 (1877), 433; [6], 21 (1890), 384. 
4 Die yon demselben Autor untersuehten, verschiedenen Reaktions- 

richtungen, in denen sich Hydrazin zersetzen kann (Zeitschr. f. physik. Chemie, 
41 [1902], 37), sind nicht eigentlich an die Verschiedenheit des Katalysators, 
sondern an die Versehiedenheit des Reaktionsmediums gekniipft (vergl. Anm. 2, 
p. M 432 IS 13901). 
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( R a s c h i g l ) .  An der Ze r se tzung  von Ammoniumni t ra t  hat ten 
schon R e i s e t  und M i l l o n  u die reakt ionsbeeinf lussende  Wirk-  
samkei t  verschiedener  Kon tak t subs t anzen  (Platin, Bimsstein 

usw.) konstat ieren kSnnen. 
Daft diese Fiille, die gleichfalls weit  mehr  nach der quali- 

tat iv-pr/ iparativen als nach der quant i ta t iv- theoret ischen Seite 
untersucht  sind, merkwi i rd igerweise  nur  St ickstoffverbindungen 

betreffen, hat G. W o k e r  a zu der Bemerkung  veranlafJt, dal3 
insbesondere  d i e s e  h/iufig die T e n d e n z  zu haben scheinen, 

nach zwei verschiedenen Reakt ionsgle ichungen zu zerfallen, 
doch wird man hierin wohl  kaum mehr  als einen Zufall er- 

blicken dtirfen. Jedenfalls liegt der Grund ftir die relative 

Seltenheit  selektiver  Kata lysa toren  auf  anorgan i schem Gebiete 
nicht einseitig in der Beschaffenheit  des - -  um einen in der 
Fermentchemie  gelS.ufigen Ausdruck  zu gebrauchen  --  an- 

organischen , ,Subst ra ts , ,  sondern bei der Mannigfaltigkeit  der 

mSglichen Kom'binationen und dem Mangel an theoret ischen 
Richtlinien gewiB ebensosehr  in der nicht eben grol3en Wahr -  

scheinlichkeit  der Auffindung gerade f/ir den betreffenden Fall 
geeigneter  , , s p e z i f i s c h e r  a n o r g a n i s c h e r  F e r m e n t e < , ;  erst 

mit der M6glichkeit  der Vorhersage  der chemischen Reakt ions-  

geschwindigkei ten  aus  der Natur  der Reak t ionskomponenten  

wfirde dies anders  werden.  
Die nachfolgende Un te r suchung  gibt ein Beispiel katalyti-  

scher Reak t ionsab lenkung  fur ein der S c h w e f e l g r u p p e  an- 

gehSriges System. Hier  liegt im Hinblick auf  die Vielgestalt ig- 
keit der Thios/ iuren die MSglichkeit eines solchen Verhaltens 
bei ihrer Oxyda t ion  von vornherein vor. Als daher  der eine 

von uns  ~ gelegentl ich der Oxydat ion  von H~O~ durch Na~S~O a 
bei Gegenwar t  yon Molybd/ins~iure (und Jodionen) einen yore 

normalen auffallend abweichenden  Reakt ionsver lauf  wahrnahm,  
schien ein nttheres Studium dieser durch spurenweisen  Zusa tz  

hervorgerufenen  ReaktionsverS.nderung, bei welcher  Ursache 

1 Verhandl. d. Ges. Deutscher Naturforscher u. J~rzte, 190Y, II, l, p. 120. 
2L.c.  

L. c., p. 193. 
4 E. Abel, 1. c.; vgl. auch Vortrag auf der XIX. Hauptversammlung der 

Deutsehen Bunsengesellsehaft, 1. c. 
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und Wirkung in eigenartigem Mif~verhiiltnisse stand, wfinschens- 
weft und wurde schon damals in Aussieht gestellt. Die Unter- 
suchung, die aus mehrfachen Grfinden nur verzSgert in An- 
griff genommen und durchgeffihrt werden konnte, gestaltete 
sich nicht ganz einfach, zumal sich zun/ichst ein unerwarteter 
Einflul3 des LSsungswassers, der erst sp/iter von ganz anderer 
Seite her seine Deutung fand, fiber die Erscheinungen super- 
ponierte. Auch splelte weiterhin bei einem grol3en Teil unserer 
anf/inglichen Versuche ein unauffindbarer Katalysator 1 mit, 
den der eine von uns (E. A.) erst durch lokalen Wechsel der 
Arbeitsst/itte eliminieren konnte. Schliei31ich ge]ang es jecloch 
nach I)berwindung aller dieser Schwierigkeiten, den gesamten 
Reaktionsverlauf auch in seinen numerischen Details sicher- 
zustellen. 

B. Untersuohungsmethoden. 
I. 

Die Untersuchung mul3te sich naturgemiiB nach doppelter 
Richtung erstrecken, zur Kennzeichnung einerseits des st6chio- 
metrischen, andrerseits des kinetischen Verlaufes der neu- 
artigen Reaktion. Auf beiden Wegen waren zun/ichst bei Neben- 
einanderbestehen yon Wasserstoffsuperoxyd, Natriumthiosulfat 
und seinen Oxydationsprodukten mSglichst exakte und, ins- 
besondere ffir den kinetischen Tell, mSglichst rasch durch- 
zuftihrende Bestimmungen yon Na2S203 und H~O 2 erforderlich. 
Die Bestimmung von Na2S203 erfolgte wie gewShnlich durch 
Titration mittels (im allgemeinen 0"01normaler)JodlSsung.  
Bezfiglich H202 konnten wir uns auf die yon dem einen von 
uns gemachten Erfahrungen sttitzen. Abel  ~ zeigte, daft die yon 
F o e r s t e r  und G y r 3  angegebene, dem Lunge'schen 4 chloro- 
metrischen Verfahren nachgebildete Methode zur Bestimmung 
von H,O~ (Versetzen der L6sung mit titriertem fiberschfissigem 
Jod und Alkali und Zurticktitrieren des nach der Sauerstoff- 
entbindung [H2Ol-i-JO I--+ H20-I-Y-I-O2] verbleibenden Restes 

1 Vgl. die naehfolgende Abhandlung, Katalytische Studien, IV. 
2 L . c .  
3 Zeitsehr. f. Elektrochemie, 9 (1903), 1. 
4 Zeitsehr. f. angew. Chemie, 1890, 6. 
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an Hypojodit nach Ans/iuerung mit Thiosulfat) bei Gegenwart 
yon Tetrathionat nicht frei von Fehlerquellen ist, indem einer- 
seits H~O 2 in alkalischer Lbsung Tetrathionat mit erheblicher 
Geschwindigkeit oxydiert, bei gleichzeitiger Hydrolyse des 
letzteren zu Thiosulfat und Trithionat, eventuell auch zu Sulfit 
und Sulfat (C. J. T h a t c h e r ,  1 A. Nab l 2 ) ,  andrerseits Hypo- 
jodit in alkalischer LSsung auf Tetrathionat und seine 
Hydrolysenprodukte oxydierend wirkt (vgl. insbesondere aueh 
p. 438 ft.). Wiewohl nun Abel in seiner ersten, die Brutto- 
reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Thiosulfat be- 
treffenden Arbeit nachweisen konnte, daf$ sich alle diese Fehler 
unter gewissen Bedingungen auf ein Minimum reduzieren 
lassen, schien uns ffir unseren Fall eine noch eingehendere 
Klarstellung dieses Punktes aus dem Grunde geboten, weil uns 
unsere analytische Methode bier nicht mehr, wie bei der ge- 
nannten Untersuchung des einen von uns, bloB zur Festlegung 
des stSchiometrischen Verhiiltnisses, sondern zur fallweisen 
exakten Ermittlung der Momentankonzentrationen einer der 
Reaktionskomponenten dienen sollte. Es zeigte sich indessen, 
dal3 die Methode auch diesen subtileren Anforderungen hin- 
reichend entsprach, und zwar wesentlich unter denselben Be- 
dingungen, die Abel  seinerzeit festgestellt hatte. Es ist dem- 
gem~il3 Sorge zti tragen, nach erfolgter Titration des Thio- 
sulfats die Zeit des Zusammentreffens yon H202, Tetrathionat 
und Alkali einerseits, von Hypojodit, Tetrathionat und Alkali 
andrerseits nur auf das unumg~.nglich notwendige Ausmal3 zu 
beschr/inken. Dieses Mindestmat3 kann, da Sauerstoffentbindung 
aus H202 und Hypojodit so gut wie momentan erfolgt, sieh 
auf Bruchteile von Sekunden beschriinken; man wird also die 
Ans/iuerung dem Alkalizusatz u n m i t t e l b a r  folgen lassen und 
ist dann sicher, alles HzOz durch Hypojodit reduziert, alien 
anderen unliebsamen Nebenreaktionen jedoch, die sRmtlich zu 
ihrem Verlaufe Zeit in Anspruch nehmen, keinen irgendwie 
nennenswerten Spielraum gew/ihrt zu haben. Die analytische 
Bestimmung von Na2S~O a und H~O~ ergibt sich mithin wie 
folgt: 

:t Zeitschr. f. physik. Chemie, dZ (1904), 641. 
Monatshefte fiir Chemie, 22 (1901), 737. 
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Ein  a b g e m e s s e n e s  Volum (im a l l g e m e i n e n  20 cm ~) wi rd  zu  

e n t s p r e c h e n d e r  Zei t  aus  der R e a k t i o n s l 6 s u n g  herauspipe t t ie r t ,  

u n m i t t e l b a r  in viel mit e twas  St/irke versetz tes ,  kal tes  W a s s e r  

einflieBen ge lassen ,  um j e d e n  we i t e ren  Reak t ions for t schr i t t  m6g-  

l ichst  h i n t a n z u h a l t e n ,  u n d  das v o r h a n d e n e  Th iosu l f a t  sofort  mit  

Jod bis zu r  B lauf / i rbung  ti tr iert ;  n u n  wird s c h l e u n i g s t  ein 

we i t e res  a b g e m e s s e n e s  V o l u m e n  t i t r ierter  J o d l 6 s u n g  zugeff lhr t  

(wegen  J o d a t l S s u n g  ist auf  e inen  e r forder l ichen  Jod~berschuf~ 

zu  achten),  sofort 1 Alkali  in e i nem Betrage zugese tz t ,  daf] er 

das zu r  p rak t i sch  q u a n t i t a t i v e n  121berffihrung des Jods  tn H ypo-  

jodi t jod erforderl iche Ausmal3 eben  ~berschre i te t ,  ~ da rau f  a u g e n -  

bl ickl ich wiede r  anges / iuer t  u n d  das  n u n  ve rb le ibende  Jod du rch  

Th iosu l f a t  titriert. Das v e r s c h w u n d e n e  Jod ist gem~il3 der Brut to-  

r eak t ion  
H 2 0 ~ + J o  - -  2 H ' + 2  Jt-[-O~ (I) 

dem noch  v o r h a n d e n  g e w e s e n e n  H202 / iquivalent .  

Nach  diesem V o r g a n g e  ge l ang t  m a n  zu  hinl/~nglich e xa k t e n  

Resul ta ten ,  deren  G e n a u i g k e i t s g r e n z e  durch  die B e m e r k u n g  ab-  

ges teck t  sei, daft die Zah len  offensicht l ich w e g e n  der doch selbs t  

bei s chne l l s t em Arbe i ten  nie g a n z  zu  v e r m e i d e n d e n  N e b e n -  

1 Um Jodausscheidung aus dem unumg~inglichen Jodionengehalt der Jod- 
15sung dutch H202 zu vermeiden; die bei raschem Arbeiten und gentigendcr 
Verdiinnung iibrigens nicht in nennenswertem Ausmal]e vor sich gehende, 
langsame H202 + J'-Reaktion liegt zudem noch in der Richtung, daft sie die 
oben erwiihnten Unebenheiten der Bestimmungsmethode teilweise kompen- 
sieren wiirde. 

2 Die Menge zugesetzten Alkalis bedarf yon Fall zu Fail einer vorher- 
gehenden  genauen 13berlegung--- siimtliche Reagenzien miissen bei der er- 
forderlichen Schnelligkeit der Ausfiihrung in abgemessenen Mengen bereit 
gehalten werden -- ,  und ihr geeignetes Verhi~ltnis zu der dem richtigen Aus- 
real3 ebenfalls anheimgestellten Jodmenge bedingt neben der Geschwindigkeit 
der auszuftihrenden Operationen die Hauptschwierigkeit der Methode. Ursprfing- 
lich glaubten wit, in dem Verschwinden der Blauf~rbung der St~irke einen Indi- 
kator fiir den erforderlichen Alkalizusatz zu haben, spiiter zeigte sizh indessen, 
dal3 in Hinblizk auf die bekannten hierbei auffretenden Gleichgewichtsverh~lt- 
nisse dieses Kriterium nicht zuverliissig genug ist. Insbesondere bei den in der 
nachfolgenden Abhandlung des einen von uns angeftihrten Versuchen wurden 
die H202-Bestimmungen , wie jewe!ls durzh Tastversuche festgestellt wurde, 
unter sorgf~iltiger Vermeidung jedes Alkaliuber- und -untersehusses durch- 
geftihrt. 
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reakt ionen im al lgemeinen e twas  zu viel vorhandenes ,  also e twas  
zu wenig  verbrauchtes  Wasse r s to f f supe roxyd  anzeigen werden.  

Dal3 derart  der Fehler stets in gleicher und bekannte r  Richtung 

liegt, erhSht gew'il3 die Brauchbarke i t  der Methode, ffir deren Zu- 
verl/issigkeit sich im nachfolgenden hinreichende Belege ergeben 

werden.  Allerdings bedarf  es zur Gewinnung  genauer  Resultate 

einiger l~lbung in der Ausffihrung, die wir uns indessen bei der 
groflen Zahl der Bes t immungen  --  es wurden deren weit fiber 

1000  durchgeffihrt  --  leicht aneignen konnten,  

II. 

Die Methode bedurfte aber noch nach zweierlei Richtung 
einer Erg/inzung, bez iehungsweise  einer Stfitze. Da sie n/imlich 

nach dem Vorhergehenden  nut  innerhalb relativ enger  Grenzen 
der Ausff ihrungsmSglichkei ten zuverl/issige Resul ta te  liefert, so 

schien es uns  zun/ichst  wf inschenswer t  - -  w/ire es auch nut 

zur fallweisen Kontrolle ihrer Ergebnisse  - eine zweite un- 
abh/ingige Methode der H~O.,-Bestimmung unter  solchen Ver- 

suchsverh/i l tnissen zu besi tzen,  bei denen die Grenzen ihrer 
Brauchbarkei t  weniger  enge gezogen  sind als bei der ersteren, 

und die daher  auch e twaigen Zuf/illigkeiten weniger  Spielraum 
gew/ihrt. Denn es war  uns, speziell solange wir  fiber die Re- 

akt ionsprodukte  noch nicht hinl/inglich orientiert waren,  ein 
unbehagl iches  Geffihl, uns ausschlieBlich einer Methode an- 

zuvertrauen,  die im Grunde genommen  auf eine Art Wett-  
bewerb  mit einer grofien Zahl recht schnell vor sich gehender,  

in ihren Einzelheiten noch nicht ganz aufgekl/irter Neben-  
reakt ionen hinauslief, welch letztere durch noch schnelleres 
Arbeiten unserersei ts  fiberholt werden  mul3ten. Gerade in dieser 

letzteren Erw/igung sahen wit  aber noch eine weitere Ver- 
anlassung,  nach einer zweiten Bes t immungsar t  des H20~ zu 

suchen;  denn es erschien yon vornherein durchaus  denkbar,  
dab Molybd/ins/iure, die ja  als Kata lysa tor  der mannigfachs ten  

Reaktionen bekannt  ist, die solcherart  auf  Konkurrenz  yon 
G e s c h w i n d i g k e i t e n  basierende Methode in ihrer Brauchbar-  

keit h/itte wesent l ich beeinflussen kSnnen. 
Die n/ichstliegende M6glichkeit der Reakt ionsverfo lgung 

dutch Ermit t lung nicht des durch alkalische Jodl6sung ver- 
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brauchten Jods, sondern des gleichzeitig entwickelten Sauer-  
stoffes versagt in unserem Falle, weil die Messung der kleinen, 
yon 20 bis 30 c m  ~ sehr verdtinnter H~O~-LSsung in  Freiheit 
gesetzten Sauerstoffmenge mit viel zu grol3en Versuchsfehlern 
behaftet gewesen  wiire. Wohl  aber mul3te in der jeweiligen 
E r m i t t l u n g  d e s  R e d u k t i o n s w e r t e s  unserer  LSsungen,  ge- 
messen bis zur Erreichung einer geeigneten Oxydationsstufe,  die 
hier offenbar Sulfat sein wird, eine zweite unabh/i.ngige Methode 
der H~O~-Bestimmung gelegen sein; denn die Abnahme dieses 
R e d u k t i o n s w e r t e s  ist, sofern kein Sauerstoff  entwickelt  wird, 1 
~.quiijalent der Abnahme yon H~Oe; zu dessen Ermit t lung gab 
uns wieder das Verhalten alkalischer JodlSsung die Handhabe.  

G. T o p f  e hatte schon vor langer Zeit gezeigt, daft Thio- 
sulfat durch Jod+Alka l i  zu Sulfat oxydiert  wiirde, und hatte 
auch eine gewisse,  allerdings sehr langsame und unvol lkommene 
Oxydat ion yon Tetra thionat  dutch alkalische JodlSsung wahr- 
scheinlich gemacht.  Wiewohl  wit  nun vorerst  fiber die sonstigen 
in unserem Reaktionsgemisch vorhandenen Oxydat ionsprodukte  
des Thiosulfats  nicht orientiert waren, 3 war  die Brauchbarkei t  
der Methode Zun/i.chst an die eine Frage geknfipft, ob und unter 
welchen Verh/iltnissen es gelingt, T e t r a t h i o n a t ,  das ja von 
der jodometr ischen Best immung des noch vorhandenen Thio-  
sulfats und wohl auch als Reaktionsprodukt  der unkatalysier ten 
Reaktion in unserem Reaktionsgemisch j e d e n fa l l  s vorhanden 
sein mui3te, mittels Jods  in alkalischer LSsung quantitativ 
schnell und bequem in Sulfat iiberzuffihren. Diese Fragestel lung 
Rihrte zu einer ziemlich umfangreichen Untersuchung, fiber die 
Abe l  ~ inzwischen an anderer  Stelle ausffihrlicher berichtet  hat, 
und die hier nicht in den Details wiedergegeben werden soll, 
zumal sie in theoretisch-kinetischer Hinsicht von dem einen 

1 Daft dies nicht der Fall ist, wurde ausdriicklieh festgestellt; vgl. 
p. M 445 [S 1403]. 

2 Zeitschr. f. analyt. Chemie, 26 (1887), 137, 277. 

3 Mit Hilfe dieser Methode sollten die st6chiometrischen Verhiiltnisse 
unserer Reaktion erst klargestellt werden. Im iibrigen lag in unserem Vorgange, 
zuniichst die Bedingungen fiir die jodometrische Bestimmung reinen Tetrathio- 
nats festzulegen, eine nicht unwesentliche Vereinfachung in der Auffindung der 
geeigneten Untersuclmngsmethode fiir unser Reaktionsgemisch. 

