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Vorbemerkung.

Als Grundlage fiir katalytische Studien schien mir die
Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Thio-
sulfat, Uber deren Bruttoverlauf und Kinetik ich vor einiger
Zeit berichtet habe,! in mehrfacher Beziehung besonders ge-
eignet, da sie verschiedentliche Fille katalytischer Wirksam-
keit zu realisieren erlaubt, die in solcher Durchsichtigkeit und
theoretischer Beherrschbarkeit nicht eben hdufig sind. Zunichst
war es, wie ich bereits in meiner ersten Mitteilung einleitend
erwahnte und im Laufe derselben ausfiihrlich darlegte, die

1 Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wiss. in Wien, math.-nat. Kl.; 176,
Abt. IIb, Juli 1907.
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Voraussicht, ein Beispiel einer streng vorausberechen-
baren katalytischen Beschleunigung verwirklichen zu
kénnen, die zu einer ndheren Untersuchung dieser Reaktion
anregte; auf der anderen Seite stand zu erwarten, daf sich in
der Kupferkatalyse der genannten Reaktion ein eigentim-
licher Fall eines hitzeunbestdndigen, irreversibel koagulier-
baren anorganischen Katalysators werde aufdecken und so
ein anorganisches Modell zum analogen Verhalten organischer,
beziehungsweise organisierter Enzyme und Fermente werde
schaffen lassen; {iber diese Untersuchung, deren Ergebnisse
in der Tat den Erwartungen entsprachen, werde ich in einer
nédchsten Mitteilung berichten. Inzwischen konnte ich zeigen,!
daf} sich die Wasserstoffsuperoxyd-Thiosulfatreaktion als Oxy-
dationsvorgang — nicht am wenigsten infolge ihrer strengen
Reproduzierbarkeit, leichten Verfolgbarkeit und ihres in be-
quemem Zeitmafle vor sich gehenden Verlaufes — auch nach
einer von vornherein nicht vermuteten Richtung unter Um-
stinden besonders geeignet erweist, ndmlich zur gelegent-
lichen Auffindung der katalytischen Wirksamkeit von lonen,
die — nach der wohl ungezwungensten Deutung — auf dem
Zwischenwege abwechselnder Oxydation und Reduktion zu
katalysieren vermogen. Auch lafit sich an der Hand der ge-
nannten Reaktion die additive Hintereinanderschaltung
mehrerer Katalysatoren gut belegen. Schliefilich gliickte
es, einen Katalysator ausfindig zu machen, der auf die Oxy-
dation von Thiosulfat durch Wasserstoffsuperoxyd ablenkend
wirkt, so dafl letztere nun auch fiir diesen in der anorgani-
schen Chemie seltenen Fall ein theoretisch durchsichtiges Bei-
spiel und gleichzeitig auch in dieser Beziehung ein Modell fir
scheinbare Besonderheiten der Fermentwirksamkeit zu geben
vermag; die Untersuchung dieser Ablenkung bildet den Gegen-
stand dieser und der nachfolgenden Mitteilung.
E. A

1 Katalytische Studien. II. Batiumionenkatalyse. Vorldufige Mitteilung.
Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wiss. in Wien, math.-nat. K1.; 127, Abt. IIb,
- Oktober 1912.
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A. Einleitung und historische Ubersicht.

Eine Statistik der Untersuchungen iiber Katalyse im homo-
genen System fiihrt zu dem Ergebnisse, dafl die Mehnrzahl der
Fille, in denen wir bisher einen tieferen Einblick in die Zeit-
gesetze katalytischer Reaktionen erhalten konnten, die Existenz
von Zwischenverbindungen teils sicherstellen, teils in hohem
Grade wahrscheinlich machen. So verfriiht, ja vielleicht so ver-
fehlt es nun zwar wire, auf Grund dieser Tatsache die Ge-
samtheit der katalytischen Erscheinungen von vornherein auf
Zwischenreaktionskatalyse zuriickzufiihren, so wird auf der
anderen Seite eine durch einen Katalysator bewirkte Abédnde-
rung des Reaktionsverlaufes durchaus in den Bereich der Er-
wartung fallen; denn Zwischenreaktionskatalysen werden im
allgemeinen schon aus formal-mathematischen Griinden nach
dem Superpositionsgesetze zu einem gegeniiber der unkata-
lysierten Reaktion verdnderten Zeitgesetze flihren, wodurch
eine andersartige Abhédngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit
von den einzelnen Reaktionskomponenten, also eine Ande-
rung der Reaktionsordnung bedingt ist. Seitdem der erste
derartige Fall bekanntlich durch Brode! aufgezeigt worden
war, hauften sich denn auch in der Folge die Beobachtungen,
nach denen ein Katalysator die Ordnung der Reaktion wesent-
lich beeinflufite. Aber noch in einer prinzipiell andersartigen
Richtung, auf die gelegentlich schon Berzelius? hingewiesen
hatte, werden Katalysatoren Reaktionsabidnderungen herbei-
fithren konnen, indem sie — insbesondere bei ihrer Wirksam-
keit auf dem Wege liber Zwischenreaktionen — die Voraus-
sicht und die Moglichkeit erdffnen, katalytisch nicht nur die
Reaktionsbahn, also den Reaktionsmechanismus, sondern
auch das Reaktionsziel, also das Reaktionsprodukt, zu modi-
fizieren; ist der erstere Einflu ein mehr interner, nur durch

1 Zeitschr. f. physik. Chemie, 37 (1901), 257.

2 Vgl. W. Ostwald (Verhandl. der Gesellsch. deutscher Naturforscher
und Arzte, Hamburg, 1901), der in seinem bekannten Vortrage »Uber Katalyse«
die Mdoglichkeit einer katalytischen Beeinflussung von Reaktionsprodukten
bereits deutlich betonte, ohne aber damals durchsichtige Beispiele hierfir

erbringen zu kénnen.
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kinetische Zeitversuche ermittelbarer, so ist der letztere schon
durch chemische Bruttoanalyse feststellbar. Freilich ist fiir
diese Moglichkeit notwendige Voraussetzung,® dafi die Aus-
gangsstoffe so beschaffen sind, daf aus ihnen {iberhaupt
verschiedene Reaktionsprodukte entstehen kdnnen, daB also
zwischen den Ausgangsstoffen und den theoretisch (energe-
tisch) stabilen Endprodukten praktisch stabile Zwischen-
verbindungen existent sind oder, atomistisch gesprochen, dag
eine gewisse »Tréagheit der Atomverbindungen«?2 besteht. Da
diese Voraussetzung in weitestgehendem Mafie insbesondere
in der organischen Chemie erfilllt ist, so werden Fille kata-
lytischer Reaktionsablenkungen in erster Linie auf dem Gebiete
der Kohlenstoffverbindungen moglich und hédufig sein, und in
der Tat sind speziell aus der organischen Chemie derartige
Beobachtungen vielfach bekannt geworden.

Reiset und Millon?® waren wohl die ersten, welche den
verschiedenartigen Verlauf von Zersetzungen organischer (und
auch anorganischer) Stoffe in Gegenwart verschiedenartiger
»Kontaktsubstanzen« wahrnahmen, und mit dem Ausbau der
organischen Chemie mehrten sich spéterhin die Fille dhnlicher
katalytischer Beeinflussungen. So fanden, um nur die markante-
sten Beispiele herauszugreifen, Knoevenagel und Heckel*
dai von den beiden moglichen Spaltungen des Benzhydrols
nach den Gleichungen

L (CH,),CH.OH - H,+(C.H,),CO
I 2(CH,),CH.OH — H,0+[(C;H,),CH],0

die Zersetzung bei Anwesenheit von Palladiummohr (insbeson-
dere gegen 290°) so ausschliefilich nach [ vor sich geht, dafi
die Benzophenonbildung unter geeigneten Bedingungen als
monomolekular verlaufend nachgewiesen werden konnte; unter
dem Einflusse von Kupferpulver hingegen findet bei niedriger
Temperatur (210 bis 220°) vorwiegend Bildung von Benz-

1 Vgl. E. Abel, Vortrag a. d. XIX. Hauptversammlung der Deutschen
Bunsengesellschaft, Zeitschr. f. Elektrochem., 78 (1912), 705.

2 Van'tHoff, Ansichten iiber die organische Chemie, Braunschweig, 1881.

3 Compt. rend., 76 (1843), 1190,

4 Ber, der Deutschen chem. Ges., 36 (1903), 2816, 2823.
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hydroldther nach II statt, wihrend bei hoherer Temperatur
(290°) die Zersetzung gleichzeitig nach I und II — unter
Bildung von Nebenprodukten — erfolgt; es kommt also, je
nach der Natur des Katalysators, demselben gleichsam eine
auswéhlende Funktion zu, wobei Cu hauptsédchlich in jener
Richtung wirkt, in der die Reaktion auch unkatalysiert (beim
Siedepunkt des Benzhydrols!) vor sich geht. Ahnlich fand
Knoevenagel im Verein mit Tomaszewski,? da Palla-
diummohr den Zerfall von Benzoin bei hoher Temperatur,
abgesehen von der sowohl mit Pd als mit Pt eintretenden
Benzophenonspaltung nach der Bruttogleichung

CH,.CH.(OH).CO.C,H, — C;H,.CO.C,H, +CO~+H,,

in ganz besonderem Mafle in der Richtung der Benzolspaltung
leitet nach der Bruttoreaktion

C;H;CH (OH) COC;H, — 2 C;H,+2 CO,
wihrend Pt die Benzilspaltung
C,H,CH(OH) COC,H, - C;H,.CO.CO.C,H,+H,

begiinstigt, eine Reaktionsverschiedenheit, die sich insbesondere
in der Zusammensetzung der entwickelten Gase durch das
Vorwalten (bei Pd), beziehungsweise durch das Zuriicktreten
(bei Pt) von CO neben H, kundgibt. Auch auf den Zerfall des
symmetrischen B-Diphenylbernsteinsiurenitrils bei hohen Tem-
peraturen wirkt Palladiummohr ablenkend ein; neben den Zer-
fallsprodukten a-Phenylzimtsaurenitril und Blausdure entsteht
bei Gegenwart von Pd auch Dicyanstilben und Benzylcyanid.?

~ Ein weiteres Beispiel fiir die katalytische Beeinflussung
der Reaktionsprodukte ist die Rolle, die Katalysatoren unter
Umstdnden bei Bildung bestimmter Stellungsisomerer spielen;
so beglinstigt Quecksilber bei Sulfierung von Anthrachinon
ganz wesentlich die Bildung der a-Sdure, wahrend unter sonst

1 Linnemann, Lieb. Ann., 733 (1865), 1; vgl. auch Nef, Lieb. Ann.,
298 (1897), 202,

2 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), 2857, und
Knoevenagel und Fuchs, Ber. der Deutschen chem. Ges,, 36 (1903), 2848,



430 E. Abel und G. Baum,

gleichen Verhéltnissen, aber mit Ausschluf§ von Hg, fast aus-
schlieilich die B-Sulfosdure entsteht; Nitrierung und wohl auch
andere Substitutionsprodukte des Anthrachinons werden in
dhnlicher Weise beeinflufit.!

Mannigfaltige Félle, in denen Katalysatoren auf die Ge-
staltung organischer Reaktionen mafigebend einwirken, haben
insbesondere W. Ipatiew? und seine Mitarbeiter in ihren um-
fangreichen Experimentaluntersuchungen iiber pyrogenetische
Kontaktreaktionen organischer Verbindungen und iber Kkata-
lytische Reduktionen bei hohen Temperaturen und Drucken
aufgezeigt; auch von Sabatier, Senderens, Mailhe, Bou-
veault u. a. stammen mehrfache Hinweise® auf dhnliche Er-
scheinungen, doch haben alle diese Arbeiten weit mehr die
priparative als die physikalisch-chemische und kinetische Seite
der Frage im Auge und befassen sich demgemdifl nicht so sehr
mit den Gesetzen der isothermen Bildungsgeschwindigkeit der
einzelnen Reaktionsprodukte als vielmehr mit deren Identi-
fizierung und praktischer Ausbeute. Einige von G. Woker?
mitgeteilte Beobachtungen scheinen gleichfalls hierher zu ge-
horen.®

Eine der durchsichtigsten und jedenfalls eine der ersten
Arbeiten auf dem Gebiete der organischen Chemie, die — vom
physikalisch-chemischen Standpunkte — der Theorie der

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

2 Ber. der Deutschen chem. Ges., 34 (1901), 596, 3579; 35 (1902), 1047,
1057; 36 (1903), 1990, 2003, 2014, 2016; 37 (1904), 2961, 2986; 40 (1907),
1270, 1281, 1827; 41 (1908), 993, 996, 999, 1001; 42 (1909), 2089, 2092,
20907; 43 (1910), 3383, 3387, 3546; 44 (1911), 2987, 3459, 3461.

3 Compt. rend., 746 (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; [4], 3 (1908), 117; vgl. auch Chem. Zeitg., 29 (1905), 462; 32 (1908),
229; Zeitschr. f. angew. Chemie, 23 (1910), 145.

4 >Die Katalyse«, p. 205 f. Stuttgart, F. Enke, 1910.

5 Eine erschépfende Literaturlibersicht ist nicht beabsichtigt und wird auch
durch den Umstand erschwert, dafl viele der diesbeziiglichen Beobachtungen
sich in Publikationen organisch-priparativen Inhalts eingestreut finden; auch
ist gegebenenfalls oft schwer zu entscheiden, ob in der Tat eine katalytische
Ablenkung der Reaktionsbahn vorliegt.



Katalytische Reaktionsablenkung. 431

Erscheinung gilt, ist die von A. Slator,® welcher sehr richtig
bemerkt, dafl, da Ausbeute und Produkte einer Reaktion mit der
Geschwindigkeit derselben in engem Zusammenhange stehen,
eine Untersuchung nebeneinander verlaufender Reaktionen
hauptsédchlich eine kinetische Untersuchung ist; es sei Klar,
dafl Katalysatoren, die nur bestimmte Reaktionen beschleunigen
konnen, groflen Einflufl auf die relative Menge der Reaktions-
produkte, d. h. die Ausbeute ausiiben kdnnen. Von diesem
Gesichtspunkte aus untersuchte er die chemische Dynamik der
Einwirkung von Chlor auf Benzol? unter dem Einflusse ver-
schiedener Katalysatoren (Zinntetrajodid, Eisenchlorid, Jod-
chlorid) und des Lichtes und fand, daf im Hinblick auf die
beiden in Betracht kommenden Chlorreaktionen (Chlorsub-
stitution, C4H,Cl, und Chloraddition, C;H,Cl;) die beiden erst-
genannten Katalysatoren nur zur Substitution, Licht blofi zur
Addition, Jodchlorid aber sowohl zum Substitutions- als zum
Additionsprodukt, und zwar in einem unter verschiedenen Be-
dingungen fast konstanten Verhéltnis fiihren; ein niherer Ein-
blick in die hier offenbar auftretenden Zwischenkdrper und
Zwischenreaktionen lie§ sich allerdings nicht gewinnen.

