Katalytisehe Studien. IV.

H--Ionen-Katalyse und -Autokatalyse der katalytisch
abgelenkten Wasserstoffsuperoxyd-Thiosulfat-Reaktion

von

E. Abel.
(Mit 5 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Februar 1913.)

Inhalt: A. Einleitung. B. Abhingigkeit der Katalyse von der H-Ionen-
Konzentration. C. Autokatalyse. D. Mechanismus der H-Ionen-
Katalyse. E. Schlufibemerkung. F. Zusammenfassung der Ergebnisse.
G. Anhang von E. Abel und G. Baum.

A. Einleitung.

In einer vorausgegangenen Studie! habe ich in Gemein-
schaft mit G. Baum gezeigt, daff die von mir? untersuchte
Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Thiosulfat in
Gegenwart von Molybdédnséure aus der Richtung zur niedrigsten
Oxydationsstufe, dem Tetrathionat, in die Richtung zur hdchsten
Stufe, dem Sulfat, abgelenkt wird, und daf unter diesen Ver-
héltnissen die Reaktionsgeschwindigkeit bei kleiner (und kon-
stant gehaltener) H-lonen-Konzentration ([H] etwa <<3.107%)
durch die simultanen Differentialgleichungen gegeben ist:

¥ 153 [(H,0,)— & —] {(Naj2 8,0,)—x— 1} ,
de . - . R 81 .
| : (25°C)
dy L fr 31
= 105,105 M0 O5] | (Na,$, 05—+ =,

! Katalytische Studien, IIl. -Diese Sitzungsberichte, 7127, Abt. I b, (1912),
1383. :
2 Diese Sitzungsberichte, 776, Abt. II b, Juli 1907.
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822 E. Abel,

sofern die Zeit in Minuten gezihit ist, [MoO,] die Konzentration
von Molybdat in Grammolen, die rund geklammerten Grofien
die Anfangskonzentrationen von H,0, und Na,S,0, in Gramm-

Aguivalenten <—(§%Oi>—, (Na25203))’ pro Liter bedeuten und =z

und ¥ die auf die Tetrathionat-, beziehungsweise Sulfatbildung
entfallenden Anteile von Wasserstoffsuperoxyd sind, gleichfalls

"(H,0,)
2

ausgedriickt in Aquivalenten( )pro Liter.

Beide Parallelreaktionen werden durch H'-Ionen be-
schleunigt, allerdings in sehr ungleicher Weise; denn wéhrend
nach meiner seinerzeitigen Mitteilung?! der H-Ionen-Einfluff auf
die Tetrathionatbildung ein nur ganz geringfiigiger ist und
daher innerhalb weiter Grenzen einfach vernachlidssigt werden
kann, wird, wie im folgenden gezeigt werden soll und teilweise
auchschonausder vorangegangenen Publikationhervorgeht, die
Sulfatbildung durch H'-IJonen aufierordentlich stark katalysiert,
derart, daff das Aufteilungsverhdltnis zwischen den beiden
Reaktionsprodukten durch wachsenden H'-Ionen-Gehalt beliebig
weit zugunsten des Sulfats verschoben werden kann.

Da weiterhin die Sulfatreaktion gema8 der Gleichung

4H,0,+S,0" —~ 250" 4+ 2H +3H,0
22 2>'3 4

H-Ionen selbst erzeugt, so ist deren katalytische Funktion
eine autokatalytische, die jedoch auf der anderen Seite
durch die H-verbauchende Reaktion der begleitenden Tetra-
thionatbildung

H,0, +2 8,0/ +2H: — S,0 4+-2H,0

gehemmt wird. Will man andrerseits die autokatalytische
Wirksamkeit der H-Ionen herabdriicken und bloB8 die kata-
lytische hervortreten lassen, so hat man, ganz analog wie bei
den bereits mitgeteilten Versuchen, die Konzentrationen an
zugesetzter schwacher Sdure (CH;COOH) und ihrem Neutral-
salz (CH;COONa) so zu wihlen, dafl die durch den Reaktions-