Zeitschr. f. anorg. Chem., 74 (1912), 395. 
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von uns (E. A.) weiter verfolgt wird. Das ftir den vorliegenden 
Zweck wesentlichste Ergebnis geht dahin, daft auch Tetra- 
thionat /ihnlich wie Thiosulfat dutch JodlSsung glatt und quan- 
titativ und um so schneller zu Sulfat nach der Bruttogleichung 

S~0~I+ 7 J2 + 20 OH' ~ 4 SO~t+ 14 J r+ 10 H20 (II) 

oxydiert werden kann, je hSher man die Konzentration der 
OH~-Ionen w~hlt, so zwar, dais -- unter geeigneten Versuchs- 
bedingungen -- mit steigendem Alkaligehalt die Oxydations- 
geschwindigkeit praktisch beliebig gesteigert werden kann. Die 
Differenz zwischen der ursprtinglich zugesetzten und der nach 
Ablauf der erforderlichen Reaktionsdauer durch Wiederans',iue- 
rung in Freiheit gesetzten Jodmenge gibt nach dem durch obige 
Gleichung ausgedrtickten Aquivalentverh/iltnisse den Gehalt an 
Tetrathionat an. Die nachfolgenden Zahlen (Tabelle 1) sind, 
in andersartiger Zusammenstellung, der Publikation Abe l ' s  
entnommen; die Konzentrationen bedeuten Aquivalente pro 
Liter. 

Unter den mannigfach m6glichen Ausftihrungsarten fanden 
wir jene besonders geeignet, die eine mittlere Reaktionszeit yon 
zirka 10 bis 15 Minuten verlangen, Verh~ltnisse, denen etwa 
das in nachstehender Tabetle, vierte Zeile, angegebene Beispiel 
(Wiederans/iuerung nach 12 Minuten) entspricht; man ver- 
meidet so die mit der Verwendung allzu stark alkalischer 
LSsungen verbundenen Unbequemlichkeiten (Erw/irmung bei 
Ans/iuerung usw.). 

Diese Bestimmbarkeit des Tetrathionats auf dem hier ge- 
kennzeichneten Wege gibt ffir die n o r m a l e  H~O,~-Na,zS20 a- 
Reaktion, bei welcher nach Titration des unverbrauchten Thio- 
sulfats mittels Jods s/imtlicher Schwefel nu r  als Tetrathionat- 
schwefel vorhanden ist, eine neue und unabhg.ngige Methode 
der Bestimmung yon Wasserstoffsuperoxyd neben Thiosulfat 
und Tetrathionat, dessen zeitliehe Abnahme dem jeweiligen 
Minderverbrauch an ,,alkalisch oxydierendem, Jod /iquivalent 
ist. F/ir die Brauchbarkeit der Metbode a u c h  bei  G e g e n w a r t  
yon  Molybd i in sg .u r e  war noch zu prfifen, ob auch unter 
diesen Verhg.ltnissen glatte Oxydation des Gesamtschwefels zu 
Sulfat unter den few die Sulfatoxydation des Tetrathionats 
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erforderlichen Bedingungen stattfinde. Hie rzu  gentigte der Nach- 

weis (Tabe}te 2), t t~i  die oben gekennze ichnete  Arbei tsweise  
auch unter  diesen Umst~inden s~imtlichen Schwefel in Sulfat 

t iberzufiihren vermag.  
Hiermit  war  die Brauchbarkei t  der Methode fiir unsere  

Zwecke  erwiesen. Nur kommt  im Laufe der Reaktion die I ~ O  2- 
Abnahme ersichtl icherwetse in der Abnahme des Joderforder-  
hisses zu d o p p e l t e m  Betrage zum Ausdruck,  nttmlich in der 

Abnahme sowohl des ftir die S-Oxydat ion  zu Sulfat als auch des 

for die H~O2-Reduktion unter  Sauers toffentwicklung dienenden 
Jods;  denn selbstversttindlich vollzieht sich auch in diesem 

Falle parallel zur  Reaktion II (p. M 440 [S 1398]) Reaktion I 

(p. M 437 IS 1395]). Beide Betr~ige sind einander notwendig  
g!eich; toilet man daher, was  stets zu empfehlen 1 ist, auch die 
Anfangskonzent ra t ionen an H20 ~ und Na~S,,O 3 alkalisch-jodo- 

metrisch, so ist die H ~ O 2 - A b n a h m e  z u r  Z e i t  t g l e i c h  d e r  

h a l b e r t  D i f f e r e n z  z w i s c h e n  d e m  J o d v e r b r a u e h  ' d e s  

g a n z e n  S y s t e m s  zu  d e n  Z e i t e n  0 u n d  t, beziehtmg~weise,  
bei stets gleichem fiberschtissigem -- Jodzusa tz  und ROck- 
titration des t iberschtissigen 3ods nach Wiederans~iuerung 

du rchTh iosu l f a t ,  g l e i c h  d e r  h a l b e n  D i f f e r e n z  z w i s c h e n  

d e m  s o l c h e r a r t  e r f o r d e r l i c h e n  T h i o s u l f a t v e r b r a u c h e  

z u  d e n  Z e i t e n  t CAt) u n d  0 (Ao). 

1 Da es sieh um Differenzbestimmungen. hande!t, helaen sich auf diese 
Weise gleichartig e Versuehsfehler der Einzelbestimmungen heraus. 
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T a b e l l e  2. 

443 

Na2S203; : 0" 01 
H20~ : 0" 01 

CHaCOOH:0 '01 
MoO a : 10-5 

Na2S20 ~ : O" ~1 

Wiihreaad des ReaktionsabMufes naeh 
0berffil~rung noeh vorhanderxen Thio- 

sulfats in Tetrathionat 
N~eI~ l~,berftihrtmg in Tetrathio,rmt 

Oxydo:tion mit alkaliseher JodlSsung unter iibereinstimmendeta~ I3r 
unter genauer Einhalttmg der einzelnen Details (vgl. Tabel:le ~) und ge- 

wichtsanalytische Bestimmung des gebildeten Sulfat~ 

BaSOe 
molar-normal 

0"01975 
- ~ 2 X 0 " 0 0 9 8 8  

0"019~6 
2X0"  0098,3 

Die nacl~fo:lgende Tabelle 3.,) 6ie di, ese Best immungsart  
zahMnm~13ig verdeutlicht,  beweis:t gtei~ehzeffig d eren Genauig- 
keit und gibt: einen Vergleich zwiscl~en den heiden genarmten 
Untersuchungsm~ethoden I und II, die uns zutr Verfolgung der 
Reaktion dier~ten; wir reproduzieren l~ierbei mit Absi:cht einen 
unter  AusscMul3 yon Molybd/ins/iure durehgeft ihr ten Versuch, 
weil, in dtesen~ Falle die H~O~- und Na~S.~Oa-Abnahme einander  --  
im gew6hnl ichen Sinne -- /iquivalent sind, der Reakt ionsgang 
also~ au,ch auf dem fiblichen Wege  tier jodometr ischen Thio-  
sulfatbest:imrrmng (Ill), mithin auf  drei, unabhRngige Arten, ver- 
folgt werflen Rann. Auch l/iISt sich weiterhin aus Zahtenwert  und 
Kor~stanz des  beispielsweise aus :v II ermitteleen Koeffizienten 

d[H,O'~] _ k[H~,O2] [Na2S203 ] der G escbwindigkeitsglei:chung d7 f _ 

der Grad der Zuverl/i.ssigkeit der Methode e~sel~en:; k wurde  
yon A b e t  seinerzeit  zu 1' 53 (25 ~ gefunden. Auf diese Weise  

1 In der Pub!ikati0n Ab e!'S (I. r auszugsweise aufgen0mmen. 

30'* 
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sind also die einzelnen Bes t immungswege  einer mehrsei t igen 

Kontrolle f~.hig. 

Man erkennt,  dab Methode I u n d  II untereinander  sowie 
mit Kontrolle III sehr gut  zusammens t immen ,  und da/~ k, aus  
x II berechnet,  dem erwarteten Wer te  roll  entspricht;  dai3 x I H~O~ H~O2 
um ein weniges  hinter x II zurtickbleibt,  entspricht  t ibrigens H~O~ 
ganz  dem p. M 438 [S 1396] Gesagten. 

Die gleiche, im Laufe unsere r  Unte rsuchung  d u r c h a u s  
zu tage  tretende I ]be re ins t immung  zwischen I und II auch be i  

G e g e n w a r t  y o n  M o l y b d ~ n s ~ . u r e  lieferte uns  den Nachweis  
ftir die Berecht igung 1 der Anwendung  von I auch unter  diesen 

Verh~ltnissen. Bei den in dieser Mitteilung enthal tenen kineti- 

schen Bes t immungen  bedienten wir uns vorwiegend  dieser 
letzteren, in den Versuchen  der folgenden Mitteilung vielfach 
der zwei ten Methode, wobei  gelegentliehe gegensei t ige Kon- 

�9 trollen niemals verabs~.umt wurden.  I hat v o r I I  den Vorzug  
rascherer  Durchffihrbarkeit  und schlirnmsten Falles blol3 

einseitiger Fehlermagl ichkei t  ~ voraus,  Methode II, die eine 

unerwt inschte  und tunlichst h intanzuhal tende Nebenreakt ion 
yon I zur Haupt reak t ion  gestaltet ,  hat gegent iber  I den Vorteil, 

nicht nur praktisch,  sondern,  sowei t  wir sehen, auch p r i n z i -  
p i e l l  ,einwandfrei zu sein, daffir aber  auch den Nachteil, bei 

dem ihr zugrunde  l iegenden hohen .~quivalentverh/iltnisse 
J~ :Na~ So O 3 - -  8 : 1 Ti t ra t ionsungenauigkei ten  teichter  zug/ing- 

lich zu sein, als dies bei I (AquivalentverhS.ltnis 1 : 1) der Fall 

sein wird. 3 

C. St6chiometrie der H~02-N~S~03-Reaktion 
bei Gegenwart yon Molybd~ns~iure. 

Nachdem zun/ichst gasometr i sch  und titrimetrisch nach-  

gewiesen  war, dal3 die Reaktion zwischen H~O 2 und Na~S~O 3 

in (ess ig)saurer  LSsung selbst bei erheblicher Konzentra t ion 
yon Molybd/ins/iure, die wir  stets in Form yon krystal l is ier tem 

molybdt insaurem Natr ium ( N a ~ M o O 4 . 2 H 2 0  , K a h l b a u m ;  im 

1 Vgl. p. M 438 [S 1396]. 
Vgl. p. M 438 IS 1396]. 
Vgl. Abel ,  Zeitsehr. f. anorg. Chemie, 74 (1912), 395. 
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folgenden als MoO~ bezeichnet) zusetzten,  ohne Sauerstoff- 
entbindung verl~.uff, ffihrte die qualitative Untersuchtmg der 
Reakt ionsprodukte mit und ohne Zusatz yon Molybd/ins~iure 
alsbald zur Feststellung der Bildung yon Schwefelsiiure bei 
Anwesenhei t  yon Molybd~ns~ure, ein Befund, der mit der  yon 
dem einen yon uns 1 bereits festgestellten Ta t sache  eines das 
J~quivalentverh~.ltnis zwischen H~O+ und Na~S203 (1 : 1 ) t ibe r -  
schre i tenden H~O~-Verbrauches im E ink lange  stand. Mithin 
muBte auf die Gegenwart  einer Reaktion yon der Bruttoform 

4 H~O~+Na~S~O~ - -  Na, SO4+H++SO~+3 H~+O (2) 

geschlossen werden. Daft jedoch nach dieser Gleichung nut  ein 
Reak t ionsan t e i l  reagieren konnte,  bewiesen uns alsbald Vor- 
versuche, welche zeigten, dal3 das zwischen den Reaktions- 
komponenten bestehende +~quivalentverh~.ltnis einerseits mit 
den Versuchsbedingungen variierte, andrerseits das dutch" 
Gleichung (2) geforderte (8 : 1) stets un t e r s ch r i t t .  Somit mut3te 
zumindest  e i n e m  weiteren Reaktionsanteil  ein niedrigeres 
Aquivalentverh~ltnis zukommen;  als dieses schien uns das 
Verh+tltnis 1 : 1 tier n o r m a l e n  Reaktion zwisehen Wasserstoff ,  
superoxyd  und Thiosulfat  

I~O~ + 2 Na 2 S~O s + 2 CHaCOOH - -  
- -  Na~$406+2  C H a C O O N a §  H20 (1) 

das  n~chstl iegende zu sein, zumal ja nach den Unte rsuchungen  
des einen yon uns diese Reaktion in unserem Reaktionsgemisch 
notwendig einen gewissen Spielraum einnehmen mul3te. Nach 
einigen andersartigen Ansfitzen wurden mithin unter der vor- 
l~.ufigen Annahme der ausschliefllichen Gleichzeitigkeit yon (1) 
und (2) unsere  Versuche berechnet,  l~lber ihre Ausffihrung 
wurde bereits das Wesent l ichste  im vorigen Kapitel erw/ihnt. 
Um dqppelte I<ontrolle zu  haben, best immten wir sowohl die 
Sulfat. als auch die S~turekonzentration unter  Einhaltung der 
unter  unseren Versuchsverh~ltnissen erforderlichen Vorsichts- 
mal]regeln. Im Falle noch vorhandenen Wassers toffsuperoxyds  
wurde letzteres vor der Sulfatfh.llung durch Hypojodit  zerstiSrt. 

1 E. Abel, I. c. 
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AIs H20 , diente uns, hier wie im folgenden, Merck'sches 
Prg.parat (300/0, ~,absolut sgturefrei,), als Thiosulfat  K ah l -  
b a u m ' s  reinste Marke; gssigs/i.ure w u r d e  aus reinstem Eis- 
essig ( K a h l b a u m )  hergestellt; die zur Ausffihrung der Analysen 
erforderliche Natronlauge war  aus , ,Natriumhydrat e nat r io ,  
bereitet. Auch sonst wurde auf die Reinheit der Reagenzien be- 
sondere Sorgfalt verwendet ;  s/imtliches L6sungswasser  stammte 
aus in Glasgef/it3en tiberdestilliertem Wasser.  1 Die zur Fest- 
legung der St~chiometrie der Reaktion dienenden Reagenzien 
wurden  speziell auf Schwefels/iurefreiheit,  alle Reagenzien auf 
Abwesenhei t  yon Jod aus Y in Freiheit  se tzenden Verunreini- 
gungen geprfift, da wir diesbezfiglich bei u n s e r e n  Anfangs- 
versuchen unerfreuliche Erfahrungen gemacht  hatten. 

Haben sich x J~quivalente H20 ~ nach (1), y Aquivalente 
nach (2) umgese tz t  und bezeichnen wit  die Ver~nderungen in 
Aquivalenten der Konzentrat ion yon H202, Na~ S20a, Sulfat und 
S~.ure mit beziehungsweise A [H202] , A [Na~S~Oa] , A (SO"), 
A (H')2 mit entsprechendem Vorzeichen,  so ist 

- -A [H202] = x + y  

Y__ -AfNa2S~OaqL~ - -  x +  
8 

a) 

b) 

+ • ( s o " )  = g c) 

+ a  (H') = y 
4 -  X. 

d) 

Die nachstehende Zusammenstel lung,  Tabelle 4, gibt in den 
etsten ffinf Kolonnen die Zusammense tzung  des Reaktions- 
gemisches, in der sechsten und siebenten Kolonne die nach 
bestimmten Zeiten ermittelten H20 ~- und Na~S~Oa-Abnahmen 
A [H,O~], beZiehungsweise A [Na~S203] , in der achten und 

1 Diese Voi'siCht erwies sich als notwendig; vgl. p. M 434 [S 1392]. 
2 (H') --  rund geklammert --bedeutet die analyt ische (fitrimetrisehe) 

Siiurekonzentration. Die runde Klammerung (z, B. (SO~I)) kennzeiehne aueh 
sonst, wo erforderlich, die analoge Unterseheidung. 
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nounten Kolonne die hieraus nach a) und b) berechneten x- und 
y-Werte und dann weiterhin (Kolonne 10 bis 15) die hiernach 
gem~.13 den stSchiometrischen Beziehungen c) und d) berech- 
neten und die aus den analytischen Bestimmungen gefundenen 
Sulfat- und S~urekonzentrationen A(SO~), A(H') und (H'). 
In der letzten Kolonne findet sich das Verhiiltnis der um- 
gesetzten Mengen H,O~ und Na2S~O 8. Die ftinf tetztangeftihrten 
Versuche wurden zu einem sp~iteren Zeitpunkte unter mit 
Vorbedacht gewtihlten Versuchsbedingungen durchgeftihrt. 

Die aus vorstehender Tabelle ersicht|iche, tinter den 
mannigfaltigsten Verh/iltnissen gefundene l~lbereinstimmung 
zwischen dem berechneten und analytisch bestimmten Zu- 
wachs an Sulfat und Siiure beweist, daft die durch die obigen 
beiden Gleichungen 1) und 2) ausgedrtickte Auffeilung des 
Thiosulfats in Tetrathionat und Sulfat bei Gegenwart yon 
Molybd/insiiure tatsttchlich zutrifft. Das gleiche Resultat f01gt 
auch aus dem in der letzten Kolonne verzeichneten ,/i_qui- 
valentverh/iltnisse der umgesetzten Mengen H~Ou und NaeS;Oa, 
die je nach den Versuchsbedingungen, auf die wir im folgenden 
an der Hand der kinetischen Gesetze noch eingehend zurfick- 
kommen werden, zwischen 1 : 1 [alleinige Reaktion (1), quanti- 
tative Tetrathionatbildung] und 8 : 1  [alleinige Reaktion (2), 
quantitative Sulfatbildung] schwanken. Auch eine sehr grot3e 
Zahl weiterer Versuche, deren Wiedergabe sich hier wohl 
ertibrigt, zeigte dasselbe Bild einer willktirlich beeinflul3baren 
Annttherung an das Aquivalentverh/iltnis 8 : 1. Unter welchen 
Umsffmden dieses Maximalverh~ltnis praktisch erreicht wird, 
wird sp/iter er6rtert werden. 