Streng genommen nicht eigentlich in die Gruppe der kata-
lytischen Reaktionsablenkungen gehdrig, letzteren aber nicht
undhnlich ist die von G. Bredig und P. F. Ripley® beob-
achtete Ablenkung des durch H'-Ionen, z. B. durch HCI, kata-
lysierten Zerfalles des Diazoessigesters unter Stickstoff- und
Glykolsdureesterbildung in die Richtung des Zerfalles unter
Stickstoff- und Chloressigesterbildung, welche Ablenkung in-
dessen unter stochiometrischem Verbrauch des Katalysators
erfolgt. Auch die von Fenton und Jones* beobachtete Spal-
tungsverdnderung, die das Hydrazon der Oxalessigsdure je
nach der Konzentration der anwesenden H'-Ionen erleidet, kann

1 Zeitschr, f. physik. Chemie, 45 (1903), 513; Journ. Chem. Soc., 83
(1908), 729.

2 Vgl. auch Hollemann, Rec. trav. chim. Pays-Bas, 18, 267; 19, 79,
188, 364; 20, 206, 352.

3 Ber. der Deutschen chem, Ges., 40 (1907), 4015.

4 Journ. Chem. Soc, 79 (1901), 91; Proc. Chem. Soc., 1901, 24; Proc.
Camb. Phil. Soc. [2], 71 (1902), 108.
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hochstens nur im erweiterten Sinne den hier in Rede stehenden
Erscheinungen zugerechnet werden. Wohl aber mufi die aus
dem Bredig’'schen Laboratorium stammende schone Unter-
suchung von K. Fajans?! {iber stereochemische Spezifitdt der
Katalysatoren hierher gezdhlt werden, da die von diesem
Forscher realisierte optische Aktivierung durch Katalyse von
unserem Gesichtspunkte aus offenbar gleichbedeutend ist mit
einer Ablenkung des »normalen« (in optisch inaktiven Lésungs-
mitteln vor sich gehenden) Reaktionsverlaufes.? 3

In dieses Kapitel willkiirlicher Reaktionsbeeinflussung
durch passende Katalysatorenwahl gehort schliefflich, ins-
besondere innerhalb der Chemie der Kohlehydrate und Eiweifi-
stoffe, das ganze grofie Gebiet der Reaktionen, die an die
Gegenwart eigentlimlicher Fermente und Enzyme gekniipft
sind, deren Spezifitidt eine so weitgehende ist, daff 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 Bredig’s und seiner Schule grofenteils entkleidet,
dennoch aber erscheint es willkommen, dhnliche katalytische
Wirkungsweisen auch in Féllen aufdecken zu kdnnen, in denen
sich Kinetik und Mechanismus der Teilreaktionen mdoglichst
detailliert feststellen lassen; denn bei Fermentreaktionen sind
wir, vorzugsweise infolge unserer Unkenntnis der chemischen
(und wohl auch der physikalischen) Natur des Katalysators,
wohl noch in keinem einzigen Falle iiber die Art der Zwischen-
reaktionen und iiber den Mechanismus der Katalyse mit hin-
reichender Sicherheit orientiert.

1 Zeitschr. f. physik., Chemie, 73 (1910), 25.

2 Ob die vielfachen Abdnderungen des Reaktionsverlaufes bei Variierung
des Mediums, z. B. bei Ubergang von alkalischer zu saurer Losung, als kata-
lytische Ablenkungen anzusehen sind, wird unter Umstdnden nur Geschmacks-
sache sein, ein prinzipieller Einwand durfte hdufig kaum dagegen erhoben
werden kénnen.

3 Wihrend der Korrektur dieser Arbeit erschien, gleichfalls aus dem
Bredig’schen Laboratorium, eine weitere Untersuchung tiber optische Aktivierung
durch Katalyse (H.J. M. Creighton, Zeitschr. f. physik. Chemie, 87 [1913],
543), in der die katalytische Natur der Aktivierung besonders deutlich
hervortritt.
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Der Versuch einer derartigen » Abbildung« enzymatischer
Prozesse in der gekennzeichneten Richtung wird sich ins-
besondere in der Chemie des Kohlenstoffes fernliegenden Ge-
bieten, also innerhalb der anorganischen Chemie, empfehlen,
einmal aus ZweckmaéBigkeitsgriinden, weil hier gegebenenfalls
die Zahl der moglichen Zwischenreaktionen im allgemeinen
denn doch beschrankter und diese selbst zugénglicher sind,
dann aber auch, weil ein anorganisches Modell einer Ferment-
wirkung im Hinblick auf &ltere Anschauungen die doch nur
sekundidre Bedeutung der organischen Beschaffenheit der Fer-
mente in ein besonders helles Licht setzt.

Die Zahl der bisher bekannt gewordenen [Fille katalyti-
scher Ablenkungen in der anorganischen Chemie ist unseres
Wissens eine recht geringe.! So fand Tanatar,? dafi das bei
der Zersetzung von Hydroxylamin in wisserig-alkalischer
Loésung

3NH;0 - NH,+N,+3 H,0

nur als Nebenprodukt 8 auftretende Stickoxydul bei Gegenwart
von Platinschwarz zum Hauptprodukt wird, indem dann die
Reaktion

4 NH,0 - 2NH;+N,0+3 H,0

in den Vordergrund tritt und den Stickstoffzerfall weitgehend
zurlickdridngt; da keine kinetischen Versuche angestellt wurden,
lieB sich ein klares Bild liber den Reaktionsmechanismus nicht
gewinnen.* Auch das Chlorid des Hydroxylamins, das Mono-
chloramin NH,Cl, ist in alkalischer Losung, einerseits unter
Stickstoff-, andrerseits unter Hydrazinbildung, verschiedent-
licher Zersetzungen fahig, deren gegenseitiges Ausmafl sich
durch mannigfache Katalysatoren weitgehend variieren laBt

1 Vgl. auch Anmerkung 5, p. M 430 [S 1388].

2 Zeitschr. f. physik. Chemie, 40 (1902), 475.

3 Berthelot, Ann. Chim. Phys., [5], 70 (1877), 433; [6], 21 (1890), 384.

4 Die von demselben Autor untersuchten, 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 Verschiedenheit des Reaktionsmediums gekniipft (vergl. Anm. 2,
p. M 432 [S 1390).
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(Raschig?l). An der Zersetzung von Ammoniumnitrat hatten
schon Reiset und Millon? die reaktionsbeeinflussende Wirk-
samkeit verschiedener Kontaktsubstanzen (Platin, Bimsstein
usw.) konstatieren kdnnen.

Dafi diese Fille, die gleichfalls weit mehr nach der quali-
tativ-prédparativen als nach der quantitativ-theoretischen Seite
untersucht sind, merkwiirdigerweise nur Stickstoffverbindungen
betreffen, hat G. Woker? zu der Bemerkung veranlafit, dafl
insbesondere diese hdufig die Tendenz zu haben scheinen,
nach zwei verschiedenen Reaktionsgleichungen zu zerfallen,
doch wird man hierin wohl kaum mehr als einen Zufall er-
blicken diirfen. Jedenfalls liegt der Grund fir die relative
Seltenheit selektiver Katalysatoren auf anorganischem Gebiete
nicht einseitig in der Beschaffenheit des — um einen in der
Fermentchemie gelaufigen Ausdruck zu gebrauchen — an-
organischen »Substratse, sondern bei der Mannigfaltigkeit der
moglichen Kombinationen und dem Mangel an theoretischen
Richtlinien gewifi ebensosehr in der nicht eben grofien Wahr-
scheinlichkeit der Auffindung gerade flir den betreffenden Fall
geeigneter »spezifischer anorganischer Fermente«; erst
mit der Moglichkeit der Vorhersage der chemischen Reaktions-
geschwindigkeiten aus der Natur der Reaktionskomponenten
wiirde dies anders werden.

Die nachfolgende Untersuchung gibt ein Beispiel katalyti-
scher Reaktionsablenkung fiir ein der Schwefelgruppe an-
gehOriges System. Hier liegt im Hinblick auf die Vielgestaltig-
keit der Thiosduren die Moglichkeit eines solchen Verhaltens
bei ihrer Oxydation von vornherein vor. Als daher der eine
von uns* gelegentlich der Oxydation von H,0, durch Na,S,0,
bei Gegenwart von Molybddnsdure (und Jodionen) einen vom
normalen auffallend abweichenden Reaktionsvertauf wahrnahm,
schien ein ndheres Studium dieser durch spurenweisen Zusatz
hervorgerufenen Reaktionsverdnderung, bei welcher Ursache

1 Verhandl. d. Ges. Deutscher Naturforscher u. Arzte, 1907, 11, 1, p. 120.
2L c

3 L.c., p.193.

4 E. Abel, L c.; vgl. auch Vortrag auf der XIX. Hauptversammlung der
Deutschen Bunsengesellschaft, 1. c.
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und Wirkung in eigenartigem Mifiverhaltnisse stand, wiinschens-
wert und wurde schon damals in Aussicht gestellt. Die Unter-
suchung, die aus mehrfachen Griinden nur verzogert in An-
griff genommen und durchgefiihrt werden konnte, gestaltete
sich nicht ganz einfach, zumal sich zunichst ein unerwarteter
Einflu des Losungswassers, der erst spiter von ganz anderer
Seite her seine Deutung fand, iiber die Erscheinungen super-
ponierte. Auch spielte weiterhin bei einem grofien Teil unserer
anfdanglichen Versuche ein unauffindbarer Katalysator! mit,
den der eine von uns (E. A)) erst durch lokalen Wechsel der
Arbeitsstitte eliminieren konnte. Schliefilich gelang es jedoch
nach Uberwindung aller dieser Schwierigkeiten, den gesamten
Reaktionsverlauf auch in seinen numerischen Details sicher-
zustellen.

B. Untersuchungsmethoden.
I

Die Untersuchung mufite sich naturgemaf nach doppelter
Richtung erstrecken, zur Kennzeichnung einerseits des stdchio-
metrischen, andrerseits des kinetischen Verlaufes der neu-
artigen Reaktion. Auf beiden Wegen waren zunéchst bei Neben-
einanderbestehen von Wasserstoffsuperoxyd, Natriumthiosulfat
und seinen Oxydationsprodukten moglichst exakte und, ins-
besondere fiir den kinetischen Teil, moglichst rasch durch-
zufithrende Bestimmungen von Na,S,0, und H,0, erforderlich.
Die Bestimmung von Ns,S,0, erfolgte wie gewéhnlich durch
Titration mittels (im allgemeinen 0-0Inormaler) Jodldsung.
Beziiglich H,0, konnten wir uns auf die von dem einen von
uns gemachten Erfahrungen stiitzen. Abel? zeigte, dal die von
Foerster und Gyr? angegebene, dem Lunge’schen* chloro-
metrischen Verfahren nachgebildete Methode zur Bestimmung
von H,0, (Versetzen der Losung mit titriertem {iberschiissigem
Jod und Alkali und Zurlicktitrieren des nach der Sauerstoff-
entbindung [H,0,+JO' - H,04-J'+0,] verbleibenden Restes

1 Vgl. die nachfolgende Abhandlung, Katalytische Studien, IV.
ZL.c

3 Zeitschr. f. Elektrochemie, 9 (1903), 1.

4 Zeitschr, f. angew. Chemie, 71890, 6.
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an Hypojodit nach Ansduerung mit Thiosulfat) bei Gegenwart
von Tetrathionat nicht frei von Fehlerquellen ist, indem einer-
seits H,O, in alkalischer Losung Tetrathionat mit erheblicher
Geschwindigkeit oxydiert, bei gleichzeitiger Hydrolyse des
letzteren zu Thiosulfat und Trithionat, eventuell auch zu Sulfit
und Sulfat (C. J. Thatcher,! A. Nabl?), andrerseits Hypo-
jodit in alkalischer Losung auf Tetrathionat und seine
Hydrolysenprodukte oxydierend wirkt (vgl. insbesondere auch
p. 438 ff.). Wiewohl nun Abel in seiner ersten, die Brutto-
reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Thiosulfat be-
treffenden Arbeit nachweisen konnte, dafi sich alle diese Fehler
unter gewissen Bedingungen auf ein Minimum reduzieren
lassen, schien uns flir unseren Fall eine noch eingehendere
Klarstellung dieses Punktes aus dem Grunde geboten, weil uns
unsere analytische Methode hier nicht mehr, wie bei der ge-
nannten Untersuchung des einen von uns, blof zur Festlegung
des stdochiometrischen Verhdltnisses, sondern zur fallweisen
exakten Ermittlung der Momentankonzentrationen einer der
Reaktionskomponenten dienen sollte. Es zeigte sich indessen,
daf die Methode auch diesen subtileren Anforderungen hin-
reichend entsprach, und zwar wesentlich unter denselben Be-
dingungen, die Abel seinerzeit festgestellt hatte. Es ist dem-
gemafl Sorge zu tragen, nach erfolgter Titration des Thio-
sulfats die Zeit des Zusammentreffens von H,0,, Tetrathionat
und Alkali einerseits, von Hypojodit, Tetrathionat und Alkali
andrerseits nur auf das unumgénglich notwendige Ausmafl zu
" beschrdnken. Dieses Mindestmaf kann, da Sauerstoffentbindung
aus H,0, und Hypojodit so gut wie momentan erfolgt, sich
auf Bruchteile von Sekunden beschrianken; man wird also die
Ansduerung dem Alkalizusatz unmittelbar folgen lassen und
ist dann sicher, alles H,0, durch Hypojodit reduziert, allen
anderen unliebsamen Nebenreaktionen jedoch, die samtlich zu
ihrem Verlaufe Zeit in Anspruch nehmen, keinen irgendwie
nennenswerten Spielraum gewdhrt zu haben. Die analytische
Bestimmung von Na,S,0; und H,0O, ergibt sich mithin wie
folgt:

1 Zeitschr. f. physik. Chemie, 47 (1904), 641.
2 Monatshefte fiir Chemie, 22 (1901), 737.
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Ein abgemessenes Volum (im aligemeinen 20 cm®) wird zu
entsprechender Zeit aus der Reaktionslosung herauspipettiert,
unmittelbar in viel mit etwas Stdrke versetztes, kaltes Wasser
einflieffen gelassen, um jeden weiteren Reaktionsfortschritt mog-
lichst hintanzuhalten, und das vorhandene Thiosulfat sofort mit
Jod bis zur Blaufirbung titriert; nun wird schleunigst ein
weiteres abgemessenes Volumen titrierter Jodlosung zugefiihrt
(wegen Jodatlosung ist auf einen erforderlichen Jodiiberschuf§
zu achten), sofort! Alkali in einem Betrage zugesetzt, daf3 er
das zur praktisch quantitativen Uberfilhrung des Jods In Hypo-
joditjod erforderliche Ausmaf} eben iiberschreitet,? darauf augen-
blicklich wieder angesiuert und das nun verbleibende Jod durch
Thiosulfat titriert. Das verschwundene Jod ist gemafi der Brutto-

reaktion .
H,0,+J, = 2H +2J+0, )]

dem noch vorhanden gewesenen H,O, dquivalent.