1L.c.
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ablaufbedingte Verdnderungder H-Ionen-Konzentration (;} —x)

relativ zur vorhandenen moglichst gering ist. Mit dieser Absicht
sind die zundchst angefiihrten Versuche unternommen, welche

die

B. Abhéngigkeit der Katalyse von der H'-Ionen-
Konzentration

festzustellen suchen. Beziiglich der Ausfiihrung der Versuche
sei auf das in der Arbeit von Abel und Baum Gesagte ver-
wiesen. Da bei groBeren H-Konzentrationen bereits auf még-
liche Storungen infolge Einwirkung der Sdure auf Thiosulfat
zu achten ist und die Reaktionsgeschwindigkeit mit der
H--Konzentration stark anwéchst, so gestaltete sich die
Reaktionsverfolgung nicht immer ganz einfach. Die H,O,-
Bestimmung geschah vielfach nach der in der fritheren Arbeit
beschriebenen, alkalisch-jodometrischen Methode, wobei jedoch
eine gelegentliche Kontrolle an der Hand der zweiten Bestim-
mungsart nie versaumt wurde. Auch die Art der Berechnung
der Versuchsergebnisse schliefit sich den seinerzeit ge-
machten Angaben an. Im besonderen sei bemerkt, dal dee
Geschwindigkeitskonstante %, der Sulfatreaktion auch hier
wieder aus der mittleren Abnahme von Thiosulfat nach der
Gleichung

By = B [MoOy] = P

y o 8 t [NayS,05lm

und der theoretische Fortschritt der Sulfatbildung (yner.) nach
der an fritherer Stelle abgeleiteten Gleichung (¢ — Anfangs-
konzentration von H,0,)

2-3 ak+1
Foer. = = 108 T T
(b="Fr, =2 i )
T R, T T [H0,0,[N8,S,0,1m

berechnet wurde. Die in der letzten Kolumne angefithrte

: A
Zahlenreihe <%}i —x) zeigt, dafl infolge der Wahl der Versuchs-
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Aus der tabellarischen wie aus der graphischen Zusammen-
stellung geht mit Deutlichkeit hervor, daB die katalytische
Beschleunigung, die die Sulfatreaktion durch H'-lonen er-
fihrt, der H'-Ionen-Konzentration proportional ist; der
Proportionalititsfaktor ist 3-5.107(25° C.). Dieser auferordent-
lich grofie numerische Betrag des Beschleunigungskoeffizienten,

10 20 . 30 /1‘0 50 60 70 éﬂ 80 1l;0 11’0 1;0 13‘0 10 w5
Fig. 1.
e _ 3:5.107

der den Geschwindigkeitskoeffizienten um das TEI0
= 23.000fache tbertrifft, ist fiir die Wirksamkeit der H-Ionen
besonders charakteristisch. Denn da die Geschwindigkeit der
durch Molybddnsdure abgelenkten, unkatalysierten H,O,-
Na, S,0,-Reaktion nur 0-04 Promille der durch [H] =1 kata-
lysierten betrdgt, so wird aus der Proportionalitdt zwischen
H--Konzentration und Beschleunigung schon bei sehr ge-

ringem H--Ionengehalt praktisch Proportionalitit zwischen
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H-Konzentration und Geschwindigkeit. Die letzte Kolumne
der Tabelle 16, in welcher das Verhaltnis zwischen Reaktions-
geschwindigkeit 4%, und [H] angegeben ist, vermag dies gut
zu veranschaulichen. Es liegt mit anderen Worten hier ein
durchsichtiger Beleg? vor fiir die katalytische Wirksamkeit in
den so hiufigen Fillen, in denen dieselbe scheinbar im ge-
samten Konzentrationsbereich multiplikativ und nicht additiv
zum Ausdruck kommt; in unserem Falle sind fiir die kata-
lysierenden H--lonen — im Gegensatz zu der katalysierenden
Molybddnsdure — die Grenzen dieses Bereiches (etwa bis
[H]' = 4.10%) experimentell noch sehr wohl feststellbar; flr
hohere, wenn auch immer noch sehr kleine H--Ionen-Konzen-
trationen wire man aber leicht geneigt, die Sulfatbildung wie
an Molybdédnsdure so auch an H-lon gebunden anzunehmen,
indem eine Extrapolation ‘der Geschwindigkeit auf [H] =0
geradezu durch Null zu filhren scheint; dies kommt graphisch
durch die Lage der Geschwindigkeitsgeraden zum Ausdruck,
die nahezu durch den Nullpunkt des Koordinatensystems
hindurchgeht.