Die d u r c h  Molybd/ ins/J .ure  b e w i r k t e  t i e f g r e i f e n d e  
V e r / i n d e r u n g  der  im a l l g e m e i n e n  nur  z u T e t r a t h i o n a t  
f t i h r e n d e n R e a k t i o n  z w i s c h e n  H202 undNa~S20 a b e r u h t  
a l so  d a r a u f ,  daft H,,O,, bei A n w e s e n h e i t  von Molybdi in-  
sS.ure, s e l b s t  bei e inem die s p u r e n w e i s e  Konzent : ra-  
t ion  von l g - M o l  in e iner  Mil l ion  L i t e r  W a s s e r  un te r -  
s c h r e i t e n d e n  Geha l t e ,  T h i o s u l f a t  t e i l w e i s e  z u r h 6 e h -  
s t en  O x y d a t i o n s s t u f e ,  zu Su l fa t ,  o x y d i e r t ,  n a c h  der  
n u n m e h r  s t 6 c h i o m e t r i s c h  f e s t g e s t e l l t e n  G l e i c h u n g  
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4 H,O. 2 + N a ,  S~O~ ~- Na~_ S O t +  H e S 0 4 + 3  HeO 

oder richtiger 

4 HeO.~+S,O.~ ~ ~ 2 S 0 ~ + 2  H ' + 3  HlO.  

D. 6egenseitige Unabh~ngigkeit  der zu Tetrathionat und 
zu Sulfat ftihrenden Reaktion zwisohen H~0o. und Na2Se0~. 

Es war  nun zun~ichst die Frage zu entscheiden,  ob diese 
Wi rkungswe i se  der Molybd~ns~iure auf  einer Wei te roxyda t ion  

der Zwischens tufe  StO'0 zur  Endstufe  SO~ t oder auf  Schaffung 
eines nicht fiber Te t ra th iona t  ftihrenden neuen Reakt ionsweges  

beruht. 
Gegen die erstere, uns zun~ichst wahrscheinl icher  dfinkende 

Annahme spricht nun aber  schon die einfache Uberlegung,  d~f3, 
wfirde Sulfat aus  dem nach Gleichung (1) gebildeten Tetra thio-  

nat s tammen,  sich die Sulfatbildung, unbeschade t  des st6chio- 
metr ischen MehrVerbrauches an H~O2, gemessen  an Reakt ion (1), 

relativ ver langsamt  vollziehen mfil3te: schon die ersten Tas t -  
versuche  zeigten, dalil das Gegenteil  der Fall ist. Dem Ein- 

wande,  dab mSglicherweise Reaktion (1) durch MoO 3 gleich- 
zeitig eine Beschleunigung erfahren k6nnte, begegnet  unter  

anderem die welter  unten (Tabelle 6) mitgeteilte Versuchsreihe.  
Noch schlagender  spricht jedoch gegen  obige Annahme  

der Umstand,  daft bei alas 2i, quivalentverhiil tnis 8 : 1 u n t e r -  

s c h r e i t e n d e n  Anfangsbedingungen  d u r c h a u s  n i c h t  s t e t s  
a l l e s  H2O ~ v e r b r a u c h t  w i r d ,  was  offenbar der Fall sein 

,mfiflte, wenn H202 bei Gegenwar t  von MoO 3 Te t r a  thionat zu 
Sulfat oxydieren wtirde~ So gibt z. B. die in Tabel le  6 mit- 

geteilte Zahlenreihe einen Fall, in we lchem bei einem Aqui- 
valentverh~iltnisse H~Oe :Na2S20 ~ ~ 0" 03047 : 0" 0098 ~ 3 1  : l 

Wasse r s to f f supe roxyd  nur bis zu einer Konzent ra t ion  yon 
0 ' 0160 ,  d. i. also in einem Betrage von nur  47 " 5 %  verbraucht  

wurde,  und dieser Rest verminderte  sich nicht, als man auch 
beliebig lang wartete.  

Auch bei Gegenwar t  yon MoO 3 ve rmag  mithin H20  ~ in 

(ess ig)saurer  LSsung  Tet ra th ionat  nicht zu oxydieren;  wit  
f iberzcugten uns yon dieser Ta t sache  fiberdies noch durch 
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einen e igens  angestel l ten Versuch,  indem wir I-teO~ bei An- 

wesenhei t  yon MoO 3 direkt auf  vorgebi ldetes  Na2S406 wirken 
liet3en. Letz teres  durfte in diesem Falle mit  Rficksicht auf die 

ents tehenden Y-Ionen nicht aus  NaeS2Oa-t-J,, hergestell t  werden, 
sondern wir lielgen es nach Reaktion (1) unter E inwirkung/ iqu i -  

valenter  Mengen H~O~ und Na~S~Oa bilden. 

T a b e l l e  5. 

Na2S406 : 0"01. 
H202 : 0"01473. 

CH3COOH : 0"01. 
Mo 03 : 5.10-6. 

Nach 
Minuten H202 

0 
30 

60 

90 
120 

0'01473 

0'01483 

0"01483 
0"01453 

0'01478 

Ein analoger  Versuch mit zehnmal  gr613erer Essigs~iure- 

und hunder tmal  h6herer  MoO~-Konzentrat ion (5 .10  -4) ffihrte 

zu dem gleichen Ergebnisse  der Unver~inderlichkeit des Wasse r -  
s toffsuperoxyds.  Somit  ist erwiesen, dab die T e t r a t h i o n a t -  

u n d  die  S u l f a t r e a k t i o n  zwischen Wasse r s to f f supe roxyd  und 
Thiosulfa t  v o n e i n a n d e r  u n a b h i i n g i g  s i n d ,  indem die letz- 

tere, wie immer auch sonst  ihr Mechanismus  beschaffen sein mag, 
jedenfalls n icht  fiber die Zwischenstufe  Tet ra th ionat  ffihrt. 

E s  l i e g t  h i e r  a l s o  in d e r  T a t  d u r c h  d e n  K a t a -  
l y s a t o r M o l y b d ~ i n s ~ . u r e n i c h t e t w a e i n e W e i t e r f f i h r u n g ,  

s o n d e r n  e i n e A b l e n k u n g  des Oxyda t ionsp rozesses  vor, und 
der in der anorganischen  Chemie wohl  seltene Fall einer k a t a -  

l y t i s c h  n i c h t  n u r  in a n d e r e  B a h n e n ,  s o n d e r n  a u c h  
z u  a n d e r e n  Z i e l e n  g e f f i h r t e n  R e a k t i o n  findet sich hier 
realisiert. 

Allerdings war  noch, wie bereits erwRhnt, die MSglichkeit 
zu diskutieren, dab Molybd/ins~iure eine doppelte Wirksamkei t  
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ausfibte, indem sie gleichzeitig und unabh/ingig von (2) auch 
Reaktion (1) katalysieren k6nnte. Diese M6glichkeit liel3 s i ch  
prfifen, indem, wie es auch im folgenden stets geschah, die 

y'~ 
H~O2-Abnahme &+y) und die Na2S~Oa-Abnahme ( x +  S-) 

zeitlich verfolgt (vgl. p. M 455 [S 1413]ff.) und an der Hand 
der hieraus berechneten x der Bestand der f/ir sie gtiltigen 
Differentialgleichung 

dx  
- -  : k [H~O~] [Na 2S~Oa] 
clt 

untersucht wurde. Da das Nebeneinander der beiden Reaktionen 
(1) und (2) eine unmittelbare Integrierung dieser Gleichung nicht 
zul~f~t, so geschah, hier wie im folgenden, die Verifizierung dieser 
bimolekularen Gleichung durch Einsetzen der aus den Konzen- 

f trationen Zur Anfangszeit und zur Zeit t a - -x - -y ,  beziehungs- 

weise b2-x -~-) sich ergebenden Mittelwerte [H~Oe]m, be- 

ziehungsweise [NalS~O~]~. Dann wird die Konstante 

1 
k - - "  

t 

X 

[H e O~] ~ [Na 2 S~ O3],, 

in der folgenden Versuchsreihe (Tabelle 6) wurde die Zeit, um 
eventuellen anf/inglichen Unebenheiten auszuweichen, vom 
Zeitpunkt der ersten Entnahme an gerechnet. 

Man erkennt, dal3 sich die bimolekulare Geschwindigkeits- 
konstante vollst/indig der yon Abel ffir die ausschliel31iche 
Reaktion (1) ermittelten (k -- I" 53) anschlief3t, daft a l so  Gegen-  
w a r t  yon Molybd~ns~ iu re  -- zumindest in einem grol3en 
Konzentrationsintervall -- w e d e r  den M e c h a n i s m u s  noch  
die G e s c h w i n d i g k e i t  der T h i o s ~ l f a t ~ - T e t r a t h i o n a t -  
R e a k t i o n  b e e i n f l u l 3 t .  Z u s a t z  y o n  M o i y b d / i n s i t u r e  
schliel3t  a ls0  e i n f a c h  der s o n s t  u n v e r / i n d e r t e n  Te t r a -  
t h i o n a t r e a k t i o n  (1) die S u l f a t r e a k t i o n  (2) para l le l .  Deren 
Kinetik (in Gegenwart konstanter, beziehungsweise niedriger 
H'-Ionenkonzentration) wird im folgenden festzustellen gesucht. 
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E.  Kinot ik  der  a b g e l e n k t e n  ReakLion. 

Die Verfolgung der Versuche geschah, wie schon gelegent- 
lich der Tabelle 6 erw~.hnt, durch zeitliche Ermittlung der H~O~- 
und Nao.S2Q-Abnahme; aus 

A [H~O~] = x + y  

A (Na~ S~O 3) = x + 
' 8 

folgt ftir den Fortschritt von (1), beziehungsweise (2) 

8 A [Na~ S203] _A [H~O.] x ~  
7 

8 [h [H2Oo ] _ h [Nai S~O3]] 
Y ~  7 

Vorversuche hatten ergeben, dal~ der Reaktionsverlaut" yon der 
H'-Ionenkonzentration abh~ingig ist; wit werden in der vor- 
liegenden Abhandlung zeigen, dal3 diese Abhttngigkeit blo$ 
eine k a t a l y t i s c h e ,  nicht also eine die Gesetze dieser Re- 
aktionsablenkung bestimmende ist, und halten es daher ftir 
zweckm~il3ig, tiber die Details dieser Abh~ingigkeit in eine:r 
gesonderten Publikation zu berichten. Trotzdem erscheint e ir~ 
Hinweis auf diesen H'-Ioneneinfluti schon an dieser Stelle 
erforderlich, da die in d~eser Mitteilung enthaltenen Versuchs- 
reihen eben unter Verh~.l'tnissen angestellt werden mugten, die 
zt~r Ausschaltung dieses Einflusses geeignet warer~. Hierzu 
war einerseits Sorge zu tragen, die durch den Reaktionsablauf 
bedingte Variation des S/iuregehaltes, der nach Friiherem 

A ( H ' ) - = _ Y - - x  betr/igt, tunlichst relativ zurtickzudr/ingen, 
4 

andrerseits die mit der Wahl verschi.ed~ner Anfangsbedin- 
gungen verkntipfte Ver/inderung der H'-Ionenkonzentration auf 
m6glichst enge Grenzen zu beschr/inken, um so yon dieser 
Seite her das Versuchsbild mSgIichst wenig zu beeinflussen. 
Auch muflte, um definierte Verh/iltnisse zu schaffen,~ der -- 
positive oder negative S/iurezuwachs h (H'), an dem einer- 
seits die zugesetzte Essigs/iure, andrerseits die entstehende 
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Schwefels~iure (Bisulfat) beteiligt ist, auf ein rechnerisch zu- 
g~ingliches Marl gebracht werden. Schliel31ich waren aus nahe- 
liegenden Grtinden die Versuchsmodalit/iten zuniichst auch 
derart zu treffen, dal3 jener Reaktionsanteil, der zu Tetrathionat  
ffihrt, unter Verhiiltnissen verl/iuft, die einen vorausberechem 
baren und yon sekund~ren Einflfissen oder St6rungen freien 
Reaktionsgang verbfirgen, eine Bedingung, die nach den Unter- 
suchungen des einen von uns an ein gewisses H'-Ionenintervall 
geknfipff ist. 

Alle diese verschiedentlichen Erfordernisse sind in ein- 
facher Weise durch entsprechenden Zusatz von CHaCOO I- 
Ionen (in Form yon Natriumacetat) erffillt; da diese nach be- 
kannten Prinzipien die nach Reaktion (2) entstehenden H'-Ionen 
unter CH3COOH-Bildung wegfangen, so ergibt sich die jeweilige 
Konzentration yon CHaCOOH, die durch Reaktion (1) verbraucht, 
durch Reaktion (2) gebildet wird, wenn (CH3COOH) die Kon- 
zentration der anftinglich v~ Essigs/iure, (CH3COONa) 
die des zugesetzten Acetats bedeutet, zu 

Y (CH3COOH) + -~- -- x, 

die der CHaCOO1-lonen aber. die durch (1) gebildet, durch (2) 
verbraucht werden, zu 

a CHsCOONa)--  ~ - + x  , 

wenn a der Dissoziationsgrad des Acetats bei den betreffenden 
Konzentrationsverhaltnissen ist. Da die Dissoziationskonstante 
der Essigs~iure 

[H'] [CH3CO0' ] --:_ 1 '8 .10 -5 (25 ~ C.), 
[CH3COOH] 

so wird die jeweilige H'-Ionenkonzentration: 

(CH,COOH) + ( y @ 
[H'] - -  1"8 .10-~  
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Man erkennt, daft es mithin bei Gegenwart i:iberschtissiger 
EssigsS.ure und tiberschtissigen Natriumacetats gelingt, [H'] 
wiihrend der Reaktion praktisch konstant zu halten, und daft im 
Rahmen dieses Uberschusses auch leicht den beiden anderen 
Bedingungen der, sower erforderlich, ann/ihernden Unabh~ingig- 
keit der H'-Ionenkonzentration yon den speziellen Versuchs- 
verh~iltnissen und deren Einhaltung in geeigneten Konzentra- 
tionsgrenzen Rechnung getragen werden kann. 

Der Dissoziationsgrad des Acetats wurde a u s  den Leit- 
fiihigkeiten nach den Kohlrausch-Holborn'schen Tabelien be- 
rechnet. Die Zurtickdrtingung der Dissoziation dutch die dem 
Dissoziationsgleichgewichte des Thiosulfats, Tetrathionats und 
Sulfats entstammenden Na'-lonen ist theoretisch nicht wohl 
berechenbar; ihre Berficksichtigung konnte um so eher unter- 
bleiben, als Acetat stets im Oberschufl zugegen war. 

S/imtliche Versuche wurden in einem mit Rtihrwerk ver- 
sehenen Thermostaten bei 25 ~ C. durchgeKihrt. Der Titer der 
Vorratsl6sungen yon Na2S,,O 3 und H20 ~ wurde auf KJO a oder 
K, Cr~OT, beziehungsweise auf KMnO~ gestellt und au~erdem 
nach den im Abschnitte B ausKihrlich beschriebenen Methoden 
bestimmt; ersterer wurde wiederholt, der letztere tiiglich ge-  
pr/.ift, Um sich vor Ungenauigkeiten der Btiretten, Pipetten etc. 
unabhiingig zu stellen, wurde tiberdies der Anfangstiter der 
jeweiligen Reaktionsl6sungen ausnahmslos durch Sonderbestim- 
mungen ermittelt, indem jede Komponente Kir sich titriert wurde, 
nach Verdtinnen der gleichen Anzahl Kubikzentimeter Url6Sung 
im gleichen Kolben auf das gleiche Volumen, wie sie bei dem 
nachfolgenden kinetischen Versuche in Anwendung kamen, und 
unter Einhaltung der gleichen. Bestimmungsmethode. Zur Her- 
stellung der erforderlichen CH3COOH- , CH3CO0 Na- und Mo O~- 
Konzentrationen dienten gleichfalls Vorratsl6sungen genau be- 
kannten Gehaltes. Das Reaktionsvolumen betrug im allgemeinen 
200 c~8; die Ingangsetzung der Reaktion erfolgte in der Regel 
durch Einpipettieren der entsprechenden Anzahl Kubikzenti- 
meter Na2S2Oa-L6sung (ira Thermostaten gleich dem Verdtin- 
nungswasser auf 25 ~ vorgew~irmt) in die im Thermostaten be- 
findliche, die fibrigen Bestandteile bereits enthaltende L6sung 
uncl schleuniges Aufftillen auf die Marke (200 c~8); als 

Ci~cmie-Heft Nr. 3. 31 
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Reaktionsgefiil3 dienten kubizierte Glaskolben. Die jeweiligen 
Entnahmen betrugen 20 cm 3. 

Zu nahezu s~imtlichen Versuchen wurden unter genau 
gleichen Anfangsbedingungen Parallelversuche durchgeftihrt. 
In den nachfolgenden Zusammenstellungen finden sich je zwei 
dieser Parallelversuche in einer einzigen Tabelle vereinigt; die 
derselben Versuchsreihe entnommenen, zusammengeh6rigen 
Zahlen sind durch Beisetzung, beziehungsweise Fortlassung 
eines Sternchens (~) gekennzeichnet. Die fast durchwegs sehr 
befriedigende Reproduzierbarkeit der Ergebnisse wird auf diese 
Weise gut veranschaulicht. 

I. Ordnung der Reaktion in bezug auf H~O,~ und N~S~O 3. 

Die Versuche wurden bei gleicher MoO:Konzentration 
und bei gleicher (niedriger) und -- nach Obigem -- praktisch 
konstant gehaltenen H'-Ionenkonzentration durchgeft~hrt. Das 
Zusammenbestehen der beiden Reaktionen (1) und (2) liefl 
naturgem/il3 die tiblichen kinetischen Methoden zun~ichst als 
unanwendbar erscheinen. Da wir jedoch oben nachgewiesen 
haben, dal3 die Thiosulfatreaktion (1) durch MoO a nicht welter 
tangiert wird, so konnte die Kinetik dieser letzteren Reaktion 
gleichsam als Mal3 ftir die Kinetik der Sulfatreaktion dienen 
und durch Vergleichung des Ausmal3es von (1)zu  (2) unter 
wechselnden Bedingungen aus dem bekannten Reaktionsgesetz 
ftir (1) das Reaktionsgesetz ftir (2) abgeleitet werden. Es ist 
einerseits 

[ Y l  1) d x = kx[a-- x - -  y] b-- x - -  ~-  
d l  

andrerseits setzen wir, Konstanz der M o O :  und der H'-Kon- 
zentration vorausgesetzt, nach allgemeinen kinetischen Prin- 

zipien 
dy  _ k y [ a _ x _ y ] P  [ b _ x  y ] q ,  2) 
2t  

wo kx und ky die beztiglichen Geschwindigkeitskoeffizienten 
(k~ _--1"53), a und b die anf/inglichen Konzentrationen yon 
H~O~ und Na~S203 und p und q die Ordnung der Reaktion (2) 
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in bezug auf H~O 2 und N%SeO a bedeuten;  nach der Brutto- 
gleichung, deren Erffillung jedoch nach bekannten Erfahrungen  
hier kaum zu erwarten stand, w~re p = 4 und q = 1. Es ist 
demnach 

d x  kx 1 

oder, unter Einffihrung der bezfiglichen m i t t l e r e n  Konzentra-  
tionen zwischen den Zeiten 0 und t, angen/ihert  

wenn wir 

x k 

Y - ' .  S O ]L - '  ' 

kX 

setzen. Da sich nun weiterhin das Verhiiltnis des umgesetz ten  
VVasserstoffsuperoxyds und Thiosulfats  ergibt zu 

z 
~ - - + 1  

A [H~O~] _ x + y  Y (~_) 
A[Na~S~03] - -  - -  . ~ - -  x + 1 - -  f ' 

so ist ersichtlich, dab die Unte rsuchung  der Abh~ngigkeit  des 
Umsetzungsverh~iltnisses zwischen Wassers tof fsuperoxyd und 
Thiosulfat  bei gleichgehaltener  Konzentra t ion der einen und 
wechselnder  Konzentrat ion der anderen Komponente  fiber die 
Ordnung von (2) in bezug auf Na~S~O a und H~O 2 zu often- 
tieren imstande ist. Die beiden nachs tehenden Zusammen-  

stellungen (Tabellen 7 und 8) enthalten einige der diesbezfig- 
lichen Resultate. 

Tabelle  7 1/il~t in beiden Versuchsserien deutlich erkennen,  
dab bei g l e i c h e r  H 2 Q - K o n z e n t r a t i o n  und sonst igen fiber- 
einst immenden Versuchsbedingungen  die Menge umgese tz ten  
Thiosulfats ffir gleichen H~O~-Verbrauch v o n  d e r  Na~S~O a- 
K o n z e n t r a t i o n ,  die wit  bei unseren  Versuchen im Verh/ilt- 
nisse yon 8 : 1 variierten, v o l l s t ~ i n d i g  u n a b h ~ i n g i g  ist ,  oder  

31' 
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mit anderen Worten, daB, wie die Konstanz der letzten Kolonne 
A [H~O2] 

beweist, das ,,Ausbeuteverh~.ltnis,~ A[N%S20~ ] ke ine  Funk- 

tion der N% S~03-Konzentration ist. Das kann aber unier Zu- 
grundelegung des p. M 459 [S 1417] angegebenen Schemas nur 
dann der Fall sein, wenn 

IN% $2Oa]r -1 = konstant, 

was offenbar nur zutreffen kann, wenn [N% $203]q -1 ~ 1, d. h. 
w e n n q - - l ~ 0 ,  

q z 1 .  