Nach diesem Vorgange gelangt man zu hinldnglich exakten
Resultaten, deren Genauigkeitsgrenze durch die Bemerkung ab-
gesteckt sei, dafi die Zahlen cffensichtlich wegen der doch selbst
bei schnellstem Arbeiten nie ganz zu vermeidenden Neben-

1 Um Jodausscheidung aus dem unumginglichen Jodionengehalt der Jod-
16sung durch HyOy zu vermeiden; die bei raschem Arbeiten und geniigender
Verdiinnung {iibrigens nicht in nennenswertem Ausmafie vor sich gehende,
langsame Hy09 + J'-Reaktion liegt zudem noch in der Richtung, da8 sie die
oben erwdhnten Unebenheiten der Bestimmungsmethode teilweise kompen-
sieren wiirde.

2 Die Menge zugesetzten Alkalis bedarf von Fall zu Fall einer vorher-
gehenden genauen Uberlegung — simtliche Reagenzien miissen bei der er-
forderlichen Schnelligkeit der Ausfilhrung in abgemessenen Mengen bereit
gehalten werden —, und ihr geeignetes Verhdltnis zu der dem richtigen Aus-
mafl ebenfalls anheimgestellten Jodmenge bedingt neben der Geschwindigkeit
der auszufithrenden Operationen die Hauptschwierigkeit der Methode. Urspriing-
lich glaubten wir, in dem Verschwinden der Blaufarbung der Stdrke einen Indi-
kator fiir den erforderlichen Alkalizusatz zu haben, spiter zeigte sich indessen,
dafl in Hinblick auf die bekannten hierbei auftretenden Gleichgewichtsverhalt-
nisse dieses Kriterium nicht zuverldssig genug ist. Insbesondere bei den in der
nachfolgenden Abhandlung des einen von uns angeflibrten Versuchen wurden
die HyOqo-Bestimmungen, wie jeweils durch Tastversuche festgestellt wurde,
unter sorgfiltiger Vermeidung jedes Alkalifiber- und -unterschusses durch-
gefiihrt,
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reaktionen im allgemeinen etwas zuviel vorhandenes, also etwas
zu wenig verbrauchtes Wasserstoffsuperoxyd anzeigen werden.
DaB derart der Fehler stets in gleicher und bekannter Richtung
liegt, erhOht gewifl die Brauchbarkeit der Methode, fiir deren Zu-
verliissigkeit sich im nachfolgenden hinreichende Belege ergeben
werden. Allerdings bedarf es zur Gewinnung genauer Resultate
einiger Ubung in der Ausfiihrung, die wir uns indessen bei der
grofien Zahl der Bestimmungen — es wurden deren weit {ber
1000 durchgefiihrt — leicht aneignen konnten.

1L

Die Methode bedurfte aber noch nach zweierlei Richtung
einer Ergidnzung, beziehungsweise einer Stiitze. Da sie ndmlich
nach dem Vorhergehenden nur innerhalb relativ enger Grenzen
der Ausfithrungsméglichkeiten zuverlassige Resultate liefert, so
schien es uns zundchst winschenswert — wéire es auch nur
zur fallweisen Kontrolle ihrer Ergebnisse — eine zweite un-
abhingige Methode der H,0,-Bestimmung unter solchen Ver-
suchsverhéltnissen zu besitzen, bei denen die Grenzen ihrer
Brauchbarkeit weniger enge gezogen sind als bei der ersteren,
und die daher auch etwaigen Zufilligkeiten weniger Spielraum
gewihrt. Denn es war uns, speziell solange wir Uber die Re-
aktionsprodukte noch nicht hinlédnglich orientiert waren, ein
unbehagliches Gefiihl, uns ausschlieilich 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 aufgekldrter Neben-
reaktionen hinauslief, welch letztere durch noch schnelleres
Arbeiten unsererseits tiberholt werden mufiten. Gerade in dieser
letzteren Erwdgung sahen wir aber noch eine weitere Ver-
anlassung, nach einer zweiten Bestimmungsart des H,O, zu
suchen; denn es erschien von vornherein durchaus denkbar,
daBl Molybdansidure, die ja als Katalysator der mannigfachsten
Reaktionen bekannt ist, die solcherart auf Konkurrenz von
Geschwindigkeiten basierende Methode in ihrer Brauchbar-
keit hédtte wesentlich beeinflussen kdnnen.

Die niichstliegende Moglichkeit der Reaktionsverfolgung
durch Ermittlung nicht des durch alkalische Jodldsung ver-
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brauchten Jods, sondern des gleichzeitig entwickelten Sauer-
stoffes versagt in unserem Falle, weil die Messung der kleinen,
von 20 bis 30 cm® sehr verdiinnter H,0,-Losung in. Freiheit
gesetzten Sauerstoffmenge mit viel zu grofien Versuchsfehlern
behaftet gewesen wire. Wohl aber mufite in der jeweiligen
Ermittlung des Reduktionswertes unserer Losungen, ge-
messen bis zur Erreichung einer geeigneten Oxydationsstufe, die
hier offenbar Sulfat sein wird, eine zweite unabhédngige Methode
der H,0,-Bestimmung gelegen sein; denn die Abnahme dieses
Reduktionswertes ist, sofern kein Sauerstoff entwickelt wird,?
dquivalent der Abnahme von H,0,; zu dessen Ermittlung gab
uns wieder das Verhalten alkalischer Jodlosung die Handhabe.
G. Topf? hatte schon vor langer Zeit gezeigt, dal Thio-
sulfat durch Jod+ Alkali zu Sulfat oxydiert wiirde, und hatte
auch eine gewisse, allerdings sehr langsame und unvollkommene
Oxydation von Tetrathionat durch alkalische Jodlosung wahr-
scheinlich gemacht. Wiewohl wir nun vorerst liber die sonstigen
in unserem Reaktionsgemisch vorhandenen Oxydationsprodukte
des Thiosulfats nicht orientiert waren,® war die Brauchbarkeit
der Methode zunéchst an die eine Frage geknlipft, ob und unter
welchen Verhiltnissen es gelingt, Tetrathionat, das ja von
der jodometrischen'Bestimmung des noch vorhandenen Thio-
sulfats und wohl auch als Reaktionsprodukt der unkatalysierten
Reaktion in unserem Reaktionsgemisch jedenfalls vorhanden
sein mufite, mittels Jods in alkalischer LOsung quantitativ
schnell und bequem in Sulfat Gberzufiihren. Diese Fragestellung
fthrte zu einer ziemlich umfangreichen Untersuchung, iber die
Abel% inzwischen an anderer Stelle ausfiihrlicher berichtet hat, ‘
und die hier nicht in den Details wiedergegeben werden soll,
zumal sie in theoretisch-kinetischer Hinsicht von dem einen

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

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

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

4 Zeitschr, f. anorg. Chem., 74 (1912), 395.
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von uns (E. A.) weiter verfolgt wird. Das fiir den vorliegenden
Zweck wesentlichste Ergebnis geht dahin, dal auch Tetra-
thionat dhnlich wie Thiosulfat durch Jodiosung glatt und quan-
titativ und um so schneller zu Sulfat nach der Bruttogleichung

S,0/+7J,+200H’' - 4 SO+ 14 J/+ 10 H,0 {10

oxydiert werden kann, je héher man die Konzentration der
OH’-lonen wihlt, so zwar, daBl — unter geeigneten Versuchs-
bedingungen — mit steigendem Alkaligehalt die Oxydations-
geschwindigkeit praktisch beliebig gesteigert werden kann. Die
Differenz zwischen der urspriinglich zugesetzten und der nach
Ablauf der erforderlichen Reaktionsdauer durch Wiederansiue-
rung in Freiheit gesetzternt Jodmenge gibt nach dem durch obige
Gleichung ausgedriickten Aquivalentverhiltnisse den Gehalt an
Tetrathionat an. Die nachfolgenden Zahlen (Tabelle 1) sind,
in andersartiger Zusammenstellung, der Publikation Abel’s
entnommen; die Konzentrationen bedeuten Aquivalente pro
Liter.

Unter den mannigfach moglichen Ausfiihrungsarten fanden
wir jene besonders geeignet, die eine mittlere Reaktionszeit von
zirka 10 bis 15 Minuten verlangen, Verhéltnisse, denen etwa
das in nachstehender Tabelle, vierte Zeile, éngegebene Beispiel
(Wiederansduerung nach 12 Minuten) entspricht; man ver-
meidet so die mit der Verwendung allzu stark alkalischer
Losungen verbundenen Unbequemlichkeiten (Erwédrmung bei
Ansduerung usw.).

Diese Bestimmbarkeit des Tetrathionats auf dem hier ge-
kennzeichneten Wege gibt fiir die normale H,0,-Na,S,0,-
Reaktion, bei welcher nach Titration des unverbrauchten Thio-
sulfats mittels Jods sdmtlicher Schwefel nur als Tetrathionat-
schwefel vorhanden ist, eine neue und unabhingige Methode
der Bestimmung von Wasserstoffsuperoxyd neben Thiosulfat
und Tetrathionat, dessen zeitliche Abnahme dem jeweiligen
Minderverbrauch an »alkalisch oxydierendem« Jod &dquivalent
ist. Fir die Brauchbarkeit der Methode auch bei Gegenwart
von Molybdansdure war noch zu priifen, ob auch unter
diesen Verhiltnissen glatte Oxydation des Gesamtschwefels zu
Sulfat unter den fiir die Sulfatoxydation des Tetrathionats
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erforderlichen Bedingungen stattfinde. Hierzu gentigte der Nach-
weis (Tabelle 2), tla die oben gekennzeichnete Arbeitsweise
auch unter diesen Umstdnden sidmtlichen Schwefel in Sulfat
tiberzufiihren vermag. ' :

Hiermit war die Brauchbarkeit der Methode fur unsere
Zwecke erwiesen. Nur kommt im Laufe der Reaktion die H,0,-
Abnahme ersichtlicherweise in der Abnahme des Joderforder-
nisses zu doppeltem Betrage zum Ausdruck, nidmlich in der
Abnahme sowoh! des fiir die S-Oxydation zu Sulfat als auch des
fir die H,O,-Reduktion unter Sauerstoffentwicklung dienenden
Jods; denn selbstverstindlich vollzieht sich auch in diesem
Falle paraliel zur Reaktion II (p. M 440 [S 1398]) Reaktion I
(p. M 437 [S 1395])). Beide Betrédge sind einander notwendig
gleich; mifit man daher, was stets zu empfehlen? ist, auch die
Anfangskonzentrationen an H,O, und Na,S,0, alkalisch-jodo-
metrisch, so ist die HyO,-Abnahme zur Zeit ¢ gleich der
halben Differenz zwischen dem Jodverbrauch 'des
ganzen Systems zu den Zeiten O und /, beziehungsweise,
bei stets gleichem — iiberschiissigem — Jodzysatz und Riick-
titration des {iberschiissigen Jods nach Wiederansduerung
durch Thiosulfat, gleich der halben Differenz zwischen
dem solcherart erforderlichen Thiosulfatverbrauche
zu den Zeiten £ (4,) und 0 (4,).

1 Da es sich um Differenzbestimmungen handelt, heben sich auf diese
Weise gleichartige Versuchsfehler der Einzelbestimmungen heraus.
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Tabelle 2.

NayS$,05: 001
Hy04: 0-01
CHZCOOH : 001
| Mo Oy : 1075

NayS,05: 001

Wihrend des Reaktionsablaufes nach|
Uberfiihrung noch vorhandenen Thio-| Nach Uberfiihrung in Tetrathionat
sulfats in Tetrathionat ’

Oxydation mit alkalischer Jadlosung unter iibereinstimmenden Bedingungen |
unter genauer Einhaltung der einzelnen Details (vgl. Tabelle I}y und ge-
wichtsanalytische Bestimmung des gebildeters Sulfats i

BaSO,
molar-normal

0-01975 0-01966
= 2000988 = 2X0-00983

Die nachfelgende Tabelle 3,! die diese Bestimmungsart
zahlenméfBig verdeutlicht, beweist gleichzeitig deren Genauig-
keit und gibt einen Vergleich zwischen den beiden genannten
Untersuchungsmethoden I und 1l, die uns zur Verfolgung der
Reaktion dienten; wir reproduzieren hierbei mit Absicht einen
unter Ausschiufl von Molybdénsdure durchgefiihrten Versuchs
weitin diesemFalle die H,O,- und Na,S,0,-Abnahme einander —
im gewdhnlichen Sinne — #quivalent sind, der Reaktionsgang
also auch auf dem Ublichenr Wege der jodometrischen Thio-
sulfatbestinmmung (Ill), mithin auf drei unabhéngige Arten: ver-
folgt werden: kann. Auch 148t sich weiterhin aus Zahlenwert und
Konstanz des beispielsweise aus z1 ermittelten Koeffizienten
der Geschwindigkeitsgleichung — i[—%gi = k[H,0,][Na,S,0,]
der Grad der Zuverldssigkeit der Methode ersehen; 2 wurde
von Abel seinerzeit zu 1-53 (25°) gefunden. Auf diese Weise

1 In der Publikation Abel’s (I. ¢.) auszugsweise aufgenommen.

30*
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4 = H,04 =1Nay S50, = 000995
CHy COOH = 0-01

20 ¢m?® Entnahme.

Tabelle 3.

25° C.

» Alkalische Einzeltiter« der Anfangskonzentrationen:

NagSyg0g==22'0cm? (0°08n.) 1 J,—2380 cm3 0° 010, NaygS, Oy
HyOg ==25-0cm? (0-01n.)1 Jo— 500 ¢cm? 0-01n. NagS, 04

2880 cm3 0°01n. NayS,04

|

1 I | 111
Hy0,- Bestimmung ertoigter  Ne3S;05-Bestimmung
sach , tos Tod nach Verdiinnen u
x zugesetztes Jo £ zi Ocmnd x; x*.