Die Geschwindigkeit der Sulfatbildung bei wéhrend des
Reaktionsablaufes konstant gehaltener H-Konzentration lautet
mithin vervollstdndigt (25°):

, <
73’; — (15.10%+35.107[HJ) [Mo O,] {(Na2 $,0,)—x— %1

oder losgeldst von der sie begleitenden Tetrathionatreaktion

, ,
__%Q‘i = (1'5.108+35.107[H]) [Mo O,] [Na, S,0,].

C. Autokatalyse.

Der stark beschleunigende Einflu§ der H--Ionen ermdg-
licht, bei unveranderter Mo O;-Konzentration die Aufteilung der
Reaktionsprodukte zwischen Tetrathionat und Sulfat willkir-
lich zu beeinflussen und beliebig weitgehend zugunsten des
letzteren zu verschieben, so da dann unter geeigneten Ver-
haltnissen die Sulfatreaktion praktisch vollig iiberwiegt und

1 Vgl auch E. Abel, 1.c.,, p. 54.
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die Tetrathionatbildung aus H,0, und Na,S,0, vernachlissigt
werden kann. Wird unter diesen Umstdnden von der Konstant-
haltung der H'-Ioneri abgesehen, so vollzieht sich die Sulfat-
bildung positiv autokatalytisch nach der Geschwindig-
keitsgleichung

o a[H,0,] _ dy

at dt

= {15 10843°5.107 [[H-]O + ﬂ }[MOO3] [(Nag $,05) — %j

wenn [H], die Anfangskonzentration an H'-lonen bedeutet und
die durch die Reaktion gebildete Sdure als vollkommen dis-
sozilert angesehen werden darf. Da nun aber diese letztere
Voraussetzung bei Bisulfat, das sich gemif§ der Bruttogleichung

4H,0,-+Na,S,0, > 2NaHS0,+3H,0

bildet, nicht erfiillt ist, andrerseits sein Dissoziationsgrad in det
Reaktionslosung einer durchsichtigen Berechnung nicht wohl
zugénglich ist, so empfiehlt es sich, auch die verdnderliche
H-Konzentration bei Zusatz von CH,COOH und CH,COONa
durch den Dissoziationszustand dieses Gemisches zu definieren.
Dann lautet die Geschwindigkeitsgleichung, bei ausschlielicher
Bildung von Sulfat,

; (CH,COOH) + 2
LY ) 15.10343-5.107.%

dt P
, o [(CH3COO Na) — "4‘]

[MoO,] [(Na2 S,0,) — %}

wenn wieder die rund geklammerten GroéSen die Anfangs-
konzentrationen bedeuten, a der Dissoziationsgrad des Acetats
und % die Dissoziationskonstante der Essigsdure (1°8.1075) ist.
Die Integration dieser Differentialgleichung unter Beriicksichti-
gung der Anfangsbedingungen t = 0, y = O gibt
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; 23
T (a—%)(p—8(Na, S,0,))
: [(p——4 (CH;COON®)) log pﬁ -
2™~2~38

wo

% = %[MOOS].I'5.103 = 187[MoO;,]

2 = %[Moo3].3-5.1o7.1-8.10~5 — 787 [MoO,],
mithin

#—ax/ = 108-3[MoO,],

und

4% (CH,COONa)+4=/(CH,COOH)
x—n'
748 (CH,COONa)+314-8 (CH,COOH)
108-3 ]
= 6-9(CH;COONa)+2-9 (CH,COOH).

Hierbei ist, wie dies im folgenden mit grofier Annédherung
erfillt ist, Natriumacetat als vollkommen dissoziiert ange-
nommen.