Die in Rede  s t e h e n d e  R e a k t i o n  ( 2 ) i s t  d e m n a c h  
b e z f i g l i c h  T h i o s u l f a t s  e r s t e r  O r d n u n g .  

In Tabelle 8, in der sich das Umsetzungsverh/iltnis fCtr 
jeweils gleiche Konzentrationen N%S, Os, aber v e r s c h i e d e n e  
K o n z e n t r a t i o n e n  H202 berechnet findet, ist die Konstanz 
dieses Verh/iltnisses verschwunden. Gleiche Mengen H20 ~ 
gleicher Konzentration bedtirfen also in Gegenwart yon MoO a 
zu ihrer Reduktion wohl g l e i che  M e n g e n  N%S~O 3 beliebiger 
Konzentration (Tabelle 7), gleiche Mengen N%S20 a gleicher 
Konzentration bedfirfen indessen zu ihrer Oxydation ver- 
s c h i e d e n e  Mengen H.,O 2 verschiedener Konzentration (Ta- 
belle 8). Die in der letzten Kolonne der Tabelle 8 verzeichneten 
Zahlen zeigen einen deutlichen Gang, in der Richtung, daft 
mit steigender H~O2-Konzentration das AquivalentverhNtnis 
H~O, : Na. a $203 sinkt, die yon gleichen HuO2-Mengen oxydierten 
N%S2Oa-Mengen also ansteigen; an der Hand der p. M 459 
IS 1417] aufgestellten Beziehung, die nun die Form 

X 
- - + 1  

A [H~ O2] Y k +  [H~O~]Pg -1 
A[N%S2Oa] --  x --  k+O'125[H20~]v.71 

- -  +0"125 
y 

annimmt, ist dies aber, wie sich durch Diskussion des letzt- 
genannten Ausdruckes leicht ergibt, nur dann mSglich, wenn 
[H20,,]v-~ rnit wachsendem HsO 2 sinkt, d. h. wenn 

p - 1 < 0 ;  p <  I. 



462 E. Abel und G. Baum, 

Da nun - -  zwar  nicht mit Notwendigkei t ,  aber mit groi3er 

Wahrschein l ichkei t  - -  der Exponen t  p k e i n e  g e b r o c h e n e  
und k e i n e  n e g a t i v e  Zahl sein wird, s o  folgt, unter  dieser 
Voraus se t zung  eindeutig, 

p - - 0 .  

D i e  in Re t i e  s t e h e n d e  R e a k t i o n  (2) i s t  a l s o  b e z t i g -  
l i c h  d e s W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d s  n u l l t e r  O r d n u n g ;  die 

kinet ischen Versuche haben diese Schluflfolgerung best~tigt. 
Hiernach  lauten die beiden s imultanen 1 Differentialglei- 

chungen,  die in Gegenwar t  yon  Molybd~nsRure bei kons tan ter  

MoO 3- und H ' -Konzent ra t ion  den zeitlichen Verlauf  der beiden 
in einer H~O~-Na2S~.Q-haltigen LiSsung vor sich gehenden 

Reaktionen (1) und (2) bes t immen:  

d (S~%')  _ d x 

d t  d t  

d ( s o ~ )  _ d y  

d t  d t  

- -  kx [H~O 2] [Na~ S~O 3] - -  

und die das gegensei t ige  Ausmafl der Tet ra th ionat -  und Sulfat- 

reaktion bes t immende  Differentialgleichung: 

d x  __ kx 
d y  - ~ [ . - x - y ]  = k [ . - x - y ] .  

Die Integrat ion dieser Differentialgleichung gibt 

k y - - 1  
x --- a + C . e - ~ Y ;  

k 

die In tegra t ionskonstante  C ermittelt sich aus  den Anfangs-  

bed ingungen  x = 0, y - -  0 zu 

c =  - ( +11 
\ k Y '  

1 Vgl. R. Wegscheider, Zeitschr. f. physik. Chemie, 30 (1899), 593; 
35 (1900), 513; 39 (1902), 257. 
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woraus  

folgt oder 

x =  (a + l )  . (1--e-ky)-- y 
k, 

1 ak+l  2"3 a k - t - 1  
y - -  --- In - -  log 

k (a -- x---y) k + 1 k (a -- x--.y) k 4- 1 

~ iese  Gleichung erlaubt, aus der jeweils vorhandenen 
H202-Konzentrat ion [a--x--y] den auf Re'aktion (2) entfallen- 
den Anteil y zu berechnen;  sie gilt der Vorausse tzung  nach 
ftir den nach obigem unter best immten Versuchsbedingungen  
ann/ihernd erreichbaren Fail der Konstanz der H'-Ionen. 

Das Gesetz der z e i t l i c h e n  A b h i i n g i g k e i t  v o n y  resul- 
tiert durch Einse tzung der eben erhaltenen Beziehung zwischen 
x und y in die Differentialgleichung 2), die durch Substi tution 
yon x die Form 

dYd t ~- ky [b -- (a + l )  (1-e - k y ) + ~ _ ]  

erh/ilt oder 

f( 7j k x /  Y2~ .e  8 

= ]~y/+ konst. 

Die numerische Auswer tung dieses Integrals, etwa mit 
Hilfe eines N~iherungsweges, durch Entwicklung der e-Potenz 
in eine Potenzreihe,  wfirde aut3erordentlich umstfindliche Rechen- 
operat ionen bedingen und die experimentelle Prfifung der funk- 
tionellen Beziehung zwischen y und t und in noch h6herem 
Grade zwischen x und ! sehr erschweren;  auch die graphische 
Auswertung,  die wit  versuchten, ist recht mfihselig und undurch-  
sichtig. Die Rechnung l~.i3t sich indessen ohne Einbul3e an Be- 
weiskraft  wesentl ich vereinfachen, wenn man, wie w i r e s  schon 
gelegentlich frfiher getan haben (Tabelle 6), die beiden Diffe- 
rentialgleichungen 1) und 2) in ihrer nicht integrierten Gestalt 
verwendet,  unter  Einse tzung der zwischen 0 und t vorhandenen 
m i t t l e r e n  Konzentrat ionen;  dies hat auf3erdem noch den Vor- 



4 6 4  E. A b e l  und G, B a u m ,  

zug, dab wit jede der beiden Konstanten getrennt erhalten. Es 

z 
= k z ( =  1'53) 

�9 I y 

t [Na 2 S2Oa],,~ 

Die erstere Gleichung haben wit bereits verifiziert, die Kon- 
�9 stante findet sich jedoch auch in den nachfolgenden Tabellen 

fast stets bereehnet; zum Nachweis des Bestandes der 
zweiten G[eichung geben wit zuniichst die folgenden Zahlen- 
reihen, die den zeitlichen Reaktionsverlauf bei wechselnden 
H~O 2- und Na~S.~Oa-Konzentrationen , aber jeweils gleicher 
MoO 3- und H'-Ionen-Konzentration betreffen, und deren End- 
ergebnis teilweise schon an frtiherer Stelle (Tabelle 7 u n d S )  
diskutiert wurde; in den ersten Kolonnen finden sich die den 
verschiedenen Zeiten (Minuten) entsprechenden Konzentra- 
tionen und Konzentrationsabnahmen yon H20 ~ und Na2S~O3, 
aus welch l e tz te ren ,  und.y folgen; die Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten k, und ky sind gemiit3 dell vorstehenden Gleichungen 
aus den ebenfalls verzeiehneten Mittelwerten [Na~S~O3]~ und 
[H~Oe],~ berechnet und deren durchsehnittlicher Mittelwert an- 
geffihrt, der hier, wie in den tibrigen Kolonnen, unter Hinweg- 
lassung der ersichtlich abliegenden, beziehungsweise dem aller- 
letzten Reaktionsstadium zugeordneten, geklammerten Zahlen 
ermittelt wurde. Mit dem hieraus folgenden Geschwindigkeits- 
quotienten 

]~x Mitre1 

kyMittel 

sincl dann weiterhin unter Ybe~. nach der p. M 463 [S 1421] 
abgeleiteten, unter den genannten Voraussetzungen strengen 
logarithmischen Formel aus den j eweiligen H202-Konzentrationen 
der theoretische V~rert yon),  berechnet. 

In der n/ichsten Kolonne findet sich unter - - x  di e 

w/ihrend des Reaktionsablaufes eintretende Konzentrations- 
ver~inderung an Gesamts~ure angeffihrt, die nach Frfiherem 

wird dann 

1 

t 
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entgegengesetzt gleich der Konzentrationstinderung an Acetat 
ist; ihr durchschnittlicherl Wert ftihrt unter Beriicksichtigung 
des Dissoziationsgrades yon essigsaurem Natrium, wie p. M 456 
[S 1414] er6rtert, zu der w/ihrend des Versuches vorhandenen 
mittleren H'-Ionenkonzentration; der Umstand, daft diese sich 
trotz gleicher Anfangsbedingungen naturgem~il3 nicht v/511ig 
tibereinstimmend ergeben kann, ist bei der Kritik der Versuchs- 
ergebnisse wohl zu ber~cksichtigen: 

Hier wie auch im folgenden waren zur experimentellen 
Festlegung der obwaltenden Beziehungen die Versuchsreihen 
zu einem gr613eren Umfange auszudehnen, als dies sonst wohl 
erforderlich ist; die Konkurrenz zweier Reaktionen, von denen 
die eine in ihrem Verlauf vorerst noch unbekannt war, die andere 
unter gewissen Bedingungen leicht sekund/iren St6rungen unter- 
worfen sein kann, und deren Einzelverlauf selbst wieder nur an 
der Hand yon Mittelwerten verfolgt werden konnte, liel3 uns in 
Hinbtick auch auf gewisse, bereits geschilderte Schwierigkeiten 
der Bestimmungsmethoden die Sammlung eines m6glichst um- 
fangreichen Zahlenmaterials wtinschenswert erscheinen. 

1 Die einwandfreie Berechnung des Durchschnit tswertes unter Ber~ick- 
sichtigung derKonzentrations~inderung derS~iure alsFunktion der Zeit konnte bier 
durch die einfachere Berechnung des arithmetischen Mittels aus den Einzelbestim- 
mungen ersetzt werden, da es sich hier blofl um eine Korrekturgr~il3e handelt,  
die gemini3 der Versuchsanordnung die durchschnittliche Konzentration der 
H'-Ionen nicht wesentlich zu beeintlussen vermag. 



M
o 

0 
a 

~-
--

 5
.1

0
-6

 

[H
'J

m
 =

 
3

.6
.1

o
-5

 

T
ab

el
le

 
9.

 
H

20
2 

-~
 0

" 
0

0
5

5
0

 

N
a2

S
20

3 
~ 

0"
 0

1
0

6
5

 

C
H

3C
O

O
H

 ~
 

0"
 2

4 

C
H

3
C

O
O

N
a 

~-
- 

0"
 1

6 

CY
~ 

0 5 7 
~ 

10
 

1
3

 

18
 ~

 

19
 

25
 ~

 

25
 

3
2

' 

38
 ~

 

Y
 

N
a2

S
20

3 
x

+
 

~
- 

0
'0

1
0

6
5

 
--

 

0
"0

1
0

1
7

 0
"0

0
0

4
8

 

O
'O

lO
0

0
 0

'0
0

0
6

5
 

0
"0

0
9

7
5

 0
"0

0
0

9
0

 

0
"0

0
9

5
7

 0
'0

0
1

0
8

 

0
"0

0
9

2
5

 0
"0

0
1

4
0

 

0
"0

0
9

2
5

 0
"0

0
1

4
0

 

0
"0

0
8

9
7

 0
"0

0
1

6
8

 

0
'0

0
9

0
0

 0
"0

0
1

6
5

 

0
"0

0
8

9
0

 0
"0

0
1

7
5

 

0
"0

0
8

8
8

 0
'0

0
1

7
7

 

H
20

2 

0
"0

0
5

5
0

 

0
"0

0
4

3
5

 

0
-0

0
4

1
5

 

0
"0

0
3

5
7

 

0
"0

0
2

8
0

 

0
"0

0
1

6
2

 

0
"0

0
1

6
7

 

0
'0

0
0

7
2

 

0
"0

0
0

6
2

 

0
"0

0
0

3
5

 

0
"0

0
0

3
2

 

x
+

y
 

0
"0

0
1

1
5

 

0
'0

0
1

3
5

 

0
"0

0
1

9
3

 

o
.o

o
2

7
o

 

0
"0

0
3

8
8

 

0
"0

0
3

8
3

 

0
"0

0
4

7
8

 

0
"0

0
4

8
8

 

0
"0

0
5

1
5

 

0"
0O

51
8 

0
"0

0
0

7
6

 

0
"0

0
0

8
0

 

0
'0

0
1

1
8

 

0
'0

0
1

8
5

 

0"
00

28
41

 

0"
00

27
8!

 

0"
00

34
91

 

0"
00

36
81

 

0"
00

38
91

 

0"
00

39
01

 0"
00

03
9 

0
"0

0
0

5
5

 

0
'0

0
0

7
5

 

0
"0

0
0

8
5

 

3
'0

0
1

0
4

 

9
"0

0
1

0
5

 

0
'0

0
1

2
9

 

0
"0

0
1

2
0

 

3
'0

0
1

2
6

! 

0
"0

0
1

2
8

 [N
a2

S
20

3]
m

 
[H

20
2]

m
 

t I 

0
'0

1
0

4
1

 
0

"0
0

4
9

2
 

0
'0

1
0

3
2

 
0

"0
0

4
8

2
 

0
"0

1
0

2
0

 
0

"0
0

4
5

3
 

0
"0

1
0

1
1

 
0

"0
0

4
1

5
 

0
'0

0
9

9
5

 
0

'0
0

3
5

6
 

0
"0

0
9

9
5

 
0

"0
0

3
5

8
 

0
"0

0
9

8
1

 
0

'0
0

3
1

1
 

0
"0

0
9

8
2

 
0

'0
0

3
0

6
 

0
"0

0
9

7
7

 
0

'0
0

2
9

2
 

0
"0

0
9

7
7

 
0

"0
0

2
9

1
 

M
it

te
l 

..
..

..
 

kx
 

1
'4

6
 

0
"0

1
4

6
 

1"
58

 
(0

"0
11

1)
 

1
'6

2
 

:(
0

"0
1

1
6

) 

1"
56

 
0

"0
1

4
1

 

1"
63

 
0

"0
1

5
9

 

1"
55

 
0

"0
1

4
7

 

1
'6

9
 

0
"0

1
4

2
 

1
'6

0
 

0
'0

1
5

0
 

(1
"3

8)
 

(0
"0

12
4)

 

(1
"2

0)
 

(0
"0

1
0

5
) 

1"
58

 
0

"0
1

4
7

 

k
=

1
0

7
"5

 

Y
be

r.
 

0
"0

0
0

7
5

 

0
"0

0
0

8
9

 

0 
00

13
1 

0 
00

18
6 

0 
00

28
3 

0 
00

27
8 

0 
0

0
3

6
4

 

0 
00

37
2 

0 
00

39
8 

0 
00

39
9 

Y
 

--
--

-X
 

4 

-0
"0

0
0

2
0

 

-0
'0

0
0

3
5

 

-0
"0

0
0

4
6

 

-0
"0

0
0

3
9

 

-0
"0

0
0

3
3

 

-0
"0

0
0

3
6

 

-0
"0

0
0

4
2

 

-0
"O

0
0

2
8

 

-0
"0

0
0

2
9

 

(-
0

"0
0

0
2

7
) 

-0
"0

0
0

3
4

 

X
 V
 

0"
51

 

0
"6

9
 

0"
 6

4 

0
' 4

6 

0
"3

7
 

0
"3

8
 

0
"4

0
 

0
"3

3
 

0
"3

3
 

0
"3

2
 

>
 

f~
 



H
~O

~ 

0 
0

'0
1

0
6

5
 

--
 

5 
0

"0
0

9
3

5
 0

"0
0

1
3

0
 

7 
0

"0
0

8
9

0
 0

"0
0

1
7

5
 

11
 

0
"0

0
8

1
5

 5
"0

0
2

5
0

 
15

 
0

"0
0

7
2

5
 0

"0
0

3
4

0
 

20
 

0
"0

0
6

6
5

 0
"0

0
4

0
0

 
25

 
0

"0
0

5
8

2
 0

"0
0

4
8

3
 

35
 

0
"0

0
4

9
7

 0
'0

0
5

6
8

 
50

"1
 

0
"0

0
3

8
7

 0
"0

0
6

7
8

 
55

 
I 

0
"0

0
3

6
5

 0
"0

0
7

0
0

 
80

 
0

"0
0

2
7

0
 0

"0
0

7
9

5
 

9
0

 
0

'0
0

2
5

5
 0

'0
0

8
1

0
 

t0
0

 
0

"0
0

2
3

0
 0

"0
0

8
3

5
 

11
0 

0
"0

0
2

2
0

 0
"0

0
8

4
5

 
16

0 
0

"0
0

2
0

0
 0

"0
0

8
6

5
 

18
0 

0
"0

0
1

8
5

 0
"0

0
8

8
0

 

M
oO

8~
5.

10
-6

 

[H
.]

m
~

3
"4

.1
0

-5
 

T
ab

el
le

 
10

. 
H

~
0

~
0

'0
1

8
1

7
 

N
a2

S
~0

3~
0"

01
06

5 

C
H

3C
O

O
H

~
-~

-0
"2

4 

C
H

sC
O

O
N

a
=

0
"1

6
 

x+
y 

0
"0

1
8

1
7

 
0

"0
1

6
7

5
 

0
"0

1
5

7
5

 
0

"0
1

4
4

2
 

0
'0

1
2

8
1

 
0

"0
1

1
8

7
 

0
"0

1
0

2
0

 
0

"0
0

8
4

0
 

0
"0

0
6

1
5

 
0

"0
0

5
5

7
 

0
'0

0
3

2
2

 
0

"0
0

2
2

5
 

0
"0

0
2

5
0

 
0

"0
0

1
3

5
 

0
"0

0
0

1
7

 
0

"0
0

0
2

7
 

[N
a2

S
20

3]
m

 
[H

20
2]

m
 

0"
00

14
2 

0
"0

0
2

4
2

 
0

"0
0

3
7

5
 

0
'0

0
5

3
6

 
0

'0
0

6
3

0
 

0
'0

0
7

9
7

 
0

'0
0

9
7

7
 

0
"0

1
2

0
2

 
0

'0
1

2
6

0
 

0
'0

1
4

9
5

 
0

'0
1

5
9

2
 

0
'0

1
5

6
7

 
0

"0
1

6
8

2
 

0
'0

1
8

0
0

 
0

"0
1

7
9

0
 

0
"0

0
0

1
3

 
0"

00
07

7 
0

"0
0

1
4

4
 

0
"0

0
2

2
4

 
0

"0
0

2
6

3
 

0
'0

0
3

5
7

 
0

"0
0

4
6

8
 

0
"0

0
6

0
0

 
0

"0
0

6
3

9
 

0
"0

0
8

0
0

 
0

'0
0

8
9

4
 

0
"0

0
8

3
9

 
0

"0
0

9
5

8
 

0
'0

1
0

6
4

 
0

"0
1

0
4

0
 0

"0
0

1
2

9
 

0
"0

0
1

6
5

 
0

"0
0

2
3

1
 

0
"0

0
3

1
2

 
0

"0
0

3
7

3
 

0
"0

0
4

4
0

 
0

"0
0

5
0

9
 

0
'0

0
6

0
2

 
0

"0
0

6
2

1
 

0
'0

0
6

9
5

 
0

"0
0

6
9

8
 

0
"0

0
7

3
8

 
0

"0
0

7
2

4
 

0
"0

0
7

3
6

 
0

"0
0

7
5

0
 

kx
 

ky
 

Y 
be

r.
 