<mw&:_~_nm:, H,0, 8 mhs M_ﬂwwnwmﬂsww H,0, Na,$,04 ~

MMQMM%MM mit zirka 5 cm? triort & -M.
= 8:0n. NaOH itrier RN

setzt s ) - ‘

m Ncmﬂmmm “ c.P_mwMWMWMMSoN Wiederansdue- | 4 4, mit 3 ,_u
m (0-01n.)t ' /Soam?m : Lo . p:Em nach 10 bis o Jod , L wM\
= ] cm Aquiv. |(0-080.)1{(0:01n.) {5 Minuten 3 und| 2 Aquiv. |y oy emd | Aquiv. | |
< ansiuerung pro Ritcktitration pro Oin. pro

, cm? ticktitriert | g : s s cexutraon s ; od 10 . =

- zuruce ert | 0-01n.| Liter cm cm N 0 om Liter cm? [0°01n.| Liter
mit'Nay, S, O mit Nap5,03. I
n&m\«m s cm? 0:01n RN
o. 01 0-01n.
o Ay, bezw. A,

0 500 — | = | 2880 - — 19090 — | — —
25 95-0 10:35 535000267 99+0 q 3950 5-35 {0-00267| 14-55 ~5-35[0-00267; 1-47
50 13:30 8-30{0-00415 46-00 8-60 |0-00430| 11-20] 8:70]0-00435| 1-53
85 15-90 10-90(0°00545] 5120 11+20 {0-00560| . 8-50| 11-40{0-00570} 1-52

i i

"1 Die genaue Kenntnis des Jodtiters ist hier, da es sich um Differenzbestimmungen handelt, nicht m_%oaoa_os

2 Vgl. p. M 487 |S 1395]..

3 Entsprechend etwa den in Tabelle 1, vierte Zeile, angegebenen <m§m::_mmm: vgl. p. M 440 [S 1398]. °
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sind also die einzelnen Bestlmmungswege einer mehrseitigen
Kontrolle fahig. :

Man erkennt, dal Methode I und II untereinander sowie
mit Kontrolle IIl sehr gut zusammenstimmen,. und daff %, aus
x” , berechnet, dem erwarteten Werte voll entspricht; da8 # Hoz
um "ein weniges hinter xHO zuriickbleibt, entspricht (ibrigens
ganz dem p. M 438 [S 1396] Gesagten.

Die gleiche, im Laufe unserer Untersuchung durchaus.
zutage tretende Ubereinstimmung zwischen I und II auch bei
Gegenwart von Molybdédnsaure lieferte uns den Nachweis
fiir die Berechtigung?! der Anwendung von [ auch unter diesen
Verhiltnissen. Bei den in dieser Mitteilung enthaltenen kineti-
schen Bestimmungen bedienten wir uns vorwiegend dieser
letzteren, in den Versuchen der folgenden Mitteilung vielfach
der zweiten Methode, wobei gelegentliche gegenseitige Kon-
‘trollen niemals verabsdumt wurden. I hat vor. Il den Vorzug
rascherer Durchfiihrbarkeit und — schlimmsten Falles — blofl
einseitiger Fehlermdglichkeit? voraus, Methode II, die eine
unerwiinschte und tunlichst hintanzuhaltende Nebenreaktion
von I zur Hauptreaktion gestaltet, hat gegeniiber I den Vorteil,
nicht nur praktisch, sondern, soweit wir sehen, auch prinzi-
piell ‘einwandfrei zu sein, dafiir aber auch den Nachteil, bei
dem ihr zugrunde liegenden hohen Aquivalentverhiltnisse
J; 1 Na, 5,0, = 8 :1 Titrationsungenauigkeiten leichter zuging-
lich zu sein, als dies bei I (Aquivalentverhiltnis 1 :1) der Fall
sein wird.?

C. Stéchiometrie der H,0,-Na,S,0,-Reaktion
bei Gegenwart von Molybdénséure.

Nachdem zunidchst gasometrisch und titrimetrisch nach-
gewiesen war, dafl die Reaktion zwischen H,0, und Na,S,0,
in (essig)saurer Losung selbst bei erheblicher Konzentration
von Molybdénsédure, die wir stets in Form von krystallisiertem
molybdansaurem Natrium (Na,Mo0O,.2H,0, Kahlbaum; im

1 Vgl p. M 438 [S 1396].
2 Vgl p. M 438 [S 1396].
8 Vgl Abel, Zeitschr. f. anorg. Chemie, 24 (1912), 395.
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folgenden als MoO; bezeichnet) zusetzten, ohne Sauerstoff-
entbindung verlduft, fihrte die qualitative Untersuchung der
Reaktionsprodukte mit und ohne Zusatz von Molybddnsiure
alsbald zur Feststeliung der Bildung von Schwefelsiure bei
Anwesenheit von Molybdénsédure, ein Befund, der mit der von
dem einen von uns! bereits festgestellten Tatsache eines das
Aquivalentverhdltnis _zwischen H,O, und Na,S,0, (1:1) tber-
schreitenden H,0,-Verbrauches im Einklange stand. Mithin
muBte auf die Gegenwart einer Reaktion von der Bruttoform

4 H,0,+Na, 5,0, = Na,50,+H,S0,+3 1,0 2)

geschiossen werden. Dafl jedoch nach dieser Gleichung nur ein
Reaktionsanteil reagieren konnte, bewiesen uns alsbald Vor-
versuche, welche zeigten, dal das zwischen den Reaktions-
komponenten bestehende Aquivalentverhiltnis einerseits mit
den Versuchsbedingungen variierte, andrerseits das durch”
Gleichung (2) geforderte (8:1) stets unterschritt. Somit mufite
zumindest einem weiteren Reaktionsanteil ein niedrigeres
Aquivalentverhiltnis zukommen; als dieses schien uns das
Verhdltnis 1:1 der normalen Reaktion zwischen Wasserstoff-
superoxyd und Thiosulfat

H, 0, + 2 Na, S,0,+2 CH;COOH =
— Na,S,0,+2 CH,COONa+2H,0 (1)

das nidchstliegende zu sein, zumal ja nach den Untersuchungen
des einen von uns diese Reaktion in unserem Reaktionsgemisch
notwendig einen gewissen Spielraum einnehmen mufite. Nach
einigen andersartigen Ansdtzen wurden mithin unter der vor-
laufigen Annahme der ausschliefilichen Gleichzeitigkeit von (1)
und (2) unsere Versuche berechnet. Uber ihre Ausfilhrung
wurde bereits das Wesentlichste im vorigen Kapitel erwihnt.
Um dgppelte Kontrolle zu haben, bestimmten wir sowohl die
Sulfat- als auch die Sdurekonzentration unter Einhaltung der
unter unseren Versuchsverhilinissen erforderlichen Vorsichts-
maflregeln. Im Falle noch vorhandenen Wasserstoffsuperoxyds
wurde letzteres vor der Sulfatfallung durch Hypojodit zerstort.

1 E. Abel, L c.
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Als H,0O, diente uns, hier wie im folgenden, Merck’sches
Priparat (309/,, »absolut sdurefrei<), als Thiosulfat Kahl-
baum’s reinste Marke; Essigsdure wurde aus reinstem Eis-
essig (Kahlbaum) hergestellt; die zur Ausflihrung der Analysen
erforderliche Natronlauge war aus sNatriumhydrat e natrio«
bereitet. Auch sonst wurde auf die Reinheit der Reagenzien be-
sondere Sorgfalt verwendet; sdmtliches Lésungswasser stammte
aus in Glasgefifien Uberdestilliertem Wasser.! Die zur Fest-
legung der Stochiometrie der Reaktion dienenden Reagenzien
wurden speziell auf Schwefelsdurefreiheit, alle Reagenzien auf
Abwesenheit von Jod aus J' in Freiheit setzenden Verunreini-
gungen gepriift, da wir diesbeziiglich bei unseren Anfangs-
versuchen unerfreuliche Erfahrungen gemacht hatten.

Haben sich x Aquivalente H,0, nach (1), ¥ Aquivalente
nach (2) umgesetzt und bezeichnen wir die Verdnderungen in
Aquivalenten der Konzentration von H,0,, Na, S,0,, Sulfat und
Saure mit beziehungsweise A[H,0,], A[Na,S,0,], A(SOY),
A (H') 2 mit entsprechendem Vorzeichen, so ist

—A[H, 0] = x+y | a)
A _ .7
—A[Na,S,0;] = »+ 3 b
" —— y
+8(S0)) = = ¢)
+AH) = 5 . d)

Die nachstehende Zusammenstellung, Tabelle 4, gibt in den
ersten flinf Kolonnen die Zusammensetzung des Reaktions-
gemisches, in der sechsten und siebenten Kolonne die nach
bestimmten Zeiten ermittelten H,O,- und Na, S,0,-Abnahmen
A[H,0,], beziehungsweise A[Na,S,0,], in der achten und

1 Diese Voisicht erwies sich als notwendig; vgl. p. M 434 [S 1392].

2 (H) — tund geklammert — bedeutet die analytische (titrimetrische)
Saurekonzentration. Die ruride Klammerung (z. B. (SOY)) kennzeichne auch
sonst, wo erforderlich, die analoge Unterscheidung.
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neunten Kolonne die hieraus nach @) und &) berechneten #x- und
9y-Werte und dann weiterhin (Kolonne 10 bis 15) die hiernach
gemif den stdchiometrischen Beziehungen ¢) und d) berech-
neten und die aus den analytischen Bestimmungen gefundenen
Sulfat- und S#urekonzentrationen A (SOY), A(H) und (H).
In der letzten Kolonne findet sich das Verhiltnis der um-
gesetzten Mengen H,0, und Na,S,0,. Die fiinf letztangefithrten
Versuche wurden zu einem spiteren Zeitpunkte unter mit
Vorbedacht gewihlten Versuchsbedingungen durchgefiihrt.

Die aus vorstehender Tabelle ersichtliche, unter den
mannigfaltigsten Verhiltnissen gefundene Ubereinstimmung
zwischen dem berechneten und analytisch bestimmten Zu-
wachs an Sulfat und Sdure beweist, daffi die durch die obigen
beiden Gleichungen 1) und 2) ausgedriickte Aufteilung des
Thiosulfats in Tetrathionat und Sulfat bei Gegenwart von
Molybdédnsdure tatsédchlich zutrifft. Das gleiche Resultat folgt
auch aus dem in der letzten Kolonne verzeichneten Aqui-
valentverhéltnisse der umgesetzten Mengen H,0, und Na,S,0,,
die je nach den Versuchsbedingungen, auf die wir im folgenden
an der Hand der kinetischen Gesetze noch eingehend zuriick-
kommen werden, zwischen 1: 1 [alleinige Reaktion (1), quanti-
tative Tetrathionatbildung] und 8:1 [alleinige Reaktion (2),
quantitative Sulfatbildung] schwanken. Auch eine sehr grofie
Zahl weiterer Versuche, deren Wiedergabe sich hier woh]
eriibrigt, zeigte dasselbe Bild einer willkiirlich beeinflufibaren
Annédherung an das Aquivalentverhiltnis 8 : 1. Unter welchen
Umstdnden dieses Maximalverhéltnis praktisch erreicht wird,
wird spéater erortert werden.

Die durch Molybddnsdure bewirkte tiefgreifende
Verdnderung der im allgemeinen nur zu Tetrathionat
filhrenden Reaktion zwischen H,0, und Na,S,0, beruht
also darauf, dafi H,O, bei Anwesenheit von Molybdén-
sdure, selbst bei einem die spurenweise Konzentra-
tion von 1 g-Mol in einer Million Liter Wasser unter-
schreitenden Gehalte, Thiosulfat teilweise zur hdch-
sten Oxydationsstufe, zu Sulfat, oxydiert, nach der
nunmehr stéchiometrisch festgestellten Gleichung
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4H,0,+Na, S,0, — Na,SO,+H,SO,+3 H,0
oder richtiger
4 H,0,+S,0) = 2S0O/+2H +3H,0.

D. Gegenseitige Unabhangigkeit der zu Tetrathionat und
zu Sulfat fihrenden Reaktion zwischen H,0, und Na,S,0,.

Es war nun zunidchst die Frage zu entscheiden, ob diese
Wirkungsweise der Molybddnsédure auf einer Weiteroxydation
der Zwischenstufe S,0; zur Endstufe SO} oder auf Schaffung
eines nicht iiber Tetrathionat fiihrenden neuen Reaktionsweges
beruht. ‘ ' 5 ’ :
Gegen die erstere, uns zunichst wahrscheinlicher diinkende
Annahme spricht nun aber schon die einfache Uberlegung, daf,
wiirde Sulfat aus dem nach Gleichung (1) gebildeten Tetrathio-
nat stammen, sich die Sulfatbildung, unbeschadet des stdchio-
metrischen Mehrverbrauches an H,0,, gemessen an Reaktion (1),
relativ verlangsamt vollziehen miifite; schon die ersten Tast-
versuche zeigten, dafl das Gegenteil der Fall ist. Dem Ein-
wande, daf moglicherweise Reaktion (1) durch MoO, gleich-
zeitig -eine. Beschleunigung erfahren konnte, begegnet unter
anderem die weiter unten (Tabelle 6) mitgeteilte Versuchsreihe.

Noch schlagender spricht jedoch gegen obige Annahme
der Umstand, daBl bei das Aquivalentverhilinis 8 :1 unter-
schreitenden Anfangsbedingungen durchaus nicht stets
alles Hy;O, verbraucht wird, was offenbar der Fall sein
‘miiBte, wenn H,0, bei Gegenwart von MoQ, Tetrathionat zu
Sulfat oxydieren wiirde. So gibt z. B. die in Tabelle 6 mit-
geteilte Zahlenreihe einen Fall, in welchem bei einem Aqui-
valentverhéltnisse H,0,:Na,S,0, = 0:03047:0-0098 = 31:1
Wasserstoffsuperoxyd nur bis zu einer Konzentration von
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 Gegenwart von MoOQO, vermag mithin H, O
(essig)saurer Losung Tetrathionat nicht zu oxydieren; wir
Uiberzeugten uns von ‘dieser Tatsache {iberdies noch durch
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einen eigens angestellten Versuch, indem wir H,0," bei An-
wesenheit von MoOg direkt auf vorgebildetes Na,S,O; wirken
lieBen. Letzteres durfte in diesem Falle mit Riicksicht auf die
entstehenden J'-Ionen nicht aus Na,S, 04+ J, hergestellt werden,
sondern wir lieBen es nach Reaktion (1) unter Einwirkung dqui-
valenter Mengen H,0, und Na,S,0, bilden.

Tabelle 5.

NagS,0:0°01.
Hy04:0-01473.
CH3COOH : 0-01.

Mo Oy : 5.1076.
Nach
Minuten H;0,

0 0-01473
30 0-01483
60 0:01483
20 0°01453
120 0:01478

Ein analoger Versuch mit zehnmal gréfierer Essigséure-
und hundertmal hoherer MoO,;-Konzentration (5.10*) flihrte
zu dem gleichen Ergebnisse der Unverédnderlichkeit des Wasser-
stoffsuperoxyds. Somit ist erwiesen, dafi die Tetrathionat-
und die Sulfatreaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und
Thiosulfat voneinander unabhédngig sind, indem die letz-
tere,wie immer auch sonst ihr Mechanismus beschaffen sein mag,
jedenfalls nicht Uiber die Zwischenstufe Tetrathionat fiihrt.