0'
01

00
0 

0
"0

1
7

4
6

 
0

"0
0

9
7

7
 

0
'0

1
6

9
6

 
0

"0
0

9
4

0
 

0
"0

1
6

2
9

 
0

'0
0

8
9

5
 

0
"0

1
5

4
9

 
0

'0
0

8
6

5
 

0
"0

1
5

0
2

 
0

"0
0

8
2

3
 

0
"0

1
4

1
8

 
0

"0
0

7
8

1
 

0
"0

1
3

2
8

 
0

"0
0

7
2

6
 

0
"0

1
2

1
6

 
0

"0
0

7
1

5
 

0
"0

1
1

8
7

 
0

'0
0

6
6

7
 

0
"0

1
0

6
9

 
0

"0
0

6
6

0
 

0
"0

1
0

2
1

 
0

'0
0

6
4

7
 

0
"0

1
0

3
3

 
0

"0
0

6
4

2
 

0
"0

0
9

7
6

 
0

"0
0

6
3

2
 

0
"0

0
9

1
7

 
0

"0
0

6
2

5
 

0
"0

0
9

2
2

 

M
it

te
l 

..
..

. 

t 
N

a2
S~

O
 3

 
x

+
 

y 

1"
48

 
1"

43
 

1"
38

 
1

'5
0

 
1"

44
 

1"
51

 
1

'4
1

 
1"

37
 

1
'3

3
 

1
'4

2
 

0
'0

1
6

2
 

k
~

8
7

"9
 u 

(0
"0

26
0)

 
0

"0
0

0
5

2
 

(0
"0

11
3)

 
0

"0
0

0
9

4
 

(0
"0

13
9)

 1
 ] 
0

"0
0

1
4

9
 

0
"0

1
6

9
 

,I 
0

"0
0

2
2

0
 

0
"0

1
5

2
 

II 
0

"0
0

2
7

0
 

0
"0

1
7

4
 

0
"0

0
3

5
4

 
0

'0
1

7
1

 
0

"0
0

4
7

8
 

0
"0

1
6

5
 

0
"0

0
5

9
3

 
0

'0
1

6
3

 
0

"0
0

6
3

1
 

0
'0

1
5

0
 

0
"0

0
7

9
6

 
0

"0
1

5
0

 
0

'0
0

8
7

5
 

(0
"0

13
0)

 
0

"0
0

8
5

4
 

(0
.0

13
8)

 
0.

00
95

5 
--

 
0

"0
1

0
6

2
 

--
 

0
'0

1
0

5
4

 

Y
 

-
-

m
 

X
 

4 

-0
"0

0
1

1
8

 
-0

"0
0

1
4

6
 

-0
~

0
0

1
9

5
 

-0
'0

0
2

5
6

 
-0

"0
0

3
0

9
 

-0
"0

0
3

5
1

 
-0

'0
0

3
9

2
 

-0
'0

0
4

5
2

 
-0

"0
0

4
6

2
 

-0
'0

0
4

9
5

 
-0

'0
0

4
7

5
 

-0
'0

0
5

2
9

 
-0

"0
0

4
8

5
 

-0
'0

0
4

7
0

 
(-

0
'0

0
4

9
0

) 

-0
"0

0
3

6
7

 

X
 7 2

"1
5

 
1 

"6
2 

1 
"4

0 
1 

41
 

1 
'2

3 
1 

"0
8 

1 
"0

4 
0

"9
8

 
0

"8
7

 
0

"7
8

 
0

'8
8

 
0

"7
6

 
0

"6
9

 
0

"7
2

 

S �9
 



M
o

O
 3

 =
 

5
.1

0
-6

 

[H
']

m
 ~

- 
3 

"3
.1

0
-5

 

T
ab

el
le

 
11

. 

H
2

0
2

~
0

'0
3

1
8

5
 

N
a2

S
2

0
3

:0
"0

1
2

9
0

 
C

H
3

C
O

O
H

.-
~

0
.2

4
 

C
H

3
C

O
O

N
a~

0
"1

6
 

gx
 

0o
 

y 
y 

x 
--

--
x

 
t 

N
a2

S
20

3 
x

+
 

~
- 

H
20

 ~
 

x+
y 

y 
x 

kx
 

ky
 

y 
be

r.
 

4 
7 

0 5 11
 

16
 

21
 

36
 

56
 

76
 

0"
01

29
0 

0"
01

35
0 

0"
00

81
2 

0"
00

34
5 

0"
00

52
2 

0"
06

25
5 

0"
06

13
2 

0"
06

36
0 

3
'0

0
2

4
0

 

3"
00

47
8 

3"
00

64
5 

3"
00

76
8 

3"
01

03
5 

3"
01

15
8 

3"
01

23
0 

0"
03

18
5 

0
'0

2
3

6
2

 

0"
02

56
0 

0
'0

2
3

1
7

 

0"
02

14
2 

0"
01

78
5 

0"
01

50
2 

0"
01

32
0 

3
'0

0
2

2
3

 

3"
00

62
5 

0"
00

86
8 

0"
01

04
3 

0"
01

40
C

 

0"
01

68
3 

0"
01

86
5 

m
 

0
"

0
0

1
6

~
 

0 
00

45
7 

0'
00

25
~

 
G

 0
06

13
 

0"
00

31
4 

G
 0

07
29

 

0
"0

0
4

1
1

G
 

00
98

3 

0"
00

60
( 

G
 0

10
83

 

0
'0

0
7

2
5

1
0

"0
1

1
4

0
 

/ 

[N
a2

S
20

3]
m

 
[H

20
2]

m
 

0
'0

1
1

7
0

 
0

'0
3

0
7

3
 

0
'0

1
0

5
1

 
0"

02
87

2 

0"
00

96
7 

0"
02

75
1 

0"
00

90
6 

0"
02

66
3 

0
'0

0
7

7
2

 
0"

02
48

5 

0
'0

0
7

1
1

 
0"

02
34

3 

0
'0

0
6

7
5

 
0"

02
25

2 

M
it

te
l 

..
..

..
 

1 
"

35
 

0
"

 
i5

 

1 
"

50
 

0"
 

35
 

1 
"

44
 

0
"

 
35

 

1 
"4

3 
0

"0
1

5
0

 

--
 

0
'0

1
5

1
 

0
'0

1
4

2
 

1 
"4

3 
0"

01
53

 

k
--

- 
93

"5
 

0
"

0
0

1
6

7
 

0"
00

24
2 

0"
00

29
1 

0"
00

41
7 

0"
00

52
7 

0"
00

61
C

 

-0
"

0
0

4
1

5
 

-0
'0

0
5

4
9

 

-0
"0

0
6

5
1

 

-0
"0

0
8

7
9

 

-0
'0

0
9

3
3

 

-0
"0

0
9

5
9

 

-0
"0

0
7

3
1

 

2"
72

 

2"
41

 

2"
22

 

2"
26

 

(2
"8

1)
 

1 
"5

8 

.w
 

> �9
 

9z
 



i 
N

a2
S2

03
 

x-
t-

 ~
- y 

0 
0

"0
0

5
1

7
 

--
 

3 
0

"0
0

4
9

0
 0

"0
0

0
2

7
 

5 
0

"0
0

4
7

7
1

0
"0

0
0

4
0

 
8 

0
"0

0
4

4
7

1
0

"0
0

0
7

0
 

lO
 

o.
oo

44
oi

o.
oo

o7
7 

14
 

0
"0

0
4

0
2

1
0

"0
0

1
1

5
 

24
 

0
"0

0
3

5
2

1
0

"0
0

1
6

5
 

30
 

0
"0

0
3

2
0

 0
"0

0
1

~
7

 
50

 
0

"0
0

2
7

0
 0

'0
0

2
4

7
 

50
 

0
"0

0
2

5
0

0
,0

0
2

~
7

 
60

 
0

"0
0

2
3

0
 0

"0
0

2
8

7
 

7
0

 
0

"0
0

1
9

7
 0

'0
0

3
2

0
 

80
 

0
"0

0
1

9
0

 0
"0

0
3

2
7

 
90

 
0

"0
0

1
6

5
0

'0
0

3
5

2
 

11
0 

0
"0

0
1

4
2

 0
'0

0
3

7
5

 
12

0 
0

"0
0

1
4

7
 0

"0
0

3
7

0
 

15
0 

0
"0

0
1

2
2

 0
"0

0
3

~
5

 

M
o

O
 a 

~ 
5

.1
0

-6
 

[H
'J

m
 ~

.=
 2

"8
.1

0
-5

 
r 

.io
 

 
.+

y 
y 

0"
00

95
01

 
--

 
0"

00
92

21
 0

"0
0

0
2

8
 

o"
 o

o9
o5

1 
0"

 0
00

45
 

o-
 0

08
67

1 
O

" 0
00

83
 

0"
00

84
71

 0
-0

0
1

0
3

 
0 

"0
07

45
1 

O
' 0

02
05

 
0"

00
65

21
 0

"0
0

2
9

8
 

O
" 0

05
65

1 
O

' 0
03

85
 

0"
00

43
51

 0
'0

0
5

1
5

 
o

. 
oo

4:
~o

~ 
O

" 0
05

20
 

0"
 0

03
42

1 
O

" 0
06

08
 

O
" 0

02
42

1 
O

" 0
07

08
 

0"
00

25
51

 0
 

00
69

5 
0"

00
17

01
 0

"0
0

7
8

0
 

0 
"0

00
77

1 
O

' 0
08

73
 

0"
 0

00
47

1 
O

" 0
09

03
 

o
'o

o
o

lo
l 

0
"0

0
9

4
0

 

0
"0

0
0

0
t 

0
'0

0
0

0
6

 
0

"0
0

0
1

5
 

0
"0

0
0

2
9

 
0

"0
0

1
0

3
 

0
"0

0
1

5
2

 
0

'0
0

2
1

5
 

0
"0

0
3

0
6

 
0

"0
0

2
8

9
 

0
'0

0
3

6
7

 
0

"0
0

4
4

3
 

0
"0

0
4

2
0

1
0

"0
0

2
7

5
1

 
0

"0
0

4
8

9
1

0
"0

0
2

9
1

 ]
 

o.
oo

56
91

o.
oo

3o
4 

I 
0

"0
0

6
0

9
1

0
"0

0
2

9
4

 I 
0 

00
6 

3 
i0 

00
31

q 

T
a

b
el

le
 

12
. 

X
 

[N
a2

S2
03

] 
m

 

O
' 0

00
27

1 
0

'0
0

5
0

3
 

0"
00

03
91

 
0

"0
0

4
9

7
 

0-
00

06
81

 
0

'0
0

4
8

2
 

0
,0

0
0

7
4

] 
0

'0
0

4
7

8
 

0
"0

0
1

0
2

I 
0

'0
0

4
5

9
 

()
. (

)l
)1

46
! 

0
'0

0
4

3
4

 
0.

00
17

01
 

0
'0

0
4

1
8

 
0-

00
20

91
 

0
"0

0
3

9
3

 
0"

 0
02

21
1 

0
'0

0
3

8
3

 
0

'0
0

2
4

1
 i

 
0"

00
37

3 
0'

00
26

5E
 

0
'0

0
3

5
7

 
0

'0
0

3
5

3
 

0
'0

0
3

4
1

 
0

"0
0

3
2

9
 

0
"0

0
3

3
2

 
0

'0
0

3
1

8
 

H
~

O
 2 

: 
0~

00
95

0 

N
a2

S
20

3 
~ 

0"
 0

0
5

t 
7 

C
H

aC
O

O
H

 :
 

0"
 0

3 

C
H

aC
O

O
N

a 
: 

0"
 0

2 

[H
~O

~]
m

 i 

0
"s

 
0

'0
0

9
2

7
: 

0
'0

0
9

0
8

 
0

'0
0

8
9

8
 

0
"0

0
8

4
7

 
0"

00
80

11
 

0
'0

0
7

5
7

 
0

"0
0

6
9

2
 

0
'0

0
6

9
0

 
0

"0
0

6
4

6
; 

0
"0

0
5

9
6

 
I 

0
"0

0
6

0
2

 
0

"0
0

5
6

0
 

0
"0

0
5

2
3

 
0

'0
0

4
9

8
 

0
"0

0
4

8
0

 

M
itt

el
 

..
..

..
 

kx
 

(1
.9

1)
 

1 
"6

9 
1-

70
 

1 
�9

 73
 

1 
�9

 85
 

1 
"7

5 
1 

"7
9 

1 
"5

3 
1 

"7
5 

1 
"6

7 
1 

"7
8 

1 
"6

2 
I 

"7
0 

1 
'6

1 
1 

"4
8 

(1
 "

39
) 

1 
"6

9 tl
=

 

ky
 

Y
be

r.
 

0
'0

0
0

0
1

 
--

 
0

"0
0

0
0

2
 

--
 

0
"0

0
0

3
9

 
--

 
0

"0
0

0
5

0
 

0
"0

1
6

0
 

0
"0

0
1

0
2

 
0

"0
1

4
6

 
0

'0
0

1
5

9
 

0
'0

1
7

2
 

0
"0

0
2

0
9

 
0

"0
1

5
6

 
0

"0
0

2
9

1
 

0
"0

1
5

1
 

II 
0

"0
0

2
9

5
 

0
"0

1
6

3
 

0
"0

0
3

5
5

 
0

"0
1

7
8

 
0

"0
0

4
3

2
 

0
"0

1
4

9
 

II 
0

"0
0

4
2

6
 

0
'0

1
5

9
 

tl 
0

"0
0

5
0

0
 

0
"0

1
5

5
 

0
"0

0
5

7
9

 
0

"0
1

5
3

 
0

'0
0

6
0

7
 

0
'0

1
3

1
) 

0
'0

0
6

4
6

 

0
'0

1
6

0
 

1
0

5
"5

 

Y
 

--
--

2/
f 

4 

-0
'0

00
27

 
-0

"0
0

0
3

7
 

-0
"0

0
0

6
4

 
-0

'0
0

0
6

7
 

-0
"0

0
0

7
6

 
-0

"0
0

1
0

8
 

-0
'0

0
1

1
6

 
-0

'0
0

1
3

3
 

-0
"0

0
1

5
9

 
-0

"0
0

1
4

9
 

-0
"0

0
1

5
5

 
-0

'0
0

1
7

0
 

-0
-0

0
1

6
9

 
-0

'0
0

1
6

2
 

-0
"0

0
1

4
4

 
(-

0
-0

0
1

6
2

 

-0
"0

0
1

1
6

 

7 6
"5

 
4"

1 
2

"5
 

1"
0 

0.
96

 
0

"8
0

 
0

"6
8

 
(o

. 8
o 

0
"6

6
' 

0
"6

0
 

0
"6

5
 

0
"5

9
 

0"
 5

3 
0

"4
8

 
0

"5
1

 

~q
 

~7
 

1:
3"

 
co

 

;a
-- 

o 
= 

g 48
 

O
b 



M
o 

03
--

--
-5

.1
0-

6 

[H
-I

m
p

2
"7

.1
0

-5
 

T
ab

el
le

 
1

3
. 

H
20

2~
--

-0
"0

10
95

 

N
a2

S
20

3~
--

-0
"0

10
50

 

C
H

uC
O

O
H

~
--

-0
"0

3 

C
H

3
C

O
O

N
a=

0
"0

2
 

"-
.I 

t 
N

a2
S,

,O
 3 

x-
-t

- 
H

20
2 

x
+

y
 

[N
a2

S2
03

] m
 

[H
20

2]
 m

 
kx

 
ky

 
yb

er
. 

"-
--

x
 

0 
0"

01
05

0 

9 
0"

00
88

5 

22
 

0"
00

74
0 

36
 

0"
00

67
2 

44
 

0"
00

64
0 

52
 

0"
00

62
0 

59
 

0
'0

0
6

0
7

 

66
 

0"
00

60
7 

m 

3"
00

16
5 

3
'0

0
3

1
0

 

3
'0

0
3

7
8

 

3"
00

41
0 

)'
0

0
4

3
0

 

3"
00

44
3 

3"
00

44
3 

3
'0

1
0

9
5

 

3"
00

83
2 

3"
00

53
0 

3"
00

29
5 

3"
00

17
5 

3
'0

0
1

2
7

 

3"
00

06
5 

3"
00

06
0 

O
" 0

02
( 

3 

O
' 0

05
( 

5 

O
" 0

08
( 

0 

O
" 0

0
9

/0
 

O
' 0

09
( 

8 

0"
01

0}
 0

 

0
' 

01
0,

" 
5 

J 
X

 

o 
oo

21
2o

.oo
-  

1 
0

'0
0

2
9

2
 0

'0
0

2
7

3
 

O
' 0

04
82

10
" 

00
31

8 

0
'0

0
5

8
3

 0
"0

03
37

 

0"
00

61
6 

0
'0

0
3

5
2

 

--
 

0"
r 

' 

0"
00

96
7 

0"
00

96
3[

 

0
'0

0
8

9
5

 

0
'0

0
8

6
1

 
0"

00
69

5!
 

0"
00

84
5 

0
'0

0
6

3
5

 

0
'0

0
8

3
5

 
0

'0
0

6
1

1
' 

0
'0

0
8

2
8

 
0

'0
0

5
8

0
 

0
'0

0
8

2
8

 
0

'0
0

5
7

7
 

M
it

te
l 

..
..

. 

1
'8

2
 

0"
01

29
) 

1-
71

 
0

'0
1

4
8

 

1
'4

8
 

0
-0

1
5

6
 

1"
43

 
0

'0
1

5
7

 

(1
.3

3)
 

0"
01

42
 

(1
.2

7)
 

(o
.o

13
8)

 

1"
61

 
0

'0
1

5
1

 

k 
~ 

1
0

7
'0

 

0'
00

12
9 

0"
00

30
5 

0
'0

0
4

7
; 

0'
00

56
1 

0"
00

60
t 

0"
00

66
] 

0"
00

66
~

 

-0
'0

0
1

2
3

 

-0
"0

0
2

0
0

 

-0
"0

0
1

9
8

 

-0
'0

0
1

9
1

 

-0
"0

0
1

9
8

 

-0
'0

0
1

9
1

 

(-0
'0

01
89

) 

-0
'0

0
1

8
3

 

1 
'3

5
 

0"
97

 

0"
 6

6 

0"
58

 

0"
57

 

O
" 5

4 

0
'5

3
 

;>
 

�9
 



T
ab

el
le

 
14

. 

N
a2

S
20

3 
Y

 
X

-/
--

- 8 
�9

 
H

20
2 

xA
-y

 

0
'0

1
9

7
7

 

0
'0

1
9

4
0

 

0
"0

1
9

4
7

 

0
"0

1
6

9
7

 

0
"0

1
6

9
7

 

0
"0

1
5

3
0

 

0
"0

0
0

3
7

 

0
"0

0
0

3
0

 

0
"0

0
2

8
0

 

0
'0

0
2

8
0

 

0
"0

0
4

4
7

 

0
"0

1
0

3
7

 

0"
 0

( 
93

5 

0
' 

0(
 9

57
 

0
' 0

( 
34

2 

0"
 0

( 
43

2 

0
' 0

( 
02

7 

0
'0

0
1

0
2

 

0
'0

0
0

8
0

 

0
'0

0
6

9
5

 

0
"0

0
6

0
5

 

0
"0

1
0

1
0

 

M
O

O
3

:5
.1

0
-6

 

[H
']

m
=

2
"9

.1
0

%
 

H
2

0
2

:0
"0

1
0

3
7

 

N
a

2
S

2
0

3
:0

"0
1

9
7

7
 

C
H

3
C

O
O

H
:0

"0
3

 

C
H

a
C

O
O

N
a

:0
"0

2
 

y 
x 

0
"0

0
0

7
4

 
0

"0
0

0
2

8
 

0
'0

0
0

5
7

 
0

"0
0

0
2

3
 

0
'0

0
4

7
4

 
0

"0
0

2
2

1
 

0
'0

0
3

7
1

 
0

-0
0

2
3

4
 

0
"0

0
6

4
3

 
0

-0
0

3
6

7
 

[N
a2

S
20

3]
m

 
[H

20
2]

m
 

0"
01

95
8 

0
"0

0
9

8
6

 

0
"0

1
9

6
2

 
0

"0
0

9
9

7
 

0
'0

1
8

3
7

 
0

'0
0

6
8

9
 

0
'0

1
8

3
7

 
0

"0
0

7
3

4
 

0
-0

1
7

5
3

 
0

"0
0

5
3

4
 

M
itt

el
 .

..
..

. 

kx
 

1.
16

) 

1 
�9

 16
) 

"0
18

9 

'0
1

4
5

 

'0
1

7
3

 

'0
1

3
5

 

'0
16

0 

Y
 

--
--

-X
 

4 

--
0

"0
0

0
1

0
 

--
0

"0
0

0
0

9
 

--
0

"0
0

1
0

3
 

--
0

'0
0

1
4

2
 

--
0

"0
0

2
0

7
 

--
0

'0
0

0
9

4
 

?, �9
 Z
 



T
ab

el
le

 
15

. 

M
o

O
 3

 ~
--

- 5
.1

0
-6

 

[H
']

m
 ~

 
2"

 7
.1

0
-5

 

H
20

2 
-~

 O
" 0

0
9

5
0

 

N
a 

2 
S~

O
 s 

=
 

0"
 0

2
7

6
0

 

C
H

3C
O

O
H

 ~
--

- 0
" 

03
 

C
H

aC
O

O
N

a 
=

 
0"

 0
2 

i 

t 
N

a~
S

sO
 3 

0 
0

"0
2

7
6

0
 

2 
0

-0
2

6
6

0
 

7 
0

-0
2

5
1

2
 

11
 

0
"0

2
4

0
7

 

18
 

0
"0

2
3

5
0

 

30
 

0
"0

2
3

4
5

 

Y
 

�9
 

x+
 ~

 
H

~O
s 

--
 

0
"0

0
9

5
0

 

0
"0

0
1

0
0

 
0

"0
0

8
5

5
 

0
"0

0
2

4
8

 
0

"0
0

4
5

0
 

0
'0

0
3

5
3

 
0

'0
0

1
9

0
 

0
"0

0
4

1
0

 
0

"0
0

0
8

7
 

0
"0

0
4

1
5

 
5

"0
0

0
4

0
 

x
+

y
 

0 
30

09
5 

0 
90

50
0 

0 
30

76
0 

0 
00

86
3 

0 
00

91
0 

3'
 

0
'0

0
0

0
6

 

0"
00

28
81

 

0'
0(

:)
46

5 

O
'O

05
1e

 

0
"0

0
0

8
9

 

0
"0

0
2

1
2

 

0
'0

0
2

9
5

 

0
"0

0
3

4
7

 

[N
a~

S~
O

3]
m

 

0
'0

2
7

1
0

 

0
"0

2
6

3
6

 

0
'0

2
5

8
3

 

0
"0

2
5

5
5

 

0
"0

0
5

6
5

 i 
0

-0
0

3
4

5
 

0
"0

2
5

5
2

 
J 

[H
~O

~]
~ 

kx
 

0
"0

0
9

0
2

 
1"

82
 

0
"0

0
7

0
0

 
1"

64
 

0
"0

0
5

7
0

 
1"

82
 

0
"0

0
5

1
8

 
1"

46
 

0
"0

0
4

9
5

 
1

'0
6

) 

M
itt

ei
 .

..
..

. 
1 

�9
 68

 

0'
01

56
 

0
'0

1
6

3
 

(0
'0

1
1

2
) 

0
"0

1
5

9
 

k
=

1
0

5
"5

 

y 
he

r.
 

0
'0

0
0

4
6

 

0
"0

0
2

9
0

 

0
"0

0
4

8
2

 

0
"0

0
5

8
2

 

0
"0

0
6

1
7

 

Y
 

4 

--
0

"0
0

0
8

8
 

--
0

"0
0

1
3

5
 

--
0

"0
0

1
7

9
 

--
0

"0
0

2
1

8
 

--
0

"0
0

2
0

4
 

--
0

"0
0

1
6

5
 

O
 



o 

T
a

b
el

le
 

16
. 

M
o 0

 s
 ~
 

10
-5

 
[H

.]m
 =

 
8 "

0.
10

-5
 

3 
~

o
 

?~
ol

o.
oo

o~
ol

l 
~o

lo
.o

oT
,~

io
.o

o~
ii

 o
 

13
 

~
~

7
5

[
0

 
�9

 00
,59

51
1 0 

17
" 

~j
00

40
0[

0"
 

O0
610

1l 0
 

1o
 ~

71
o 

oo
~7

1o
 oo

7~
II o

 
~3

~ 
~o

:o
o~

.o
lo

 
oo

8~
oli

 o 

~ 
~

~
o

 
0,o

o~
ii o

 
34

 ~ 
"0

07
22

 0
"0

03
10

 0
"0

00
!0

 0
1!

10
60

10
 

Y 

H
~O

~0
"0

10
70

 
N

a2
S~

03
~0

"0
10

32
 

[ 

�9
 CH

3C
OO

H 
= 

0"
 03

 
CH

3C
OO

Na
 -~

-- 0
" 0

2 

kX
 ! 

ky
 

yb
er

. 

o.
ol

oo
~ 

00
24

00
.oo

10
0 

o.
oo

o~
 l

o.o
os

o~
ll 

~ 
o 

oo
2o

olo
 oo

,~o
 i 

o 
oo

o~
 io

 o
o8

7~
iI 1

4
, 

Io
.o2

54
}1

 o 
00

44
31

0'0
01

52
1 0

"0
00

28
 10

"00
77

21
} 1"7

4|
0"

03
60

H
 O

' 
oo

~2
oto

.oo
~ I 

o.o
o~

-~ 1
o.o

o~6
~ t ~

.~,
~io

.o~
11

 o 
oo

~2
/o.

oo
~o

~ I
 o

.oo
oo

~ i
o.o

o~
11

 ~
.~o

 io
.o~

oll
 o 

00
~0

~,0
 00

~0
0, 

0.0
08

78
 }

0.0
0~

,~7
11

i,.3
7 !}

0.0
3,0

}1
 o.

 
oo

8~
oo

o~
o~

 o
oo

~ 
~:

oo
~1

~,
 ~

o~
o:o

2~
 t o

 

~=
~o

.~
 

[I 

J!
 ~-
--

x 
L

 
y 

Y[
H

~0
2]

~ 

00
24

2 
-0

"0
00

47
 0

"4
i 

00
27

3 t 
~0

.00
06

5 [
0.4

! 
oo

42
~1

 -o
. 0

00
40

 [0
.3,

 
oo

43
o I -

o.
 oo

o 7
s I

o '4
: 

00
~8

/-0
.00

04
7 

[0
 3:

 
00

07
~/ 

.0.
 00

01
9 [

0.2
, 

00
76

5 /
 -0

:0
00

01
 [

0"
2~

 
00

78
4 

/ -
0 

: 0
00

08
 

[0
" 2

, 
oo

84
7j 

§ 
F~

: 
o0

 ~4
o1

!~o
.oo

ol,
)O

 ~,
 

| -
0"

 00
03

2 

/ 

49
. 

56
' 

44
" 

5:6
 �8

4 . 
54

' 
. 4

4'
 

4
3

' 

46
' 

48
" 

m
 

t-
 

-,
.,:

y 

oo
 



I 

ti
N

 
S

O
 

" 
32

 
2 

3 

0 
[0

"0
10

85
 

3 
0

-0
0

9
8

2
 

5*
 0

"0
09

62
 

8 
0"

00
86

0 
O

* 
0"

00
84

7 
3

 
0-

r 
5*

 0
"0

07
50

 
9 

O
'O

O
66

5 
15

" 
0

-0
0

6
1

7
 

~O
 

0"
00

55
7 

:0
" 

0
'0

0
5

0
5

 
:5

 
0"

00
45

5 
i0

* 
0

'0
0

4
5

2
 

;0
 

0
-0

0
4

1
5

 
;5

* 
0"

0O
41

5 
'0

 
0

-0
0

4
1

0
 

M
o 

0
3

~
1

0
-5

 

[H
.]

m
~

3
"0

.1
0

-5
 

Y
 

H
~O

2 
x+

y 
x+

~-
 

--
 

3"
01

93
 

--
 

3'
00

10
~

 
9"

01
78

 
0

-0
0

1
5

 
3 

00
12

~ 
3"

01
68

 
0"

00
2~

 
3 

00
22

~ 
0"

01
47

 
0"

00
45

 
? 

00
23

1 
;)

'0
14

2 
0

"0
0

5
l 

3
0

0
3

3
( 

0"
01

22
 

0
"0

0
7

l 
9 

00
33

f 
3

'0
1

1
9

 
9

'0
0

7
i 

3
0

0
4

2
( 

3"
00

98
 

0"
00

95
 

3 
00

46
~ 

9"
00

80
 

0
-0

1
1

t 
3 

00
52

~ 
3"

00
65

 
0

'0
1

2
~

 
) 

0
0

5
8

( 
~

'0
0

4
3

 
0

"0
1

5
) 

) 
00

63
( 

3"
00

25
 

0"
01

6~
 

3 
00

63
~ 

3"
00

28
 

o
"0

1
6

) 
3 

00
67

( 
3

'0
0

0
4

 
0

'0
1

8
t 

3
0

0
6

7
( 

3"
00

04
 

0
'0

1
8

) 
3 

00
67

f 
3"

00
02

 
O

'O
19

t 

y 
X

 

0.
00

05
30

.0
00

97
 

0
'0

0
1

4
5

1
0

"0
0

1
0

5
 

0"
00

26
61

0"
00

19
2 

0
'0

0
3

1
1

 0
"0

01
99

 
0

"0
0

4
4

0
 0

"0
02

75
 

0"
00

46
61

0"
00

27
7 

0"
00

60
9 

0"
00

34
4 

0"
00

76
01

0"
00

37
3 

0"
00

86
3 

0"
00

42
0 

0"
01

05
7 

0
'0

0
4

4
8

 
0

-0
1

1
9

8
 0

"0
04

80
 

0
'0

1
2

1
7

 0
"0

04
81

 
0

"0
1

3
9

8
 0

'0
0

4
9

5
 

0"
01

40
0 

0"
00

49
5 

0
'0

1
4

1
5

 0
"0

04
98

 T
a

b
e

ll
e

 
17

. 

H
2

0
2

~
--

-0
'0

1
9

3
5

 

N
a~

S
2

0
3

=
0

"0
1

0
8

5
 

[N
a~

S~
Os

] 
m 

[H
~O

2]
 m
 

kx
 

ky
 

u
 I 

0
.
0
1
0
2
3
 

0.
J8

60
 1G

9 (
0J

71
 

0"
01

02
3 

0
"0

1
8

1
0

(1
"1

3
) 

0"
02

84
1 

0"
00

97
2 

i0
-0

17
06

 
1'

45
' 

0
"0

3
4

2
 

O
" 0

09
66

 
0"

00
92

0 
0

-0
0

9
1

7
 

O
" 0

08
75

 
0"

00
85

1 
0

' 
00

82
1 

0
'0

0
7

9
5

 
0

"0
0

7
7

0
 

0
'0

0
7

6
8

 
0"

00
75

0 
0"

00
75

0 
0"

 0
07

47
 M

 

C
H

3C
O

O
H

 =
 

0"
 0

6 

C
H

3C
O

O
N

a 
~-

--
 0

" 
04

 

y 
be

r~
 

0"
00

08
8 

0"
00

13
8 

0
'0

0
2

6
0

 
0

"0
0

2
9

4
 

0"
00

43
3 

0
'0

0
4

4
9

 
0

"0
0

6
0

0
 

0"
00

72
3 

0"
00

84
0 

0"
01

03
0 

0
"0

1
1

7
8

 
0"

01
20

0 
0"

01
37

1 
0

"0
1

3
9

0
 

0
"0

1
4

0
0

 

Y
 

--
 

--
2

5
 

4 

-0
"0

0
0

8
3

 
-0

"0
0

0
6

9
 

-0
"0

0
1

2
6

 
-0

"0
0

1
2

1
 

-O
'0

0
1

6
5

 
-0

"0
0

1
6

1
 

-0
"0

0
1

9
2

 
-0

"0
0

1
8

3
 

-0
'0

0
2

0
4

 
-0

"0
0

1
8

4
 

.0
"0

0
1

8
1

! 
-0

"0
0

1
7

7
 

-0
"0

0
1

4
6

! 
@

0
'0

0
1

4
5

) 
(-
0"
 00

14
4)

i 

-0
"0

0
1

5
3

 

Ii I L 

X
 9-
 

I "
84

 
0"

73
 

0"
73

 
0"

64
 

0
'6

3
 

0"
60

 
0"

57
 

0"
49

 
0"

 4
9 

0
'4

2
 

0"
40

 
0"

35
 

0
'3

5
 

X
 7:
 

(9
9"

0)
 

40
" 

4 
41

 "
7 

38
"1

 
4

0
' 

0 
38

" 
4 

39
' 

1 
35

"9
 

3
8

'8
 

35
"5

 
36

"6
 

3
2

'2
 

35
"5

 
(3
5"
5)
 

(35
 '9

) 

37
 "

7 

"N
I 

e-
 9 



M
o

O
~

 -
--

 3
.1

0
 -6

 

[H
']

m
 -

--
--

 3
6

.1
0

-5
 

T
ab

el
le

 
18

. 

H
20

2 
~ 

0"
01

22
5 

N
a2

S
oO

 8
 -

=
 0

"0
1

0
9

5
 

C
H

aC
O

O
H

 -
--

 0
' 

50
 

C
H

3
C

O
O

N
a 

=
 

0"
 0

3
 

�9
 

L I 
Y

 

i 

x
+

y
 

H
2

0
2

 
x 

[N
a2

S
20

3]
 m

 

0
"0

1
0

5
7

 

0
'0

1
0

1
5

 

0
"0

0
9

7
5

 

0
"0

0
9

5
2

 

0
"0

0
9

4
8

 

0
"0

0
9

4
7

 

[H
~%

] 

0
'0

1
1

1
2

 

0
"0

0
9

4
1

 

0
'0

0
7

5
2

 

0
"0

0
6

5
0

 

0
"0

0
6

2
5

 

0
"0

0
6

2
2

 

M
it

te
l 

..
. 

1
"5

0
 

0
'0

5
4

5
 

1
"5

3
 

0
"0

6
5

6
 

1
"5

9
 

0
"0

6
8

9
 

1
-5

3
 

0
"0

6
1

1
 

1
'2

4
) 

0
'0

4
9

7
1

 

--
 

0
"0

4
0

7
' 

!'
56

 i
 0

.0
65

2 

k
-~

-2
4

"0
 

Y
 

Y
 b

er
. 

--
 

--
x

 
4 

0
0

1
 

-0
"0

0
0

1
0

 

0
0

4
1

 
+

0
"0

0
0

1
4

 

0
0

8
~

 
+

0
'0

0
0

6
1

 

00
9!

 
+

0
"0

0
0

8
6

 

O
lO

~ 
+0

.0
00

97
 i

 
01

01
 

(+
0

"0
0

0
9

5
) I 

+
0

"0
0

0
5

4
 

Y
 

0
"3

1
 

27
"7

 

0"
 2

2 
23

" 
3 

0"
 1

7 
2

3
"2

 

0
"1

6
 

2
5

'0
 

0
"1

6
 

2
5

"0
 

0
"1

6
 

(2
5

"5
) 

2
4

"8
 

~J
 

o r 



[ 
y 

! 
N

a2
S~

O
 3 

x
+

 
~

- 

I 

i. 
o- 

0 
O

0
 

o 

6 
9"

00
85

~ 
9'

00
24

C
 

14
 

9"
00

64
{ 

0"
00

45
5 

21
 

>
0

0
5

2
: 

0
.0

0
5

6
s 

30
 

a.
00

43
:0

.0
06

63
 

38
 

a
.0

0
3

7
:0

.0
0

7
~

8
 

45
 

0
.0

0
3

4
:0

"0
0

7
5

3
 

60
 

0
.0

0
3

3
:0

-0
0

7
6

3
 

M
o

0
3

~
3

.1
0

-6
 

[H
']

m
.~

-3
4

.1
0

-5
 

H
,O

 2
 

x
+

y
 

0
"0

2
4

5
7

 

0"
01

87
~ 

0'
00

58
7 

0'
01

28
1 

0'
01

17
C

 

0"
00

89
1 

0'
01

56
2 

0"
00

51
1 

0"
01

94
C

 

o
.o

o
aa

: 
0

.0
2

1
2

2
 

0"
00

10
( 

0"
02

35
7 

0'
00

03
1 

0'
02

42
2 

Y
 

T
ab

et
le

 
19

. 

i 

[N
a~

S2
03

]m
 

[H
20

2]
m

 

H
20

 ~
 ~

--
- 0

"0
24

57
 

N
a~

S
20

3 
= 

0"
01

09
5 

C
H

3C
O

O
H

 =
 

0"
 5

0 
C

H
3C

O
O

N
a 

= 
0"

 0
3 

k:
: 

ky
 

yb
er

. 

0'
00

39
7 

0
'0

0
1

9
0

 
0"

00
97

5 
0"

02
16

3 
1

'5
0

1
0

'0
6

8
l 

0'
00

39
2 

0"
00

81
6 

0
'0

0
3

5
4

 
0"

00
86

7 
0"

01
87

2 
1 

5
6

i0
'0

6
7

3
 

0"
00

82
1 

0"
01

13
5 

0"
00

42
7 

0'
00

81
1 

"5
01

0"
06

67
 

0"
01

13
7 

0"
01

46
0 

0
'0

0
4

8
0

 
0"

00
76

3 
"4

1
1

0
'0

6
3

9
 

0
'0

t4
6

3
 

0"
01

60
8 

0
'0

0
5

1
7

 
0

'0
0

7
3

6
 

"3
3;

1(
0'

05
75

' 
0'

01
63

5 
i 

J 
0"

01
83

3 
0"

00
52

4 
0

"0
0

7
1

8
 

'2
7;

I(
0-

05
67

1 
0-

01
85

5 

0.
01

89
50

.0
0 

27
 

0.
00

71
3 

I 
- 

0:
01

93
0 

I 

M
 

�9
 49

 }
 0

' 
06

65
 

i ~
 

'~ 
'1 

i: 
k 

= 
'2

2"
4 

fi 

Y
 4 

, 
i [

H
20

2]
" 

-0
"0

00
91

 
0"

4~
 

-0
" 

00
15

01
0"

 4
4 

"0
 "

00
14

31
0'

 3
~ 

-0
"0

02
15

 0
"3

3 

-0
" 

00
11

51
0-

 
32

 

-0
' 

00
06

6i
0 

' 2
 c 

-0
" 

00
05

3 
0"

 2
~ 

-0
' 

00
11

9 

[ 

22
"0

 

23
" 

2 

2
3

'0
 

22
"2

 

23
' 

1 

2
3

'0
 

22
"4

 

2
2

'7
 

> 5-
 

go
 

a 
�8

4 

g~
 



Katalytischo Reaktionsablenkung. 47 7' 

Die !a v o r s t e h e n d e n  T a b e l l e n  e n t h a l t e n e n  R e su l t a t e  s jnd  in 

n a c h f o l g e n d e r  Z u s a m m e n s t e l l u n g  (Tabel le  20) vereinigt .  