Es liegt hier also in der Tat durch den Kata-
lysator Molybdansédurenicht etwaeineWeiterfiihrung,
sondern eine Ablenkung des Oxydationsprozesses vor, und
der in der anorganischen Chemie wohl seltene Fall einer kata-
lytisch nicht nur in andere Bahnen, sondern auch
zu anderen Zielen gefuhrten Reaktion findet sich hier
realisiert. ’ o

Allerdings war noch, wie bereits erwihnt, die Moglichkeit
zu diskutieren, daffl Molybdédnsdure eine doppelte Wirksamkeit
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ausiibte, indem ste gleichzeitig und unabhéngig von (2) auch
Reaktion (1) katalysieren konnte. Diese Moglichkeit lie§ sich
prifen, indem, wie es auch im folgenden stets geschah, die
H,0,-Abnahme (¥+y) und die Na,S,0,-Abnahme (x—l— i’-)
zeitlich verfolgt (vgl. p. M 455 [S 1413]ff.) und an der Hand
der hieraus berechneten x der Bestand der fiir sie glltigen
Differentialgleichung

dx
;t‘ = k[H,0,][Na, S,0,]

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

trationen zur Anfangszeit und zur Zeit ¢ (a—x~y, beziehungs-
weise b—x — -J8i> sich- ergebenden Mittelwerte [H,0,],, be-

ziehungsweise [Na, S,0,],,. Dann wird die Konstante

1 x

t [H,0,]u[N2, $,0]m

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

Man erkennt, dafl sich die bimolekulare Geschwindigkeits-
konstante vollstindig der von Abel fir die ausschliefiliche
Reaktion (1) ermittelten (¢ = 1'53) anschlieit, dafi also Gegen-
wart von Molybdédnsdure — zumindest in einem groBen
Konzentrationsintervall — weder den Mechanismus noch
die Geschwindigkeit der Thiosulfat - Tetrathionat-
Reaktion beeinflufit. Zusatz von Molybdédnsidure
schlieBt also einfach der sonstunverdnderten Tetra-
thionatreaktion (1) die Sulfatreaktion (2) parallel. Deren
Kinetik (in Gegenwart konstanter, beziehungsweise niedriger
H'-lonenkonzentration) wird im folgenden festzustellen gesucht.
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Tabelle 6.

25°,
a = Hy0,: 0-03047.
b = NagS;04: 0-0098.
CH3;COOH: 0-03.
CHzCOONa: 0-02.

MoOj: 5°10-8.
¢ ¥ w ﬂ 1 x
Minuten ey b 8 i , Hz021im [Na3 S35 b= T meONH§ﬁZwmw&Omu§
ﬂ. .
0-02902 000800
5 0-02680 0-00640 0-00131 0-02791 0+00720 1-50
11 0-02505 0-00495 0-00292 0-02703 0-00647 1-51
19 0-02305 0-00352 0-00426 0-02603 0-00576 1-50
29 0°02037 0-00225 0-00535 0-02469 0-00512 1:46
37 0-01990 000155 0+00607 0-02446 0-00477 1-41
48 001835 0-00087 0-00662 - 0-02368 0-00443 1-32
64 0-01697 0-00035 0+00702 0-02300 0°00417
115 0-01607 000005 0.00QN@ 0-02254 000402
[o] 0-01603 —
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E. Kinetik der abgelenkten Reaktion.

Die Verfqlgung der Versuche geschah, wie schon gelegent-
lich der Tabelle 6 erwidhnt, durch zeitliche Ermittlung der H,O,-
und Na,S,0,-Abnahme; aus
A[HyOp) = 2+ y

A (Na,S,0,) = z+ %

folgt fiir den Fortschritt von (1), beziehungsweise (2)
8 A[Na,S,0,]1—A [H,0,]
7

_ 8[A[H,0,]—A[Na,S,0,]]
y= 7 :

Vorversuche hatten ergeben, dafl der Reaktionsverlauf von der
H'-Ionenkonzentration abhdngig ist; wir werden in der veor-
liegenden Abhandlung zeigen, dafl diese Abhdngigkeit blofl
eine katalytische, nicht also eine die Gesetze dieser Re-
aktionsablenkung bestimmende ist, und halten es daher fir
zweckmidfig, Uber die Details- dieser Abhdngigkeit in einer
gesonderten Publikation zu berichten. Trotzdem erscheint ein
Hinweis auf diesen H'-loneneinfluB schon an dieser Stelle
erforderlich, da die in dieser Mitteilung enthaltenen Versuchs-
reihen eben unter Verhiltnissen angestellt werden mufiten, die
zur Ausschaltung dieses Einflusses geeignet waren. Hierzy
war einerseits Sorge zu tragen, die durch den Reaktionsablauf
bedingte Variation des Sauregehaltes, der nach Friherem

A(H'):%—x betrigt, tunlichst relativ zurtickzudringen,

andrerseits die mit der Wah!l verschiedener Anfangsbedin-
gungen verkniipfte Verdnderung der H'-lonenkonzentration auf
moglichst enge Grenzen zu beschrinken, um so von dieser
Seite her das Versuchsbild moglichst wenig zu beeinflussen.
Auch mufite, um definierte Verhiltnisse zu schaffen, der —
positive oder negative — Siurezuwachs A (H), an dem einer-
seits die Zugesetite Essigsdure, andrerseits die- entstehende



456 E. Abel und .G. Baum,

Schwefelsdure (Bisulfat) beteiligt ist, auf ein rechnerisch zu-
gangliches Mafi gebracht werden. Schliefilich waren aus nahe-
liegenden Grlinden die Versuchsmodalititen zunéchst auch
derart zu treffen, dafl jener Reaktionsanteil, der zu Tetrathionat
fithrt, unter Verhiltnissen verlduft, die einen vorausberechen-
baren und von sekundaren Einfliissen oder Stdorungen freien
Reaktionsgang verbiirgen, eine Bedingung, die nach den Unter-
suchungen des einen von uns an ein gewisses H'-Ionenintervall
geknlpft ist.

Alle diese verschiedentlichen Erfordernisse sind in ein-
facher Weise durch entsprechenden Zusatz von CH,COO'-
Ionen (in Form von Natriumacetat) erfiillt; da diese nach be-
kannten Prinzipien die nach Reaktion (2) entstehenden H'-Ionen
unter CH,COOH-Bildung wegfangen, so ergibt sich die jeweilige
Konzentration von CH;COOH, die durch Reaktion (1) verbraucht,
durch Reaktion (2) gebildet wird, wenn (CH;COOH) die Kon-
zentration der anfédnglich vorhandenen Essigsdure, (CH,COONa)
die des zugesetzten Acetats bedeutet, zu

- (CH,COOH) + % —x,

die der CH,COO'-lonen aber, die durch (1) gebildet, durch (2)
verbraucht werden, zu

o [(CH3coo Na) — % + x] ,

wenn o der Dissoziationsgrad des Acetats bei den betreffenden
Konzentrationsverhaltnissen ist. Da die Dissoziationskonstante
der Essigsdure

[H][CH,CO0’]
[CH,COOH]

— 1°8.10—5 (25° C.),
so wird die jeweilige H'-lonenkonzentration:
(CH,COOH) + <% ~ x)
/Y '
oc [(CHscoo Na) — <-4- - x)]

[H]=18.10-5
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Man erkennt, dafi es mithin bei Gegenwart iiberschiissiger
Essigsaure und Uberschiissigen Natriumacetats gelingt, [H]
wihrend der Reaktion praktisch konstant zu halten, und da8 im
Rahmen dieses Uberschusses auch leicht den beiden anderen
Bedingungen der, soweit erforderlich, anndhernden Unabhdngig-
keit der H'-Ionenkonzentration von den speziellen Versuchs-
verhéltnissen und deren Einhaltung in geeigneten Konzentra-
tionsgrenzen Rechnung getragen werden kann:

Der-Dissoziationsgrad des Acetats wurde -aus den Leit-
fihigkeiten nach den Kohlrausch-Holborn’schen Tabellen be-
rechnet. Die Zurlickdrdngung der Dissoziation durch die dem
Dissoziationsgleichgewichte des Thiosulfats, Tetrathionats und
Sulfats entstammenden Na'-Ionen ist theoretisch nicht wohl
berechenbar; ihre Berlicksichtigung konnte um so eher unter-
bleiben, als Acetat stets im Uberschuff zugegen war.

Sdmtliche Versuche wurden in einem mit Rithrwerk ver-
sehenen Thermostaten bei 25° C. durchgefiihit. Der Titer der
Vorratslosungen von Na,S,0, und H,O, wurde auf KJO, oder
K,Cr,0,, beziehungsweise auf KMnO, gestellt und auflerdem
nach den im Abschnitte B ausfiihrlich beschriebenen Methoden
bestimmt; ersterer wurde wiederholt, der letztere tdglich ge-
priift. Um sich vor Ungenauigkeiten der Blretten, Pipetten etc.
unabhidngig zu stellen, wurde iberdies der Anfangstiter -der
jeweiligen Reaktionslésungen ausnahmslos durch Sonderbestim-
thungen ermittelt, indem jede Komponente fiir sich titriert wurde,
nach Verdlinnen der gleichen Anzahl Kubikzentimeter Urlésung
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 CH;COOH-, CH,COO Na- und Mo O,-
Konzentrationen dienten gleichfalls Vorratsidsungen genau be-
kannten Gehaltes. Das Reaktionsvolumen betrug im allgemeinen
200 cm?®; die Ingangsetzung der Reaktion erfolgte in der Regel
durch Einpipettieren der entsprechenden Anzahl Kubikzenti-
meter Na,S,0,-Losung (im Thermostaten gleich dem Verdiin-
nungswasser auf 25° vorgewirmt) in die im Thermostaten be-
findliche, die iibrigen Bestandteile bereits enthaltende Losung
und schleuniges Auffiillen auf die Marke (200 cm®); als

Chemie-Heft Nr. 3. 31
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Reaktionsgefdfi dienten kubizierte Glaskolben. Die jeweiligen
Entnahmen betrugen 20 cm®.

Zu nahezu sdmtlichen Versuchen wurden unter genau
gleichen Anfangsbedingungen Parallelversuche durchgefiihrt.
In den nachfolgenden Zusammenstellungen finden sich je zwei
dieser Parallelversuche in einer einzigen Tabelle vereinigt; die
derselben Versuchsreihe entnommenen, zusammengehorigen
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,0, und Na,S,0,.

Die Versuche wurden bei gleicher MoO,-Konzentration
und bei gleicher (niedriger) und — nach Obigem — praktisch
konstant gehaltenen H'-Ionenkonzentration durchgefiihrt. Das
Zusammenbestehen der beiden Reaktionen (1) und (2) lief3
naturgemifl die {iblichen kinetischen Methoden zunichst als
unanwendbar erscheinen. Da wir jedoch oben nachgewiesen
haben, dafl die Thiosulfatreaktion (1) durch MoO; nicht weiter
tangiert wird, so konnte die Kinetik dieser letzteren Reaktion
gleichsam als Mafi fiir die Kinetik der Sulfatreaktion dienen
und durch Vergleichung des Ausmafies von (1) zu (2) unter
wechselnden Bedingungen aus dem bekannten Reaktionsgesetz
fiir (1) das Reaktionsgesetz fiir (2) abgeleitet werden. Es ist

einerseits
dx

e

andrerseits setzen wir, Konstanz der MoO,- und der H-Kon-
zentration vorausgesetzt, nach allgemeinen Kkinetischen Prin-
zipien

dy

— X — p
S = hla—r—y)

8

- q
bfx~i], 2)

wo k, und k, die beziiglichen Geschwindigkeitskoeffizienten
(ky = 1'53), a und b die anfinglichen Konzentrationen von
H,0, und Na, 5,0, und p und ¢ die Ordnung der Reaktion (2)
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in bezug auf H,0, und Na, 5,0, bedeuten; nach der Brutto-
gleichung, deren Erflillung jedoch nach bekannten Erfahrungen
hier kaum zu erwarten stand, wiare p — 4 und ¢ = 1. Es ist
demnach

dx k. 1

dy k,

| la—x—ylp—1 [b—x — %Jq_l

oder, unter Einfithrung der beziiglichen mittleren Konzentra-
tionen zwischen den Zeiten O und {, angenéhert

x k
37 o _[H‘_,O.Z]fn*l.[Na? SHON At
wenn wir
b
= =k
ky

setzen. Da sich nun weiterhin das Verhéltnis des umgesetzten
Wasserstoffsuperoxyds und Thiosulfats ergibt zu

Sa
A[HO0,] _ x+y Y — ("
ANe,S,0,) = v w1 U)
8 y 8

so ist ersichtlich, daff die Untersuchung der Abhidngigkeit des
Umsetzungsverhiltnisses zwischen Wasserstoffsuperoxyd und
Thiosulfat bei gleichgehaltener Konzentration der einen und
wechselnder Konzentration der anderen Komponente tiiber die
Ordnung von (2) in bezug auf Na,S,0, und H,0, zu orien-
tieren imstande ist. Die beiden nachstehenden Zusammen-
stellungen (Tabellen 7 und 8) enthalten einige der diesbeziig-
lichen Resultate.

Tabelle 7 148t in beiden Versuchsserien deutlich erkennen,
dafl bei gleicher H,0,-Konzentration und sonstigen iiber-
einstimmenden Versuchsbedingungen die Menge umgesetzten
Thiosulfats fiir gleichen H;0,-Verbrauch von der Na,S,0,-
Konzentration, die wir bei unseren Versuchen im Verhilt-
nisse von 5 :1 variierten, vollstdndig unabhédngig ist, oder

31
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Tabellen 7 und 8.