T a b e l l e  20. 

H!O2 Na2S~O3 rund[H'] MoO3 

I 

kx k 

J 
9~0 '00550 

F 
10 0'01817 

11 0"03185 

12 0'00950 

13 0"01095 
J 

14 0'01037 

15 0'00950 

0"01065 

ooto65 

0'01290 

0"00517 

0'01050 

0"019'77 

0"02760 

3.10-5 

0'0147 1 " 5 8  107'5 

0"0162 1"42 87"9 

0"01'53 1"43 93"5 

5.10-6 0"0160 1 " 6 9  105"5 

0"0151 1 " 6 1  107"0 

0"0160 - -  - -  

0"0159 1"68 105'5 

Mittel.. 0'0156 1"57 10i '1 

0"0314 1'59 50"6 
1.10-5 - - I  

1"39 41'5 

Mittel.. ~ ' 0 3 ~ 4  1"49 46"0 

1"56 24"0 

1"49 22"4 

16 0-01070 0..01032 

17 0-01935 0.01085 0.0335 

18 , 0 " 0 1 2 2 5  i 0 ' 0 6 5 2  

"--~--0'0~'-4 ~ - l u  z ar 0'01095 35.1D-a 3:10-o - -  
0'0665 

Mittel . . . .  0" O ~ 

Gesamtmittet.. 
] 

Man erkennt ,  dal] sich ~, sowohl  i 'nnerhalb j eder  V e r suc hs -  

reihe als auch.  w a s  w e s e n t l i c h e r  e rschein t ,  bei w e c h s e l n d e r  

A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n .  die f/.ir H~O, u n d  Na 2 S~Oa e twa  im Ver-  

htil tnis von  je 1 : 6 vari ier t  wurde,  als so gu t  k o n s t a n t  :erweist, 



478 E. Abel Und G, Baum, 

s i e  i s t  
t r a t i o n .  

als es  bei Zugrunde legung  einersei ts  yon Mittelwerten, andrer- 
seits von  Dif fe renzbes t immungen nur zu erwarten steht;  die 

aus  dem Umsetzungsverh~il tnisse gezogenen  Schlfisse finden 
sich also durch Verfolgung des zeit l ichen Verlaufes der Re- 

aktion bestens  bestg, tigt. Der durch M o Q  - kata lyt isch --  zu 

Sulfat abgelenkte  Bruchteil  der Reaktion zwischen Wassers toff -  

superoxyd  und Thiosulfa t  verl/iuft mithin nach tier m o n o -  
m o l e k u l a r e n  Gleichung 

[(Na~S20~) ist die Anfangskonzent ra t ion  an Thiosulfat]  oder - 

losgel6st  yon der sie beglei tenden Tet ra th ionat reakt ion  

dYdt ~ ky[(Na~S~08)--8] ; 

g / i n z l i c h  u n a b h S . n g i g  y o n  d e r  H 2 0 , - K o n z e n -  

Daft sich parallel zu Sulfat Te t ra th iona t  in normaler  Weise  
bildet, beweis t  die Konstanz  und der numer ische  Betrag von k,,, 

der - -  unabh~ngig  yon wechselnden Versuchsbed ingungen  - -  
insbesondere  im Durchschnit t  mit der yon dem einen von uns  

ftir die reine Tet ra th ionatb i ldung ermittelten Konstante  vor- 
ztiglich fibereinstimmt. Dal3 mitunter  einzelne Wer te  beider 

Kons tan ten  Schwankungen  unterworfen  sind,  und dal3 ins- 

besondere  in der zweiten H~lfte des Reaktionsverlaufes,  wo  

die Zahlenwer te  aus  dem Mittel bereits erheblich auseinander-  
l iegender Konzentra t ionen gebildet sind und hS, ufig bereits  

80 bis 900/0 des t iberhaupt  verffigbaren Wasse r s to f f supe roxyds  

umgese t z t  sind, ein abnehmender  Gang  deutlich wird, erscheint  
welter  nicht bemerkenswer t ;  hierbei ist kx gegen durch die Reeh- 

nungsar t  bedingte Ungenauigke i ten  ersicht l icherweise empfind- 
licher als ky, und dies drtickt sich auch in den einzelnen Zahlen- 
wer ten  deutlich aus. 

Ein weiterer  Beweis '  for die in der Konstanz  yon kx und ky 
gelegenen Gesetzm/il3igkeiten ist die grgl3tenteils sehr  befriedi- 
gende l~lbereinstimmung z w i s c h e n  den experimentel l  gefun- 

denen und theoret isch berechneten,  auf  Sulfat entfallenden 
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Reakt ionsantei len y.  Die Unabh~ingigkeit der Geschwindigkei t  

der Sulfatbildung yon der H oO~-Konzentration spiegelt  sich 
x 

ferner auch in dem Verh~iltnisse wider; dieses Verh~iltnis 
.Y 

nimmt mit for tschrei tender  Reaktion ab, en t sprechend  der r e l a -  

t i v e n  Ver l~ngsamung der Tet ra th ionatb i ldung mit s inkendem 
H~,O,-Gehall: die Geschwindigkei t  der Sulfatbi ldung bleibt ja  

yon dieser  Konzen t ra t i0nsabnahme giinzlich unberfihrt.  Hin- 
X 

[H~02].~ 
gegen muB vom Reakt ionsfortschri t t  ann/ ihernd un, 

Y 
abh/ingig sein, was  auch tatstichlich der Fall ist; in einzelnen 

Versuchsreihen,  i n . denen  diese Bez iehungen  besonders  deut- 
lich zu tage  treten, finden sich die betreffenden Verhtiltnisse 
berechnet ;  die Konstanz  des letzteren Ausdruckes  ist natfirlich 

ks 
gleichbedeutend mit der Konstanz  yon k = ~ -  auch in den 

Einzelwerten.  

II. Abhiingigkei t  y o n  der  Mo O3-Konzen t ra t ion .  

Die Abh/ingigkeit  der Geschwindigkei t  yon der MoO~- 
Konzent ra t ion  ist teilweise schon aus  den vors tehenden  Unter-  
suchungen  zu ersehen. Wir  erg/inzen dieselben durch  die nach-  

folgenden Versuchsreihen,  bei denen nur mehr  jeweils  auf  
mSglichste Gleichheit der H ' - Ionenkonzen t ra t ion  zu achten 

war. Die Berechnung geschah in gleicher Weise  wie vorhin,  
so daft auch aus  diesen Tabel len  die erSrterten kinet ischen 

Gesetze  der Sulfatbi ldung deutlich hervorgehen.  Nur in e i n e m  
Punkte  zeigte sich bei verschiedentI icher  Vari ierung der Ver- 
suchsbed ingungen  eine Unregelmiil3igkeit, indem bei b e s o n -  

d e r s  g e r i n g e r H ' - I o n e n k o n z e n t r a t i o n  ( < 4 . 1 0  6) und r e l a -  
ti v g r o f l e r  Mo Q - K o n z e n t r a t i o n  1 ks, unter  Beibehal tung seiner  

Kons tanz  w/ihrend des Reaktionsablaufes ,  se inem numer i schen  
Betrage nach mit s te igendem MoO3-Gehalt  zunahm.  Daft es 

sich hier blo13 um eine sekund/ire Ersche inung  handelt,  geht  

1 Also nur bei r as c h e m Reaktionsverlauf, der sich der Grenze der zeit- 
lichen Verfolgbarkeil nRhert. 



4 8 0  E, Abel  und G- Baum,. 

schon aus dem Umstande hervor, daft dieselbe bereits durch 
unbedeutende Steigerung der H'-Konzentration .(z: B. auf etwa 
5.10 -6) g~nzlich zum Verschwinden gebracht werden kann; 
wir haben aus diesem Grunde diese Angelegenheit, um von 
ianserem ArbeitszieI nicht attzu .sehr abzuschwenken, nicht 
weiter verfolgt, zumal die Erscheinung nicht :durchaus repro. 
duzierbar i s t : u n d  eine StSrung der parallelen Sulfatreaktion 
hiermit in keiner Weise verknfipft ist; dies beweist der Zahlen. 
wert yon ky, der sich den tibrigen Resultaten sehr gut einffigtl 
sowie die unverminderte 121bereinstimmung zwischen den ge- 
fundenen und den..:aus .ctem Verh/tltnisse beider Geschwindig- 
l~eitskoeffizienten: berechneten y-Wert:en. 

Wir teilen zun/ichst jene Versuchsgruppen mit, bei denen 
derl Mo Q-Gehalt bel sonst unver~inderten Anfangsbedingungen 
variiert wurde; diese Anfangsbedingungen sind: 

Tabetle H20 e Na2S203 

21 0'01887 0"01197 
22--26 0"02187 0"01257 
27--33 0 '02123--0 '02060 0'00892--0"01000 
34--35 0"02i72 0 ' 0 2 0 5 2  

CHsCOOH~ CH3COONa 

0~03 '0"24  
0 ' 0608  0"48 
0"03 0"15 
o:5o 0.06 

[H'] 

0"3 - - 0 ' 3 7 . 1 0 - 5  
0 " 4 l - - 0 ' 5 5 . 1 0  -5 
! 4 " 6 - - 1 5 ' 6 . 1 0  -5 . 
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Die in vorstehenden Tabellen enthaltenen, unter Zu- 
grundelegung der entwickelten Formeln berechneten Zahlen- 
werte bewegen sich hinsichtlich Konstanz und l]'bereinstim- 
mung zwischen den theoretischen und gefundenen GrSl3en 
ganz im Rahmen der frtiher angeftihrten Versuche. Selbst bei 
Gegenwart yon relativ viel Motybd~ns/iure, wobei die Ge- 
schwindigkeit der abgelenkten Reaktion so grof~ wird, daf5 sie 
gerade an die Grenze tier MefSbarkeit rfickt, indem praktisch 
der gesamte Umsatz in einigen wenigen Minuten vollzogen ist, 
gruppieren sich die berechneten Konstanten in unregelm~il3igen 
Schwankungen ungezwungen urn einen Mittelwert. Irn Gegen- 
satz hierzu betreffen beide Versuchsreihen Tabelle 34 und 35 
Fg.lle, in denen bei m i n i m a l e r  MoO3-Konzentration die abge- 
lenkte Reaktion im Vergleich zu tier normalen sehr in den 
Hintergrund tritt; in Versuch Tabelle 34 ist ein einigermal~en 
sicherzustellendes Ausmal3 der Sulfatreaktion fiberhaupt erst 
in einer sp~teren Reaktionsperiode m6glich, weshalb die Be- 
rechnung vonyber, hier unterblieb; die bei derartigen Differenz- 
bestimmungen unvermeidlichen Unsicberheiten bedingen zwar 
auch noch bei Versuch Tabelle 35 teilweise grSfiere Ab- 
weichungen zwischen den gefundenen und theoretischen 
Werten, als dies sonst der Fall ist, doch ordnen sich, wie wit 
spRter sehen werden, beide Versuche auch in quantitativer 
Hinsicht trotz ihrer ftir die Reaktionsablenkung entschieden 
Ungfinstigen Bedingungen allen tibrigen Beobachtungen sehr 
befriecligend ein. Unter diesen Umst~tnden scheint die hier 
behandelte MoO3-Katalyse nicht nur zu den a l l e r e m p f i n d -  
l i c h s t e n ,  sondern auch zu den bei auch nur spurenweiser 
Gegenwart des Katalysators l e i c h t e s t  n a c h w e i s b a r e n  Kata-  
I y s e n  zu geh6ren; gibt sie sich doch unabh/ingig yon jeder 
Zeitmessung schon durch das Reakt ionsprodukt  zu erkennen. 
Speziell diirfte diese Katalyse wohl eines der empfindlichsten 
qualitativen (und quantitativen) Reagenzien aufMolybd~ms/iure 1 
darstellen; einige Milliontel Prozent Molybd~n, ja, wie Versuche 
lehrten und der eine yon uns sp/iter zeigen wird, selbst noch 

1 Untersuchungen beziiglieh der Wolframs~ture als Katalysator sind im 
Gange. 
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erheblich wenige5 Lassen sich mit Hilfe dieser Katalyse mit 
Sicherheit nachweisen und quantitativ bestimmen, 

Die ir~ den Tabellen 21 bis 35 berechneten Konstanten 
finden sich unter Angabe der jeweiligen Versuchsbedingungen 
in nachstehender Zusammenstellung (Tabelle 36) unter Zu- 
ziehung einiger friiherer Daten vereinigt. 

T a b e l l e  36. 

Tab, 
Nr. 

21 

22 

23 

24 

25 

27 

28 

29 

30 

31 

32 

33 

20 �84 

34 

Durchschnitt 
[H']m 

O" 3.20--5 

0 " 3 4  0 ' 37 .10 -5  

O' 4 t - -  O' 55.10-5 

3.10-5 

Mo 03 

3 . 1 0 - 5 : 0 ' 0 4 1 2  

3 10-5 0"0466 

6.10-5 0"0953 

12.10-5 0"201 

24.10-5 0"364 

48.10-5 0"91 

1.10-5 0"0170 

2.10 -5 0"0408 

3.10-5 0"0590 

6.10-5 0"119 

12.10 ~5 0-252 

16.10 -5 0 '302 

24.10-5 0"475 

5 . 1 0 ~ 6  

1.10--5 

0'01,56 

0"0324 

0"00175 

ky 
oky. 10.8 ~ .10-3 

[Mo o8] 

! l ' 3 7  

I �9 55 

1 "59 

1 �9 68  

1 ' 5 2  

1 "89 

Mittcl .. 1 ' 6 5  

t " 70 

2 '04 

1 "97 

1 "98 

2 '10  

1 '89 

1 '98 

Mittel . .  1 '95 

3 '12  

3 ' 24  

Mittel . .  3" 18 

7"0 

7 '1 

Mittel . .  7" 05 
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Wie aus der Konstanz des in der letzten Spalte verzeich- 
neten Verh/iltnisses zwischen ky und MoO 3 hervorgeht, sind 
beide Gr613en bei (angen/ihert) gleichem H'-Ionengehalt einander 
deutlich proportional; hierbei wurde die MoOs 
innerhalb weiter Grenzen (i : 24, beziehungsweise in der Ge- 
samtheit der Versuche 1 : 1900) variiert. MoO~ katalysiert also 
die H20~-Na~S~Oa-Reaktion unter gleichzeitiger Ablenkung zu 
Sulfat p r o p o r t i o n a l  s e i n e r  K o n z e n t r a t i o n ;  ftir die Ge- 
schwindigkeit der abgeIenkten Reaktion ergibt sich mithin in 
Zusammenhalt mit unseren frtiheren Befunden bei gleicher 
und konstant gehaltener H'-Konzentration 

dy = oky[MoO3] [(Na~S203)_x_ y8_] dt 

und das Mal3 der Ablenkung ist du rch  die den gegenseitigen 
Verlauf beider Parallelreaktionen bestimmende Differential- 
gleichung 

dx __ 1'53 [[H~O2] 0 - x - y ]  
dy oky [Mo 03] 

gekennzeichnet, wenn die geklammerten Formelzeichen die 
betreffenden Anfangskonzentrationen bedeuten. Die Integration 
liefert nach geringftigiger Umformung, /ihnlich wie frtiher 

y = 1" 5 0ky[MoO3] log 1"53 [H20~]a+0ky [MoQ] 
1" 53 [t-t~O2]t-t-0ky [Mo 03] ' 

wo [H20~]t die zur Zeit t noch vorhandene H~Q-Konzentra- 
tion ist. 

Daft sich der aus dieser Gleichung ermittelbare Geschwin- 
digkeitskoeffizient 0ky bei gleichem H'-Ionengehalt, aber sonst 
sehr verschiedenartigen Anfangsbedingungen und Katalysator- 
konzentrationen in der Tat als konstant erweist, mag die nach- 
stehende Zusammenstellung illustrieren; die Berechnung ge- 
schah hier an der Hand der letztangeKihrten Gleichung, die oky 
ftir jede einzelne Bestimmung zu ermitteln gestattet. Aller- 
,dings gibt sie diese GrSi3e nicht e xplizit, so daft die Be- 
rechnung durch Probieren und graphische Interpolation er- 
folgen muB. 
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III. Rolle  der H'-Ionen.  

Die vorstehenden Versuche sind bei' gruppenweise (an- 
ng.hernd) gleicher H'-Ionenkonzentration durchgeffihrt; zur 
vSliigen Kenntnis der in Rede stehenden Ablenkung war noch 
die Rolle der H'-Ionen aufzukl/iren, die entweder eine kata- 
lytische oder eine den fibrigen Reaktionskomponenten gleich- 
wertige sein konnte. Die Entscheidung zwischen diesen beiden 
MSglichkeiten, die im allgemeinen einfacher Natur ist, stiel3 
hier auf gewisse Schwierigkeiten; denn die -- wie bereits Vor- 
versuche z e i g t e n -  hohe H'-Ionenempfindlichkeit erforderte 
einerseits z u r  Ausschaltung dieses Einflusses ein:omSglichst 
starkes Hinabgehen in der H'-Konzentration, w/ihrend andrer- 
seits gerade diese Verh~ltnisse Raum ffir Komplikationen 
schaffen, die tells in der p. 479 angegebenen Richtung gelegen 
sind, teils auch jene Nebenreaktionen zwischen H~O 2 und 
Na~SeOs, beziehungsweise zwischen H20 ~ und Na2S,O 6 be- 
treffen, die, wie der eine'von uns ~ seinerzeit feststellte, in der 
N~the des Neutralisationspunktes an Umfang gewinnen und in 
alkalischer LSsung allm/ihlich vorherrschend werden. Da nun 
aber ersichtlicherweise diese beiden Einfltisse einander zu 
kompensieren verm6gen, das Ausmal3 der Sulfatbildung fiber- 
dies, wie man leicht tibersieht, yon geringffigigen Neben- 
reaktionen der Tetrathionatbildung wenig abh~tngig ist, so 
1/il3t sich trotzdem die Geschwindigkeit der abgelenkten Re- 
aktion bis nahe zum Neutralisationspunkte mit einer ffir unsere 
Zwecke hinreichenden Genauigkeit verfolgen. 

Von diesem Gesichtspunkte aus sind die nachstehenden 
Versuche unternommen, bei denen die H'-Konzentration schritt- 
weise im Intervall yon etwa 1"5.10 -7 bis etwa 1' 5 .10 -6 variiert 
wurde, und zwar wurden zun/ichst (Tabelle 38) durch Aus- 
probieren die Bedingungen so gew~ihlt, daft der Reaktions- 
verlauf selbst die H'-Konzentration dem Neutralisationspunkte 

nahe brachte. 

I E. Abel, I. c. 
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508 E. Abel und G. Baum, 

T a b e l l e  46. 

Tabelle Nr. [H'jm o l a f  �9 10 .3 = ky _ . 10-3 
[MOO,.] 

40 

38 

41 

42 

43 

44 

45 

39 1 

1 �9 4 . 1 0 - 7  

6.10-7 

6.1.10-7 

9 '4.10-7 

9'8.10-7 

11 '0 '  10-7 

16' 0.10-7 

52.10 7 

1 21  

1 81 

1 35 

1 41 

1 38 

1 6o 

1 . 4 5  

2.08 

1 Vergleichsversueh. 

Die in der Ubersicht (Tabelle 46) enthaltenen Geschwindig- 

keitskoeffizienten 0ky der vorausgehenden Versuche zeigen so- 

wohl an und ftir sich als auch im Zusammenhal t  mit den tibrigen 

in die nachstehende Figur eingetragenen Daten, dab bei ge-  

n t i g e n d  n i e d r i g e r  K o n z e n t r a t i o n  de r  H ' - I o n e n  die Ge- 

schwindigkeit  der abgelenkten Reaktion v o n d e r  H' -Konzen-  

tration nur s e h r  w e n i g  a b h t i n g i g  ist, indem sie sich mit 

sinkendem H'-Gehalt keineswegs der Null, sondern deutlich 

einem G r e n z w e r t  ntihert. Die im Laufe der bisherigen Unter- 

suchung wiederholt aufgezeigte, Geschwindigkeit beeinflussende 

Rolle der H'-Ionen ist mithin bloft eine k a t a l y t i s c h e ;  d ie  k a t a -  

l y t i s c h e  A b l e n k u n g  de r  H,_O2-Na2S,~O3-Reaktion d u t c h  

M o l y b d S . n s ~ u r e  a u s  de r  R i c h t u n g  de r  T e t r a t h i o n a t -  

b i l d u n g  in die de r  S u l f a t b i l d u n g  w i r d  m i t h i n  s e l b s t  

w i e d e r  d u r c h  H ' - I o n e n  k a t a l y s i e r t ,  ist abet nicht an deren 

Gegenwart  geknflpft, sondern verlS.uff mit mel3barer Geschwin- 

digkeit auch in --  theoretisch oder praktisch -- neutralerLSsung.  

Zur n u m e r i s c h e n  Ermittlung der Geschwindigkei tskon- 

stante der Sulfatreaktion unter diesen VerhS.ltnissen -- also 

extrapoliert ftir [ H ' ] - - - 0  --  finden sich, wie bereits oben be- 

merkt, in nachfolgender Figur die experimentellen Daten inner- 

halb jenes H'-Ionenintervalls (bis zu etwa 6 . 1 0  -6) zusammen-  

gestellt, in welchem die Ver/inderlichkeit der Geschwindigkeit  
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mit der H ' -Konzent ra t ion  zwar  eben schon merklich, aber zur  
zahlenmttl3igen Auswer tung  noch zu wenig ausgeprt tgt  ist, teil- 

weise  auch durch die bei der Art der Unte rsuchungs-  und Rech- 
nungsme thode  unvermeidl ichen Schwankungen  im numer ischen  

Betrag des Geschwindigkei tskoeff iz ienten i iberdeckt  erscheint.  

Man erkennt,  dal3 sich oky zu Beginn dieses Intervalls ziem- 
lich regellos um einen Mittelwert gruppiert  (in der Figur durch 

o],: :q. to 

I 

I I I r I 
1 o 3 -'t ,f  6 . 7 0 " 6 ~  

eine ausgezogene  Linie markiert),  als den wir unter  Ber0ck-  

sichtigung des Gewichtes  der einzelnen Zahlen 

0oks = 1 . 5 .  l o  3 (25 ~ C.) 

annehmen  mSchten. 1 Die Sulfatbi ldung aus H~Oe [der Anfangs-  
konzentra t ion (H20~) ] und N%S203 [der Anfangskonzent ra t ion  

(Na~ S~Os) ] bei Gegenwar t  yon Molybd/ins/ture [MOO3] 

4 H~O2+S~O~ / ~ 2 S O ~ + 2  H ' + 3  H~O 

verl/iuft mithin fin" [H'] ~---0 nach der Geschwindigkei t sg le ichung 

y --- Abnahme an fi.quivalenten W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  H e O ~ .  
2 / 

1 Gelegentlich des p. M 428 IS 1386] zitierten Vortrages vor der Deutschen 
Bunsengesellschaft (1. c.) nahm ich als Mittelwert 1"6. 108 an; neuere Versuche 
sowie eine erneute Diskussion des gesamten Zahlenmaterials scheinen abet eher 
fiir den etwas niedrigeren Zahlenwert l'5.10a zu sprechen; einen irgend 
nennenswerten Einflul3 auf die dort mitgeteilten Berechnungen hat diese gering- 
ftigige Abgnderung natiirlich nicht. 

E.A. 
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d-ff-Y---l'5 1 0 3 [ M ~  - -  " ' (25~ 

sofern die Zeit in Minuten, die Konzentrationen in g-Formel-, 

beziehungsweise 5quivalentgewichten Na~MoO 4 Na~ S~O a 
1 ' 1 ' 

H~O~ pro Liter geziihlt werden. ImVerein mit der Tetrathionat- 
2 

bildung, die stets zu einem gewissen Bruchteile parallel geht, 
ist also der gesamte Reaktionsfortschritt unter diesen Bedin- 
gungen gegeben durch die simultanen Differentialgleichungen 

- -  1" 53 [(H202)--x--y] [(Na~ S~03)- x - -  ~ -  
d t 

(25 ~ c.) 

d-t- - -  1"5"103[M~ (Na~S2Oa)--x-- ' 

(<o:') 1, wo nun x die ~quivalente gebildeten Tetrathionats \ - - ~  

y die halben aquivalente gebildeten Sulfats -((SO:') ~ - -  pro Liter 
\ 4 ,/ 

bedeuten. 

F. Reaktionsmeohanismus. 

Die durch die vorangehenden Darlegungen gekl~rte Kinetik 
der katalytisch abgelenkten H,O~-Na~S,zOa-Reaktion ffihrt zu 
der Frage nach ihrem Mechanismus. Die Unabh~.ngigkeit der 
Reaktionsgeschwindigkeit yon der H~O~-Konzentration einer- 
seits und ihre Abh~ngigkeit von der Thiosulfatkonzentration 
andrerseits Kt6t den bfindigen Sehlufl zu, dal3 an der die Ge- 
schwindigkeit bestimmenden, also zeitlich mef3baren Reaktion 
H~O., u n b e t e i l i g t ,  T h i o s u l f a t  a b e t  b e t e i l i g t  ist. Dann 
muff aber die Gesamtreaktion notwendig in Stufen verlaufen, 
und es mu6 die unmittelbar an H.,O~ anknfipfende Teilreaktion 
im Vergleich zu der Gesamtheit der Folgereaktionen mit au6er- 
ordentlich gro6er Geschwindigkeit vor sich gehen. Diese erste, 
praktisch momentan verlaufende Teilreaktion ist nun offenbar 
eine Reaktion zwischen H,,O~ und dem Katalysator Molybd~n- 
s/iure, welch letztere mit au6erordentlich grofler Geschwindig- 
keit dutch H20 ~ zu einer hSheren Oxydationsstufe oxydiert 
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wird, die erst ihrerseits mel3bar langsam Thiosulfat zu Sulfat 
oxydiert. Dies sind wohl zweifellos die beiden Hauptabschnitte 

d e s  Gesamtvorganges; die Oxydation von Thiosulfat zu Sulfat 
durch H20 e, deren unkatalysierte Geschwindigkeit so gut wie 
Null ist, ist also in Wirklichkeit eine Oxydation dutch ein 
Oxydationsprodukt der Molybd/i.ns/iure, die auf diese Weise 
nach einer wohl schon veralteten Nomenklatur als ,,Sauerstoff- 
fibertr~iger, zwischen H,O~ und Na2S20 a wirkt. Man erkennt 
die reaktionsbeteiligende Rolle des Katalysators, und daf3 die 
durch ihn bewirkte Reak t ionsab lenkung ,  wie sie durch das 
Bruttoverhalten ja tats/ichlich zum Ausdruck kommt, im Grunde 
genommen auf einer geradezu yon dem Katalysator ausgehenden 
neuen ReaktionsmSglichkeit beruht. 

Nicht ganz so durchsichtig wie diese Zweiteilung des 
Totalverlaufes ist der Reaktionsmechanismus in jeder dieser 
Teilperioden. Die erste Periode ist offenbar identisch mit jener 
bei der Molybd/ins/iurekatalyse der H2Oe-Jt-Reaktion. Brocle 1 
konnte wahrscheinlich machen, dal3 hierbei als intermedi/ir 
mit aul3erordentlich grof3er Geschwindigkeit entstehendes Um- 
setzungsprodukt zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Molyb- 
d/ins~iure jene ,,Permolybd/ins~iuren, anzusehen sind, die als 
Verbindungen zwischen H~O~ und MoO avon P~cha rd , "  Muth-  
m a n n  und Nage l ,  3 M e l i k o f f  und P i s s a r j e w s k y  ~ u. a. in 
fester Form oder in LSsung nachgewiesen wurden, und die die 
bekaante charakteristische und empfindliche Reaktion einerseits 
auf Molybd/ins~.u're, andrerseits auf HeO 2 (Gelbf~irbung) be- 
dingen. Er konnte weiterhin zeigen, daI3 bei dem grol3en I21ber- 
schusse an H~O 2 fiber Molybd/ins/iure, der im Fall der Kata- 
lyse ja stets vorhanden ist, die sich bitdende Pers~iure nur zu 
einem ganz geringen Bruchteile in Molybd/ins/iure und H202 
dissoziiert sein kann, dal3 also ihre Konzentration mit der 
der Molybd/ins/iure so gut wie identisch ist, ihre Reaktions- 
beteiligung also mit der Bruttokonzentration der zugesetzten 

1 L . c .  
2 C. r., 112  (1891), 720, 1060; Ann. Chim. Phys. (6), 23 (1892), 573. 
3 Zeitschr. f'dr anorg. Chemie, 17 (1898), 75; Ber. der Deutschen chem. 

Gcsellsch., 31 (1898), 1836, 
4 Zeitschr. f. anorg. Chemic, 18 (1898), 59; 24 (1900), 108. 
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Molybd/insiiure erfolgt. Da ihre Bildung eine unmel3bar rasche 
ist, so l~13t sich natfirlich fiber die Kinetik dieser Bildung, also 
fiber den Mechanismus der ersten Reaktionsperiode 

H~O 2 +Molybd~msS.ure ~ Permolybd~ins/iure 

nichts aussagen. 
Bezfiglich der zweiten, der geschwindigkeitsbestimmenden 

Reaktionsperiode, deren Schema 

Permolybdiins/iure + S~O~ / -+ Molybd/ins/iure + SO~ I 

lautet, kann zunS.chst geschlossen werden, dab auch diese 
Reaktion wohl sicherlich in Stufen verlaufen wird, denn es ist 
auf Grund unserer Kenntnisse der Permolybdate wenig wahr- 
scheinlich, dal3 ihre Zusammensetzung eine derartige ist, daft 
ein Mol vier Atome Sauerstoff abzugeben vermag; dies aber 
wgtre offenbar die Bedingung daftir, daft die Koeffizienten auf 
der linken Seite obiger Gleichung je gleich 1 w~iren, dab letztere 
sich also in lJbereinstimmung mit dem kinetischen Nachweis 
bef/inde, in bezug auf Molybd~tns/iure ( ~  PersS.ure) und in 
bezug auf Thiosulfat monomolekular zu sein; obige Reaktion 
wird also in Stufen vor sich gehen mfissen, die diesen Bedin- 
gungen genfigen. Des weiteren kann nur so viel behauptet 
werden, daft diese Stufenfolge nach Abschnitt C n i c h t  f~ber 
T e t r a t h i o n a t  f f ih ren  k a n n ,  also gemg.I3 dem yon dem einen 
yon uns diskutierten Reaktionsmechanismus der Tetrathionat-  
bildung nicht mit der intermediS.ren Entladung des S,aO~-Ions 
zu $20 a einsetzen wird, allerdings eine negative Aussage, die 
abet immerhin vielleicht einiges Licht auf die Chemie dieser 
PersS.uren zu werfen vermag; denn vom Standpunkte ihrer 
Auffassung als additionelle Verbindungen zwischen H20 ~ und 
M o Q  ist es jedenfalls auffallend, dab ihr Superoxydsauerstoff 
mit den gleichen Stoffen (Thiosulfat) so wesentlich anders 
reagiert als der Superoxydsauerstoff ihrer >>Komponente..< H,O 2. 
Auf welchem s p e z i e l l e n  Weg aber der Thiosulfatschwefel 
dutch Permolybdat zu Sulfatschwefel oxydiert wird, muff un- 
entschieden bleiben. 
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Tro tz  dieser noch vorhandenen Lticken in Einzelheiten 
des gesamten Reaktionsverlaufes erscheint nach dem Vorher- 
gehenden der Mechanismus der in Rede stehenden katalyti- 
schen Reakti0nsablenkung auf Grund der er6rterten kinetischen 
Ergebnisse in den mal3gebenden Punkten aufgekl/irt. Die nach- 
folgende s c h e m a t i s c h e  Obersicht mag im Zusammenhalt mit 
den in dieser und fr/.'theren Arbeiten diskutierten Annahmen 
einen Einbllck in das Neben- und Nacheinander der hier 
obwaltenden Reaktionen geben: 

/ +s of s,,o3+o" s o3+s %' -+ 
" O n + 2  H ' - +  t -I~O 

H~Oe +MoOn-+ MoOn MoO;'+S~O~' ~ . . .  
II II �9 . . - -+  M o 0 4 + S O  ~ .  

Die beiden gefiederten Pfeile zeigen die langsamen, geschwin- 
digkeitbestimmenden Teilreaktionen an. Ffir [H" 1 --- 0 vollzieht 
sieh, bezogen auf gleiche Konzentrationen, die M o l y b d ~ n -  

1500 
si iurereduktion durch Thiosulfat . . . .  ~ rund 500real 

2.1"53 
rascher als die W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d r e d u k t i o n  durch Thio- 
sulfat. 

Da eine derartige Ablenkung auf die katalytische Bevor-  
z u g u n g  eines bestimmten Reaktionsproduktes hinausD.uft, 
eine Erscheinung, die, wie bereits einleitend bemerkt, ins- 
besondere ftir die Chemie der Fermente und Enzyme typisch 
ist, so dtirfte, wie es scheint, hier das erste hinsichtlich Kinetik 
und Mechanismus durchsichtige Beispiel der analogen Wirk- 
samkeit eines 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  e ine r  an- 
o r g a n i s c h e n  R e a k t i o n  im h o m o g e n e n S y s t e m v o r l i e g e n ;  
auf einige weitere Einzelheiten in dieser Beziehung soll an 
spaterer Stelle zurfickgekommen werden, 

G. Z u s a m m e n f a s s u n g  der  Ergebnisse .  

Die hauptsiichlichen Ergebnisse dieser Arbeit lassen sich 
wie folgt zusammenfassen: 

I. Bei Gegenwart yon Molybd~ins~iure liefert die yon Abel  
untersuchte Oxydation yon Thiosulfat durch Wasserstoffsuper- 
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oxyd in (essig)saurer Lbsung neben Tetrathionat, dem sonst 
ausschlieBlichen Produkt der Reaktion 

H~.Q-+-2 S~O~'-4-2 H" ~ S,O~.' --I-2 H20 , (1) 

auch Sul fa t ;  der auf die Sulfatbildung entfallende Reaktions- 
anteil entspricht st~Schiometrisch der Umsetzungsgleichung 

4 H ~ Q + s ~ o "  -~ 2 s O " +  2 H ' + 3  H~O. (2) 

Das ~quivalentverhiiltnis zwischen verbrauchtem Wasserstoff- 
superoxyd und Thiosulfat variiert demgem/il3 bei spurenweisem 
Zusatze yon MolybdS.ns/iure je nach den Versuchsbedingungen 
zwischen 1 : 1 und 8 : 1. 

2. Die Tetrathionatreaktion (1) bleibt -- nach MaBgabe 
ihres Ausmaf3es -- in weitem Umfange yon der Gegenwart der 
Molybdg.nsS.ure unbeeinfluf3t; die Sulfatreaktion (2) verlS.uft 
n i ch t  fiber Tetrathionat; es liegt hier also tatsS.chlich ein Fall 
k a t a l y t i s c h e r  R e a k t i o n s a b l e n k u n g  vor. 

3. Die Geschwindigkeit der Sulfatreaktion (2) ist unab- 
hiingig v o n d e r  "Wasserstoffsuperoxyd- und proportional der 
Thiosulfat- und der Molybd/insS.urekonzentration; H'-Ionen 
wirken beschleunigend; tiber die quantitative Seite dieser Be- 
schleunigung wird gesondert berichtet werden. Die Geschwindig- 
keitsgleichung, bezogen auf [H'] ~--- 0, lautet: 

d[H202] : 1500[MoQ][Na2S2Q], (25 ~ C.) 
d t  

sofern die Zeit in Minuten, die Konzentrationen in g-Formel-, 

beziehungsweise Aquivalerltgewichten (-H~-O~) , (Na2S2Oa) und 

(MoOa) pro Liter gez~.hlt werden. 
4. Die Gesamtgeschwindigkeit der dutch die Gegenw~rt 

von Molybdg.ns/iure aus der Richtung der niedrigsten in die 
Richtung der hbchsten Oxydationsstufe des Thiosulfats abge- 
lenkten Reaktion zwischen diesem und Wasserstoffsuperoxyd 
ergibt sich aus der Superposition der beiden ffir den Einzel- 
verlauf yon (1) und (2) gtiltigen kinetischen Beziehungen und 
wird demgem~[3 dargestellt durch die beiden simultanen Diffe- 
rentialgleichungen : 
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d t  

d y  _ 1500[M~ [(Na~S~Oa)--x-- 2v]'  [ 8-J (25 ~ C.) 
d t  

wean die rund geklammerten GrSl]en die Anfangskonzentra- 
tionen, x und y die zur Zeit t vorhandenen Konzentrationen des 
gebildeten Tetrathionats und Sulfats in den entsprechenden 

Einheiten ( (S40~'~)2 , beziehungsweise ($40~')-) bedeuten. 

5. Der Mechanismus der zu Sulfat ffihrenden Reaktion ist 
offenbar der, daft H202 Molybd~ins~iure zu einer Permolybd/~n- 
s~iure, diese ihrerseits Thiosulfat zu Sulfat oxydiert, und zwar 
derart, daft die erste Teilreaktion mit aul~erordentlich grof~er, 
die zweite in ihrer Gesamtheit mit mef]barer Geschwindigkeit, 
selbst abet wieder in Stufen verl~iuff, deren geschwindigkeit- 
bestimmende, langsame Stufe eine bimolekulare Reaktion 
zwischen der Pers~ure und Thiosulfat ist. 

6. Es wurde auf die Analogie dieser ausw/ihlenden an- 
organischen Katalyse mit dem selektiven Verlauf von Ferment- 
und Enzymreaktionen hingewiesen. 

7. Die Ausarbeitung der Untersuchungsmethode ffihrte zu 
der Frage nach dem Verhalten von alkalischer JodlSsung zu 
einem H20~-Na2S~O3-Na2S, O6-Gemisch , bei deren Verfolgung 
einerseits die Bedingungen ffir quantitative alkalisch-jodo- 
metrische Titration von Thiosulfat und Tetrathionat in ge- 
wissem Umfange abgegrenzt wurden, worfiber der eine von uns 
bereits an anderer Stelle ausffihrlicher berichtet hat, w~ihrend 
sich andrerseits hierauf eine Methode zur quantitativen Be- 
stimmung von H20 ~ unter diesen Verh~.Itnissen grtinden liel]. 