Anfangskonzentrationen Endkonzentrationen | A [Hy05]
! A[H,0,] A[NayS5,04] | —— e
H;0, NagSy05 | CH;COOH | CH;COONa| Mo Oy Hy0, NagSs04 A[Nag 5505
Tabelle 7.
0-00950 | 0-00517 0-000 | 0-00120 000950 0-00397 2:39
001094 | 0-01049 0-03 0-0 5.10-6 0-000 3 0-00608 0-01094 0-00441 2-49
0-01035 0-01975 0:000 | 0-01535 0-01035 000440 2°36
000950 | 0-02761 0-000 0-02344 0-00950 0-00447 2:28
0-02132 0:03015 B 0-000 0-02507 0-02132 0- 00508 4-2
0-06 0-48 24,1075 -
0:02132 | 0-05634 0-000 0-05125 0-02132 0-00509 4-2
Tabelle 8.
000550 | 0-01066 0-000 0-00892 _ 0-00550 0-00174 3-16
0-01818 | 0-01066 0-24 0-16 5.107% 0-000 0-00186 _ 0-01818 0-00880 2-06
0-03097 | 0-01290 0-01096 | 0-0000 « 0-02001 -0-01290 1+55
0-00965 ; 0-00980 ! 0-000 0-00570 7 0-00965 0-00410 2-35
0-02025 | 0-00980 003 0-02 5.1076 000595 | 0-0008L | 0-01430 0-00899 1-59
0:03047 | 0-00980 0-01607 | 0-0000 0-01440 0-00980 1447
| .
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mit anderen Worten, dafl, wie die Konstanz der letzten Kolonne

A[H,0,]
A[Na,S,0] |
tion der Na, S,0,-Konzentration ist. Das kann aber unter Zu-
grundelegung des p. M 459 [S 1417] angegebenen Schemas nur
dann der Fall sein, wenn

beweist, das »Ausbeuteverhiltnis« keine Funk-

[Na, S,0,)9~1 —= konstant,

was offenbar nur zutreffen kann, wenn [Na,S,0,]97 1 =1, d. h.
wenn ¢—1 =20,
q — 1.
- Die in Rede stehende Reaktion (2) ist demnach
beziiglich Thiosulfats erster Ordnung.

In Tabelle 8, in der sich das Umsetzungsverhdltnis fir
jeweils gleiche Konzentrationen Na, S,0,, aber verschiedene
Konzentrationen H,0, berechnet findet, ist die Konstanz
dieses Verhiltnisses verschwunden. Gleiche Mengen H,0,
gleicher Konzentration bediirfen also in Gegenwart von MoO,
zu ihrer Reduktion wohl gleiche Mengen Na, S,0, beliebiger
Konzentration (Tabelle 7), gleiche Mengen Na,S,0; gleicher
Konzentration bedlirfen indessen zu ihrer Oxydation ver-
schiedene Mengen H,0, verschiedener Konzentration (Ta-
belle 8). Die in der letzten Kolonne der Tabelle 8 verzeichneten
Zahlen zeigen einen deutlichen Gang, in der Richtung, daf$
mit steigender H,0,-Konzentration das Aquivalentverhiltnis
H,0,:Na, 5,0, sinkt, die von gleichen H,0,-Mengen oxydierten
Na,S,0,-Mengen also ansteigen; an der Hand der p. M 459
[S 1417] aufgestellten Beziehung, die nun die Form

241
A[H,0,] _ J _ k+[H, 0,181 B
A[Na,S,0,] % +0-125 k+0-125[H,0,]%*

annimmt, ist dies aber, wie sich durch Diskussion des letzt-
genannten Ausdruckes leicht ergibt, nur dann méglich, wenn
[Hy 0,171 mit wachsendem H,O, sinkt, d. h. wenn

p—1<0; p<l.
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Da nun — zwar nicht mit Notwendigkeit, aber mit grofier
Wahrscheinlichkeit — der Exponent p keine gebrochene
und keine negative Zahl sein wird, so folgt, unter dieser
Voraussetzung eindeutig,

p = 0.

Die in Rede stehende Reaktion (2) ist also bezlg-
lich des Wasserstoffsuperoxyds nullter Ordnung; die
kinetischen Versuche haben diese Schlufifolgerung bestétigt.
Hiernach lauten die beiden simultanen?! Differentialglei-
chungen, die in Gegenwart von Molybddnsaure bei konstanter
MoO,- und H-Konzentration den zeitlichen Verlauf der beiden
in einer H,0,-Na,S,0,-haltigen LOsung vor sich gehenden
Reaktionen (1) und (2) bestimmen:
a(S,0y) dx

48l = S5 = ke [H,0,) [Na, 8,0,) =

= kyja—x—y] [b—x—%—_l 1)

4(S0l) _ dy

" y
7 =7 = k,[Na, S,0,] = &, [b—x— -—] 2)

8
und die das gegenseitige Ausmafl der Tetrathionat- und Sulfat-
reaktion bestimmende Differentialgleichung:

dx _ ky .
v = ~k—y—[a—x~—;v] = kla—x—y].

Die Integration dieser Differentialgleichung gibt

ky—1

A 4+ C.e—*y;

X = a-—

die Integrationskonstante C ermittelt sich aus den Anfangs-
bedingungen » =0, y = 0 zu

C= -<a+i>,
k

1 Vgl. R. Wegscheider, Zeitschr. f. physik. Chemie, 30 (1899), 593;
35 (1900), 513; 39 (1902), 257.
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woraus
= <a+%) c(l—e—k)—y
folgt oder
1 ak+1 2-3 ak+1 .
y=-—In = log .
k (@—x—y)k+1 k (a—x—y)k+1

Diese Gleichung erlaubt, aus der jeweils vorhandenen
H,0,-Konzentration [a—x—y] den auf Reaktion (2) entfallen-
den Anteil ¥ zu berechnen; sie gilt der Voraussetzung nach
fir den nach obigem unter bestimmten Versuchsbedingungen
anndhernd erreichbaren Fall der Konstanz der H'-Ionen.

Das Gesetz der zeitlichen Abhédngigkeit von y resul-
tiert durch Einsetzung der eben erhaltenen Beziehung zwischen
x und y in die Differentialgleichung 2), die durch Substitution
von x die Form

2 oalofon ey
a1 _ky b d+fg- (1-6 'v)+?_

erhélt oder

dy

= k,t+konst.
\

kx

<b~aﬂ%)+<a+}%>~e & y+7—y

Die numerische Auswertung dieses Integrals, etwa mit
Hilfe eines Naherungsweges, durch Entwicklung der e-Potenz
in eine Potenzreihe, wiirde aulerordentlich umstindliche Rechen-
operationen bedingen und die experimentelle Prﬁfuﬁg der funk-
tionellen Beziehung zwischen » und ¢ und in noch hdherem
Grade zwischen  und ¢ sehr erschweren; auch die graphische
Auswertung, die wir versuchten, ist recht miihselig und undurch-
sichtig. Die Rechnung 146t sich indessen ohne Einbufle an Be-
weiskraft wesentlich vereinfachen, wenn man, wie wir es schon
gelegentlich frither getanp haben (Tabelle 6), die beiden Diffe-
rentialgleichungen 1) und 2) in ihrer nicht integrierten Gestalt
verwendet, unter Einsetzung der zwischen O und ¢ vorhandenen
mittleren Konzentrationen; dies hat aufierdem noch den Vor-
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zug, dafl wir jede der beiden Konstanten getrennt erhalten. Es
wird dann

L. i — by (=153)
t [H,0,}n.[Na,S,0,]im

2 1 Y

¢ ‘[Eag 8203]; h

2y -
Die erstere Gleichung haben wir bereits verifiziert, die Kon-
- stante findet sich jedoch auch in den nachfolgenden Tabellen
fast stets berechnet; zum Nachweis des Bestandes der
zweiten Gleichung geben wir zunéchst die folgenden Zahlen-
reihen, die den zeitlichen Reaktionsverlauf bei wechselnden
H,0,- und Na,S,0,-Konzentrationen, aber jeweils gleicher
MoO,- und H'-Ionen-Konzentration betreffen, und deren End-
ergebnis teilweise schon an fritherer Stelle (Tabelle 7 und 8)
diskutiert wurde; in den ersten Kolonnen finden sich die den
verschiedenen Zeiten (Minuten) entsprechenden Konzentra-
tionen und Konzentrationsabnahmen von H,O, und Na, S,0,,
aus welch letzteren x und y folgen; die Geschwindigkeitskoeffi-
zienten %, und %, sind gemdB den vorstehenden Gleichungen
aus den ebenfalls verzeichneten Mittelwerten [Na,S,0,},, und
[H,O,]. berechnet und deren durchschnittlicher Mittelwert an-
geflihrt, der hier, wie in den Ubrigen Kolonnen, unter Hinweg-
lassung der ersichtlich abliegenden, beziehungsweise dem aller-
letzten Reaktionsstadium zugeordneten, geklammerten Zahlen
ermittelt wurde. Mit dem hieraus folgenden Geschwindigkeits-
quotienten
B . ks mitter
ky Mittel

sind dann weiterhin unter gy., nach der p. M 463 [S 1421]
abgeleiteten, unter den genannten Voraussetzungen strengen
logarithmischen Formelaus denjeweiligen H,0,-Konzentrationen
der theoretische ' Wert von y berechnet.
\

In der nédchsten Kolonne findet sich unter <%~ )die
wiéhrend des Reaktionsablaufes eintretende Konzentrations-
verdnderung an Gesamtséure angefiihrt, die nach Fritherem
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entgegengesetzt gleich der Konzentrationsdnderung an Acetat
ist; ihr durchschnittlicher! Wert fiihrt unter Berlicksichtigung
des Dissoziationsgrades von essigsaurem Natrium, wie p. M 456
[S 1414] erdrtert, zu der wihrend des Versuches vorhandenen
mittleren H'-Tonenkonzentration; der Umstand, dafi diese sich
trotz gleicher Anfangsbedingungen naturgemifi nicht vollig
libereinstimmend ergeben kann, ist bei der Kritik der Versuchs-
ergebnisse wohl zu berilicksichtigen.

Hier wie auch im folgenden waren zur experimentellen
Festlegung der obwaltenden Beziehungen die Versuchsreihen
zu einem grofleren 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 sekundéren Stérungen unter-
worfen sein kann, und deren Einzelverlauf selbst wieder nur an
der Hand von Mittelwerten verfolgt werden konnte, lief uns in
Hinblick auch auf gewisse, bereits geschilderte Schwierigkeiten
der Bestimmungsmethoden die Sammlung eines moglichst um-
fangreichen Zahlenmaterials wiinschenswert erscheinen.

1 Die einwandfreie Berechnung des Durchschnittswertes unter Beriick-
sichtigung derKonzentrationsdnderung der Siure als Funktion der Zeit konnte hier
durch die einfachere Berechnung des arithmetischen Mittels aus den Einzelbestim-
mungen ersetzt werden, da es sich hier blofi um eine Korrekturgrsfie handelt,
die gemdfi der Versuchsanordnung die durchschnittliche Konzentration der
H'-Tonen nicht wesentlich zu beeinflussen vermag,
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Die in vorstehenden Tabellen enthaltenen Resultate sind in
nachfolgender Zusammenstellung (Tabelle 20) vereinigt.

Tabelle 20.

D M0, | Nas0y| M| Moo, ky I k
9 | 0-00550| 0-01065 : 0-0147 | 1-58 | 1075
10 | 0-01817| 0-01065 0-0162 | 1742 | 87-9
11 | 003185 0-01290 : 0-0133 | 1-43 | 935
12 | 0-00950] 0-00517 5.10=6 | 0-0160 | 1-69 | 1055
13 | 0-01095] 001050 0-0151 | 1-61 | 107-0

3.10-5 i o

14 | 0-01087| 0-01977 0-0160 | — -
15 | 0-00950| 0-02760 0-0159 | 1-68 | 105'5
Mittel ....| 0:0156 | 1-57 | 101-1
16 | 0-01070| 0-01032 0-0314 | 1-59 | 506
1.1078 |—— o
17 | 0-01935 0-01085]. 0°0335 | 1°39 | 41'5
Mittel ....| 0-0324 | 1-49 | 46-0
18 | 0-01225 0-0652 | 1-56 | 24-0

b ] 0°01095]35.1075| 3,106 S
19 | 0-02457 0-0665 | 1-49 | 22-4
Mittel ....| 0-0658 | 1-538 | 232

Gesamtmittel....| 1-54

Man erkennt, daB sich &, sowohl innerhalb jeder Versuchs-
reihe als auch; was wesentlicher erscheint, bei wechseglnder
Anfangskonzentration, die fiir H,0, und Na, S,0, etwa im Ver-
héltnis. von je 1: 6 variiert wurde, als so gut konstant erweist,
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als €s bei Zugrundelegung einerseits von Mittelwerten, andrer-
seits von Differenzbestimmungen nur zu erwarten steht; die
aus dem Umsetzungsverhiltnisse gezogenen Schliisse finden
sich also durch Verfolgung des zeitlichen Verlaufes der Re-
aktion bestens bestitigt. Der durch Mo O, — katalytisch — zu
Sulfat abgelenkte Bruchteil der Reaktion zwischen Wasserstoff-
superoxyd und Thiosulfat verlduft mithin nach der mono-
molekularen Gleichung

dy ' y
7? pu ky t(Nag S‘ZOS) Rl '§‘]
[(‘Na2 5,0,) ist die Anfangskonzentration an Thiosulfat] oder --
losgelost von der sie begleitenden Tetrathionatreaktion

d
d_yt = [(Naz S,0,) — %J;

sie ist gédnzlich unabhdngig von der, H,0,-Konzen-
tration.

Dafl sich parallel zu Sulfat Tetrathionat in normaler Weise
bildet, beweist die Konstanz und der numerische Betrag von %,
der — unabhiangig von wechselnden Versuchsbedingungen —
insbesondere im Durchschnitt mit der von dem einen von uns
fiir die reine Tetrathionatbildung ermittelten Konstante vor-
zliglich Ubereinstimmt. Dafl mitunter einzelne Werte beider
Konstanten Schwankungen unterworfen sind, und daff ins-
besondere in der zweiten Hilfte des Reaktionsverlaufes, wo
die Zahlenwerte aus dem Mittel bereits erheblich auseinander-
liegender Konzentrationen gebildet sind und hidufig bereits
80 bis 909/, des liberhaupt verfiigharen Wasserstoffsuperoxyds
umgesetzt sind, ein abnehmender Gang deutlich wird, erscheint
weiter nicht bemerkenswert; hierbei ist 2, gegen durch die Rech-
nungsart bedingte Ungenauigkeiten ersichtlicherweise empfind-
licher als &, und dies driickt sich auch in den einzelnen Zahlen-
werten deutlich aus.

Ein weiterer Beweis fiir die in der Konstanz von %, und %,
gelegenen GesetzmifBigkeiten ist die grofitenteils sehr befriedi-
gende Ubereinstimmung zwischen den experimentell gefun-
denen und theoretisch berechneten, auf Sulfat entfallenden
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Reaktionsanteilen y. Die Unabhingigkeit der Geséhwindigkeit
der Sulfatbildung von der H,0,-Konzentration spiegelt sich

ferner auch in dem Verhéltnisse ? wider; dieses Verhidltnis

nimmt mit fortschreitender Reaktion ab, entsprechend der rela-
tiven Verlgngsamung der Tetrathionatbildung mit sinkendem
H,0,-Gehalt; die Geschwindigkeit der Sulfatbildung bleibt ja
von dieser Konzentrationsabnahme génzlich unberiihrt. Hin-
: ¥ ‘
[H,0,]

gegen muf vom Reaktionsfortschritt anndhernd un-

abhingig sein, was auch tatsdchlich der Fall ist; in einzelnen
Versuchsreihen, in denen diese Beziehungen besonders deut-
lich zutage treten, finden sich die betreffenden Verhiltnisse
berechnet; die Konstanz des letzteren Ausdruckes ist natiirlich
gleichbedeutend mit der Konstanz von %k = ?ei auch in den

: v
Einzelwerten.

II. Abhiingigkeit von der Mo O,-Konzentration.

Die Abhéngigkeit der Geschwindigkeit von der MoO,-
Konzentration ist teilweise schon aus den vorstehenden Unter-
suchungen zu ersehen. Wir ergéinzen dieselben durch die nach-
folgenden Versuchsreihen, bei denen nur mehr jeweils auf
moglichste Gleichheit der H'-Ionenkonzentration zu achten
war. Die Berechnung geschah in gleicher Weise wie vorhin,
so daBl auch aus diesen Tabellen die erdrterten kinetischen
Gesetze der Sulfatbildung deutlich hervorgehen. Nur in einem
Punkte zeigte sich bei verschiedentlicher Variierung der Ver-
suchsbedingungen eine Unregelméafligkeit, indem bei beson-
ders geringer H-lonenkonzentration (< 4.10—¢) und rela-
tiv groier MoO,-Konzentration?! &, unter Beibehaltung seiner
Konstanz wihrend des Reaktionsablaufes, seinem numerischen
Betrage nach mit steigendem Mo O,-Gehalt zunahm. Daf es
sich hier blof um eine sekundire Erscheinung handelt, geht

1 Also nur bei raschem Reaktionsverlauf, der sich der Grenze der zeit-
lichen Verfolgbarkeit nihert.
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schon aus dem Umstande hervor, daff dieselbe bereits ‘durch
unbedeutende Steigerung der H'-Konzentration (z. B. auf etwa
5.10—%) ginzlich zum Verschwinden gebracht werden kann;
wir haben aus ‘diesem Grunde diese Angelegenheit, um von
unserem Arbeitsziel nicht allzu sehr abzuschwenken, nicht
weiter verfolgt, zumal die Erscheinung nicht durchaus repro-
duzierbar ist. und eine Stérung der parallelen Sulfatreaktion
hiermit in keiner Weise verkniipft ist; dies beweist der Zahlen-
wert von &, der sich den {ibrigen Resultaten sehr gut einfiigt,
sowie die unverminderte Ubereinstimmung zwischen den ge-
fundenen und den-aus-dem Verhiltnisse beider Geschwindig-
kextskoefﬁzxenten berechneten y-Werten.

~ Wir te1len zunachst Jene Versuchsgruppen mit, bei denen
der MoO -Gehalt bei sonst unverinderten Anfangsbedmgungen
variiert wurde; diese Anfangsbedingungen sind:

Tabelle H,0, : Nay5,04

21 0-018387 0-01197
2226 0-02187 0-01257
27—83 0:02128—0 02060 0-00892—0° 01000
34—35 . ©o0-02172 ¢ 0°02052

CH,COOH . CH3COONa [H]

0:03 L0 24
00608 0-48 0-3 —0-37.107%
0-03 0-15 0:41—0°55,1075
0-50 006 14°6—15-6,1075.
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Die in vorstehenden Tabellen enthaltenen, unter Zu-
grundelegung der entwickelten Formeln berechneten Zahlen-
werte bewegen sich hinsichtlich Konstanz und Ubereinstim-
mung zwischen den theoretischen und gefundenen Grodfien
ganz im Rahmen der friiher angefiihrten Versuche. Selbst bei
Gegenwart von relativ viel Molybdédnsdure, wobei die Ge-
schwindigkeit der abgelenkten Reaktion so grof} wird, daf sie
gerade an die Grenze der MeBbarkeit rickt, indem praktisch
der gesamte Umsatz in einigen wenigen Minuten vollzogen ist,
gruppieren sich die berechneten Konstanten in unregelmifigen
Schwankungen ungezwungen um einen Mittelwert. Im Gegen-
satz hierzu betreffen beide Versuchsreihen Tabelle 34 und 35
Félle, in denen bei minimaler Mo O,-Konzentration die abge-
lenkte Reaktion im Vergleich zu der normalen sehr in den
Hintergrund tritt; in Versuch Tabelle 34 ist ein einigermafien
sicherzustellendes AusmafBl der Sulfatreaktion {iberhaupt erst
in einer spiteren Reaktionsperiode moglich, weshalb die Be-
rechnung von suer. hier unterblieb; die bei derartigen Differenz-
bestimmungen unvermeidlichen Unsicherheiten bedingen zwar
auch noch bei Versuch Tabelle 35 teilweise groBere Ab-
weichungen zwischen den gefundenen und theoretischen
Werten, als dies sonst der Fall ist, doch ordnen sich, wie wir
spiter sehen werden, beide Versuche auch in quant‘itativer
Hinsicht trotz ihrer flir die Reaktionsablenkung entschieden
ungiinstigen Bedingungen allen {ibrigen Beobachtungen sehr
befriedigend ein. Unter diesen Umstinden scheint die hier
behandelte Mo O,-Katalyse nicht nur zu den allerempfind-
lichsten, sondern auch zu den bei auch nur spureﬁweiser
Gegenwart des Katalysators leichtest nachweisbaren Kata-
lysen zu gehOren; gibt sie sich doch unabhédngig von jeder
Zeitmessung schon durch das Reaktionsprodukt zu erkennen.
Speziell diirfte diese Katalyse wohl eines der empﬁndlichsten
qualitativen (und quantitativen) Reagenzien auf Molybdidnsédure !
darstellen; einige Milliontel Prozent Molybdén, ja, wie Versuche
lehrten und der eine von uns spéter zeigen wird, selbst noch

1 Untersuchungen beziiglich der Wolframsiure als Katalysator sind im
Gange.
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erheblich weniger, lassen sich mit Hilfe dieser Katalyse mit
Sicherheit nachweisen und quantitativ bestimmen.

Die inden Tabellen 21 bis 35 berechneten Kornstanten
finden sich unter Angabe der jeweiligen Versuchsbedingungen
in nachstehender Zusammenstellung (Tabelle 36) unter Zu-
ziehung einiger fritherer Daten vereinigt.

Tabeile 386.
b D“”[cg?]i:“i“ MoOg | Iy | ohy.1078 == [Miy%}' 10-3
21 0-3.10°5 3.105 | 0-0412 137
22 3.105 | 0-0466 155
o3 6.1075| 0-0953 159
24 [0°34--0-37.10-5 | 12.10-5| 0-201 168
25 24,1075 | 0-364 152
o6 48.1073 | 0-91 1-89
Mittel .. 1-65:
27 1.10-5| 0-0170 170
23 2.1075| 0-0408 204
29 3.1075 | 00590 197
0 |0-41—0°55.10- | 6.1075| 0-119 198
31 1201076 | 0252 2-10
32 16.1075 | 0-302 189
33 24,105 | 0-475 198
Mittel .. 1-95
5.108| 00156 3-12
20 3.1075 R
1.1075| 0-0324 3-24
Mittel .. 3-18
34 2:5.10~7| 0-00175 7:0
15°3—156.1075 -
35 5.1077| 000360 71
Mittel . . 7-05
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Wie aus der Konstanz des in der letzten Spalte verzeich-
neten Verhaltnisses zwischen %, und MoO, hervorgeht, sind
beide Gréfen bei (angendhert) gleichem H'-Ionengehalt einander
deutlich' proportional; hierbei wurde die MoO,-Konzentration
innerhalb weiter Grenzen (1 : 24, beziehungsweise in der Ge-
samtheit der Versuche 1:1900) variiert. MoO, katalysiert also
die H,0,-Na, S,0,-Reaktion unter gleichzeitiger Ablenkung zu
Sulfat proportional seiner Konzentration; flir die Ge-
schwindigkeit der abgetenkten Reaktion ergibt sich mithin in
Zusammenhalt mit unseren fritheren Befunden bei gleicher
und konstant gehaltener H-Konzentration

% = ok [M0 O] [(Na2 S,04)—7— %]
und das Maf der Ablenkung ist durch die den gegenseitigen
Verlauf beider Parallelreaktionen bestimmende Differential-
gleichung

dry __ 1'53 [[H,0,]y—2—)]

dy T ok [Mo O]

gekennzeichnet, wenn die geklammerten Formelzeichen die
betreffenden Anfangskonzentrationen bedeuten. Die Integration
liefert nach geringfiigiger Umformung, dhnlich wie frither

1-53 [H, 0, ]y + oky [M0 Os ]
1-53[H,0,]; +oky [M0 O,] ’

3 = 13 yk, [M0O,] log

wo [H,0,]; die zur Zeit ¢ noch vorhandene H,0,-Konzentra-
tion ist.

Daf sich der aus dieser Gleichung ermittelbare Geschwin-
digkeitskoeffizient (&, bei gleichem H'-lonengehalt, 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 letztangefiihrten Gleichung, die ,,
fiir jede einzelne Bestimmung zu ermitteln gestattet. Aller-
dings gibt sie diese GroBe nicht explizit, so daf die Be-
rechnung durch Probieren und graphische Interpolation er-
folgen mufl.
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Tabelle 37.

[H,, = 2°8.10~5

¥

Versuchsbedingungen ¢ NaySy05 [Hp0,], x4+ T 24y v oly 1078 1 [oky ] ppsyger - 1072
20 0-00782 0-00717 000250 0:00353 0-00118 (2:71)
40 0-00645 0-00455 0-00387 0-00615 0-00260 3-32
Hy04: 001070 50% 0-00607 0-00375 0-00425 0-00695 0-00309 3-42
NagSy03: 0°01032 60* 0-00570 0-00297 000462 0-00773 0-00355 3-35 3-321
MoOgy: 2-5.1076 70 0-00542 0-00245 0-00490 0-00825 0-00383 3-24
80* 000505 0-00122 0-00527 0°00948 0-00481 3-33
110* 0-00475 0-00012 0-00557 0°01058 0-00572 3-26
2 0-04587 0-03675 0-00738 0:01500 0-00870 3-67
Hg0y: 0-05175 3* 0-04187 0-02775 0-01138 002400 0-01446 3-62
NaySy053: 0-05325 7 0°03625 0-01110 0:01700 0°04065 0-02700 3-64 3:551
MoOg: 2:5.10°% 12 0-03375 0-00237 0-01950 0-04938 0°03410 3:40
14* 0-03375 0-00187 0:01950 0-04988 0-03480 3-44

1 Die mittlere H:-lonen-Konzentration stellte sich beim ersten Versuch etwas niedriger als beim zweiten.
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III. Rolle der H'-Ionen.

Die vorstehenden Versuche sind bei gruppenweise (an-
ndhernd) gleicher H'-lonenkonzentration durchgefiihrt; zur
volligen Kenntnis der in Rede stehenden Ablenkung war noch
die’ Rolle der H'-Ionen aufzukldren, die entweder eine Kkata-
lytische oder eine den (ibrigen Reaktionskomponenten gleich-
wertige sein konnte. Die Entscheidung zwischen diesen beiden
Moglichkeiten, die im allgemeinen einfacher Natur ist, stie
hier auf gewisse Schwierigkeiten; denn die — wie bereits Vor-
versuche zeigten — hohe H'-lonenempfindlichkeit erforderte
einerseits zur Ausschaltung dieses Einflusses ein 'mdoglichst
starkes Hinabgehen in der H'-Konzentration, wahrend andrer-
seits gerade diese Verhiltnisse Raum fiir Komplikationen
schaffen, die teils in der p. 479 angegebenen Richtung gelegen
sind, teils auch jene Nebenreaktionen zwischen H,0, und
Na, S,0,, beziehungsweise zwischen H,0, und Na,S,0; be-
treffen, die, wie der eine'von uns? seinerzeit feststellte, in der
Nihe des Neutralisationspunktes an Umfang gewinnen und in
alkalischer Ldsung allmahlich vorherrschend werden. Da nun
aber ersichtlicherweise diese beiden Einfliisse einander zu
kompensieren vermdgen, das Ausmaf8 der Sulfatbildung iiber-
dies, wie man leicht tibersieht, von geringfiigigen Neben-
reaktionen der Tetrathionatbildung wenig abhidngig ist, so
146t sich trotzdem die Geschwindigkeit der abgelenkten Re-
aktion bis nahe zum Neutralisationspunkte mit einer flir unsere
Zwecke hinreichenden Genauigkeit verfolgen.

Von diesem Gesichtspunkte aus sind die nachstiehenden
Versuche unternommen, bei denen die H-Konzentration schritt-
weise im Intervall von etwa 1-5.10—7 bis etwa 1 5. 108 variiert
wurde, und zwar wurden zundchst (Tabelle 38) durch Aus-
probieren die Bedingungen so gewdhlt, dai der Reaktions-
verlauf selbst die H-Konzentration dem Neutralisationspunkite
nahe brachte.

1 E. Abel, 1 c.
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Tabelle 46.
- | ( N
Tabelle Nr. H},, I pky 1073 = - L1073

. {MoOg]
i

40 1:4.1077 i 1-21

38 6.10~7 1-81

41 6:1.1077 135

42 9:4.1077 1-41

43 9-8.1077 1-38

44 1101077 160

45 16-0.1077 1+45

391 52.1077 2°08

1 Vergleichsversuch.

Die in der Ubersicht (Tabelle 46) enthaltenen Geschwindig-
keitskoeffizienten .k, der vorausgehenden Versuche zeigen so-
wohl an und fiir sich als auch im Zusammenhalt mit den tibrigen
in die nachstehende Figur eingetragenen Daten, dafi bei ge-
niigend niedriger Konzentration der H-Ionen die Ge-
schwindigkeit der abgelenkten Reaktion von der H'-Konzen-
tration nur sehr wenig abhédngig ist, indem sie sich mit
sinkendem H'-Gehalt keineswegs der Null, sondern deutlich
einem Grenzwert n#dhert. Die im Laufe der bisherigen Unter-
suchung wiederholtaufgezeigte, Geschwindigkeit beeinflussende
Rolle der H'-Ionen ist mithin blof eine katalytische; die kata-
lytische Ablenkung der H,0,-Na,5,0,-Reaktion durch
Molybdédnsdure aus der Richtung der Tetrathionat-
bildung in die der Sulfatbildung wird mithin selbst
wieder durch H'-lonen katalysiert, ist aber nicht an deren
Gegenwart geknlipft, sondern verlduft mit mefibarer Geschwin-
digkeit auch in — theoretisch oder praktisch — neutraler Losung.

Zur numerischen Ermittlung der Geschwindigkeitskon-
stante der Sulfatreaktion ~unter diesen Verhiltnissen — also
extrapoliert fir [H] == 0 — finden sich, wie bereits oben be-
merkt, in nachfolgender Figur die experimentellen Daten inner-
halb jenes H'-Tonenintervalls (bis zu etwa 6.10-%) zusammen-
gestellt, in welchem die Verdnderlichkeit der Geschwindigkeit
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mit der H-Konzentration zwar eben schon merklich, aber zur
zahlenmifigen Auswertung noch zu wenig ausgeprégt ist, teil-
weise auch durch die bei der Art der Untersuchungs- und Rech-
nungsmethode unvermeidlichen Schwankungen im numerischen
Betrag des Geschwindigkeitskoeffizienten liberdeckt erscheint.

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

-3
,,l.,'y- 10

3 -

L ! ! \ n L
7 2 3 4 5 6.0 ¢ [H]

eine ausgezogene Linie markiert), als den wir unter Beriick-
sichtigung des Gewichtes der einzelnen Zahlen

B, = 15.108  (25°C.)

00

annehmen mochten.® Die Sulfatbildung aus H,0, {der Anfangs-
konzentration (H;0,)] und Na, S,0, [der Anfangskonzentration
(Na, S,0,)] bei Gegenwart von Molybdidnsdure [MoQ,]

4H,0,+S,0" ~ 250" +2 H +3 H,0

verlduft mithin fiir [HH']==0 nach der Geschwindigkeitsgleichung

<y — Abnahme an Aquivalenten Wasserstoffsuperoxyd H;O%> :

1 Gelegentlich des p. M 428 |S 1386] zitierten Vortrages vor der Deutschen
Bunsengesellschaft (l. ¢.) nahm ich als Mittelwert 1'6.103 an; neuere Versuche
sowie eine erneute Diskussion des gesamten Zahlenmaterials scheinen aber eher
fir den etwas niedrigeren Zahlenwert 1:5.103 zu sprechen; einen irgend
nennenswerten Einfluf auf die dort mitgeteilten Berechnungen hat diese gering-
fiigige Abdnderung natiirlich nicht.

E. A
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d ' v = o
gy?- — 1:5.10%[Mo O,] [(Na2 8,09 — 5|, (25°C),
sofern die Zeit in Minuten, die Konzentrationen in g-Formel-,
Na,MoO, Na,S,0,
0 1 ’ 1 ’
u%l pro Liter gezihlt werden. Im Verein mit der Tetrathionat-

beziehungsweise Aquivalentgewichten

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

p .
E’ti — 1-53 [(H,0,)—x—¥] {(Naz S,0,) — % — %—
: o (25° C)
‘djt’ — 1'5.103[MoO,] {(Naz S,0,) — % — %’
) (8,01
wo nun z die Aquivalente gebildeten Tetrathionats <~i2—6~3,
. . . (SO .
» die halben Aquivalente gebildeten Sulfats i pro Liter
\ /

bedeuten.

F. Reaktionsmechanismus.

Die durch die vorangehenden Darlegungen geklirte Kinetik
der katalytisch abgelenkten H,0,-Na, S,0,-Reaktion fiihrt zu
der I'rage nach ihrem Mechanismus. Die Unabhdngigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit von der H,O,-Konzentration einer-
seits und ihre Abhdngigkeit von der Thiosulfatkonzentration
andrerseits 148t den blindigen Schlufi zu, dai an der die Ge-
schwindigkeit bestimmenden, also zeitlich mefibaren Reaktion
H,0, unbeteiligt, Thiosulfat aber beteiligt ist. Dann
mufl aber die Gesamtreaktion notwendig in Stufen verlaufen,
und es mufi die unmittelbar an H,0, ankniipfende Teilreaktion
im Vergleich zu der Gesamtheit der Folgereaktionen mit aufier-
ordentlich grofier Geschwindigkeit vor sich gehen. Diese erste,
praktisch momentan verlaufende Teilreaktion ist nun offenbar
eine Reaktion zwischen H,0, und dem Katalysator Molybdén-
sdure, welch letztere mit auflerordentlich grofier Geschwindig-
keit durch H,0, zu einer hoheren Oxydationsstufe oxydiert
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wird, die erst ihrerseits meBbar langsam Thiosulfat zu Sulfat
oxydiert. Dies sind wohl zweifellos die beiden Hauptabschnitte
‘des Gesamtvorganges; die Oxydation von Thiosulfat zu Sulfat
durch H,0,, deren unkatalysierte Geschwindigkeit so gut wie
Null ist, ist also in Wirklichkeit eine Oxydation durch ein
Oxydationsprodukt der Molybdédnsdure, die auf diese Weise
nach einer wohl schon veralteten Nomenklatur als »Sauerstoft-
libertrédger« zwischen H,0, und Na,S,0; wirkt. Man erkennt
die reaktionsbeteiligende Rolle des Katalysators, und dafi die
durch ihn bewirkte Reaktionsablenkung, wie sie durch das
Bruttoverhalten ja tatsédchlich zum Ausdruck kommt, im Grunde
genommen auf einer geradezu von dem Katalysator ausgehenden
neuen Reaktionsmoglichkeit 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 Molybddnsdurekatalyse der H,O,-J-Reaktion. Brode!
konnte wahrscheinlich machen, dafl hierbei als intermedidr
mit auBerordentlich grofier Geschwindigkeit entstehendes Um-
setzungsprodukt zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Molyb-
dansdure jene »Permolybddnsduren« anzusehen sind, die als
Verbindungen zwischen H,0, und Mo O; von Péchard,? Muth-
mann und Nagel?® Melikoff und Pissarjewsky#% u. a. in
fester Form oder in Losung nachgewiesen wurden, und die die
bekannte charakteristische und empfindliche Reaktion einerseits
auf Molybdédnsdure, andrerseits auf H,O, (Gelbfiarbung) be-
dingen. Er konnte weiterhin zeigen, dal bei dem groBen Uber-
schusse an H,0, Uber Molybdédnsdure, der im Fall der Kata-
lyse ja stets vorhanden ist, die sich bildende Persdure nur zu
einem ganz geringen Bruchteile in Molybddnsidure und H,0,
dissoziiert sein kann, daB also ihre Konzentration mit der
der Molybdédnsdure so gut wie identisch is't, ihre Reaktions-
beteiligung also mit der Bruttokonzentration der zugesetzten

1 L.ec

2 C.r., 112 (1891), 720, 1060; Ann. Chim. Phys. (6), 28 (1892), 573.

8 Zeitschr. fiir anorg. Chemie, 77 (1898), 75; Ber. der Deutschen chem.
Gesellsch., 37 (1898), 1836.

4 Zeitschr, f. anorg. Chemie, 78 (1898), 59; 24 (1900), 108.
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Molybdédnsdure erfolgt. Da ihre Bildung eine unmefbar rasche
ist, so lafit sich nattirlich tiber die Kinetik dieser Bildung, also
liber den Mechanismus der ersten Reaktionsperiode

H,0, +Molybddnsdure - Permolybdidnsédure

nichts aussagen.
Beziiglich der zweiten, der geschwindigkeitsbestimmenden
Reaktionsperiode, deren Schema

Permolybdéansdure+S,0} — Molybdénsdure + SO

lautet, kann zunéichst geschlossen werden, daB auch diese
Reaktion wohl sicherlich in Stufen verlaufen wird, denn es ist
auf Grund unserer Kenntnisse der Permolybdate wenig wahr-
scheinlich, dafl ihre Zusammensetzung eine derartige ist, daf$3
ein Mol vier Atome Sauerstoff abzugeben vermag; dies aber
wire offenbar die Bedingung dafiir, dafl die Koeffizienten auf
der linken Seite obiger Gleichung je gleich 1 waren, dafi letztere
sich also in Ubereinstimmung mit dem kinetischen Nachweis
befinde, in bezug auf Molybddnsdure (= Persdure) und in
bezug auf Thiosulfat monomolekular zu sein; obige Reaktion
wird also in Stufen vor sich gehen miissen, die diesen Bedin-
gungen genligen. Des weiteren kann nur so viel behauptet
werden, dafl diese Stufenfolge nach Abschnitt C nicht tber
Tetrathionat fiithren kann, also gemdfl dem von dem einen
von uns diskutierten Reaktionsmechanismus der Tetrathionat--
bildung nicht mit der intermedidren Entladung des S,0/-lons
zu 5,0, einsetzen wird, allerdings eine negative Aussage, die
aber immerhin vielleicht einiges Licht auf die Chemie dieser
Persiduren zu werfen vermag; denn vom Standpunkte ihrer
Auffassung als additionelle Verbindungen zwischen H,0, und
MoO, ist es jedenfalls auffallend, dafi ihr Superoxydsauerstoff
mit den gleichen Stoffen (Thiosulfat) so wesentlich anders
reagiert als der Superoxydsauerstoff ihrer »Komponente« H,O,.
Auf welchem speziellen Weg aber der Thiosulfatschwefel
durch Permolybdat zu Sulfatschwefel oxydiert wird, muffi un-
entschieden bleiben.
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Trotz dieser noch vorhandenen Liicken in Einzelheiten
des gesamten Reaktionsverlaufes erscheint nach dem Vorher-
gehenden der Mechanismus der in Rede stehenden Katalyti-
schen Reaktionsablenkung auf Grund der erdrterten kinetischen
Ergebnisse in den mafigebenden Punkten aufgekldrt. Die nach-
folgende schematische Ubersicht mag im Zusammenhalt mit
den in dieser und fritheren Arbeiten diskutierten Annahmen
einen Einblick in das Neben- und Nacheinander der hier
obwaltenden Reaktionen geben:

n_, "
45,00 3 5,0,4 07 205505 = 5,05
O"+2H — H,0
H,0, i " " "
+Mo O} = Mo O} Mo Oy +5S,05 »— . ..

..~ MoO/+80Y.

Die beiden gefiederten Pfeile zeigen die langsamen, geschwin-
digkeitbestimmenden Teilreaktionen an. Fiir [H] = O vollzieht
sich, bezogen auf gleiche Konzentrationen, die Molybdéin-

sdurereduktion durch Thiosulfat ~1~f*»— — rund 500 mal

rascher als die Wasserstoffsuperoxydreduktion durch Thio-
sulfat.

Da eine derartige Ablenkung auf die katalytische Bevor-
zugung eines bestimmten Reaktionsproduktes hinauslauft,
eine Erscheinung, die, wie bereits einleitend bemerkt, ins-
besondere fiir die Chemie der Fermente und Enzyme typisch
ist, so diirfte, wie es scheint, hier das erste hinsichtlich Kinetik
und Mechanismus durchsichtige Beispiel der analogen Wirk-
samkeit eines anorganischen Katalysators einer an-
organischen Reaktion im homogenen System vorliegen;
auf einige weitere Einzelheiten in dieser Beziehung soll an
spéterer Stelle zurlickgekommen werden. ‘

G. Zusarnrnenfassung der Ergebnisse.

Die hauptsichlichen Ergebnisse dieser Arbeit lassen sich
wie folgt zusammenfassen:

1. Bei Gegenwart von Molybdidnsdure liefert die von Abel
untersuchte Oxydation von Thiosulfat durch Wasserstoffsuper-
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oxyd in (essig)saurer Losung neben Tetrathionat, dem sonst
ausschliefilichen Produkt der Reaktion

H,0,+25,0/+2H — 5,07 +2H,0, 1)

auch Sulfat; der auf die Sulfatbildung entfallende Reaktions-
anteil entspricht stéchiometrisch der Umsetzungsgleichung

 4H,0,+S,0! > 2S0/+2H +3H,0. 2)

Das Aquivalentverhiltnis zwischen verbrauchtem Wasserstoff-
superoxyd und Thiosulfat variiert demgemaf bei spurenweisem
Zusatze von Molybdédnsédure je nach den Versuchsbedingungen
zwischen 1:1 und 8:1.

2. Die Tetrathionatreaktion (1) bleibt — nach MafBigabe
ihres Ausmafles — in weitem Umfange von der Gegenwart der
Molybddnsdure unbeeinflult; die Sulfatreaktion (2) verlauft
nicht {iber Tetrathionat; es liegt hier also tatsédchlich ein Fall
katalytischer Reaktionsablenkung vor.

3. Die Geschwindigkeit der Sulfatreaktion (2) ist unab-
hangig von der Wasserstoffsuperoxyd- und proportional der
Thiosulfat- und der Molybdénsaurekonzentration; H'-Tonen
wirken beschleunigend; iiber die quantitative Seite dieser Be-
schleunigung wird gesondert berichtet werden. Die Geschwindig-
keitsgleichung, bezogen auf [H] = 0, lautet:

 d[H,0,)
dt

= 1500 [M00,][Na,S,0,], (25° C)

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

beziehungsweise Aquivalentgewichten( H2202 >, (Na,S,0,) und

(MoO,) pro Liter gezihlt werden.

4. Die Gesamtgeschwindigkeit der durch die Gegenw"u‘t
von Molybddnsdure aus der Richtung der niedrigsten in die
Richtung der héchsten Oxydationsstufe des Thiosulfats abge-
lenkten Reaktion zwischen diesem und Wasserstoffsuperoxyd
ergibt sich aus der Superposition der beiden fiir den Einzel-
verlauf von (1) und (2) gliltigen kinetischen Beziehungen und
wird demgemifB dargestellt durch die beiden simultanen Diffe-
rentialgleichungen: ‘
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A = 158[(H,09)— 53] | (Nay$,0)—+— 2 |
; : (25° C))
d_i — 1500 [Mo O] [(Nazszos)—x _ %] ,

wenn die rund geklammerten Grofien die Anfangskonzentra-
tionen, ¥ und y die zur Zeit £ vorhandenen Konzentrationen des
gebildeten Tetrathionats und Sulfats in den entsprechenden

4 NaY
Einheiten <%, beziehungsweise (554)

5. Der Mechanismus der zu Sulfat flihrenden Reaktion ist
offenbar der, dafi H,O, Molybddnsdure zu einer Permolybdén-
sdure, diese ihrerseits Thiosulfat zu Sulfat oxydiert, und zwar
derart, dafl die erste Teilreaktion mit auflerordentlich grofler,
die zweite in ihrer Gesamtheit mit mefibarer Geschwindigkeit,
selbst aber wieder in Stufen verlduft, deren geschwindigkeit-
bestimmende, langsame Stufe eine bimolekulare Reaktion
zwischen der Persdure und Thiosulfat ist.

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

7. Die Ausarbeitung der Untersuchungsmethode fiihrte zu
der Frage nach dem Verhalten von alkalischer Jodlosung zu
einem H,0,-Na,S,0,-Na,S,0,-Gemisch, bei deren Verfolgung
einerseits die Bedingungen fiir quantitative alkalisch-jodo-
metrische Titration von Thiosulfat und Tetrathionat in ge-
wissem Umfange abgegrenzt wurden, worliber der eine von uns
bereits an anderer Stelle ausfiihrlicher berichtet hat, wdhrend
sich andrerseits hierauf eine Methode zur quantitativen Be-
stimmung von H,O, unter diesen Verhiltnissen griinden lief.

) bedeuten.