Das Gebiet, innerhalb dessen diese Gleichung gepriift
werden kann, ist nicht sehr grofi und mufite erst durch Vor-
versuche abgesteckt werden, denn sie erfordert Versuchsbedin-
gungen, die einerseits die Tetrathionatreaktion auf ein zu ver-
nachliissigendes Mafl zuriickdringen, andrerseits die Sulfat-
reaktion noch mit mefbarer Geschwindigkeit verlaufen lassen.
Bei den hier mitgeteilten Versuchen (Tab. 17 bis 21) sind diese
Bedingungen erfiillt; sie beziehen sich auf die Oxydation von
0°00495 n. Na, S,0, durch 0-02004 n. H,0, bei Gegenwart von
2.10+Mo O, und 0-001 n. CH,COOH; der Natriumacetatzusatz
wurde, wie aus dem Kopf der Tabellen ersichtlich, variiert.
Unter diesen Umstdnden tritt die Tetrathionatreaktion weit-
gehend zuriick und kommt nach Ablauf von 1 bis 2 Minuten nach
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Reaktionsbeginn relativ zur Sulfatreaktion iiberhaupt kaum
mehr in Betracht, so daff dann so gut wie reine Sulfatbildung
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vorliegt. Aus diesem Grunde und um sich von etwaigen anfing-
lichen Stérungen unabhdngig zu stellen, geschah die Verfolgung
und Berechnung der Versuche von einem eine Minute,

2

Minuten

14

13

Fig. 2.
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beziehungsweise zwei Minuten nach Ingangsetzung der Re-
aktion gelegenen Zeitpunkte an; unter /. finden sich in den
vorstehenden Tabellen die aus den gefundenen 3 nach
Gleichung p. 843 berechneten Zeiten £, die mit den beob-
achteten sehr gut tbereinstimmen. Graphisch ist der zeitliche
Reaktionsverlauf in Fig. 2 wiedergegeben, und zwar ge-
zahlt vom tatsdchlichen Reaktionsbeginn; der Tatbestand der
positiven Autokatalyse ist bei dieser Darstellung schon quali-
tativ aus dem deutlich konvexen Verlauf der Kurven ersicht-
lich;1 wie zu erwarten, verlaufen diese, entsprechend der Ge-
schwindigkeitsgleichung, um so steiler, je geringer unter sonst
gleichen Verhiltnissen die Konzentration von Natriumacetat ist.

Die vorstehend gekennzeichnete autokatalytische Sulfat-
bildung wird nun aber durch die sie begleitende Tetrathionat-
bildung gehemmt; in diesem, streng genommen, allein vor-
kommenden Falle lauten bei Gegenwart von Essigsaure und
Natriumacetat die die Kinetik der Gesamtreaktion bestimmen-
den simullanen Differentialgleichungen in ihrer Abhingigkeit
von allen die Geschwindigkeit beeinflussenden Faktoren

4E 1 531(H,0,)—x—1] l(Na., S,0,) —1 — |
dt 22 22 g |
. v
p (CH,COOH) + 2 — l
{t—: 1:5.108+6-3.10% * L
| a[(CH3CO()Na)—~%+x ]

[Mo0,] [(Na2 $,0,) —x — %J ,
also die das gegenseitige Ausmafl von Sulfat und Tetrathionat
festsetzende Differentialgleichung

(CH,COOH) + & —x
1-5.10°4-6-3.107 — T [MoO,]
la)— =~
iy o,[(CHgCOOl\a) 1 +x]

dr 1-53 [(H,0,)—x—] ’

1 Der Wendepunkt der Kurven tritt aus naheliegenden Griinden hier nicht
hervor.
*6-3.102=23-5.107.1-8.1075,
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und man’ erkennt, da infolge der Tetrathionatbildung die
Sulfatbildung im Vergleich zu dem p. 842 erdrterten Geschwin-
digkeitsgesetze verzdgert beschleunigt verlaufen wird.
Diese Verzbdgerung der autokatalytischen Wirksamkeit der
H-Ionen kann schliellich so weit gehen, dafl die Autokatalyse
geradezu einen Zeichenwechsel erfahrt und die positive Auto-
katalyse zur negativen wird; dies wird der Fall sein, wenn
(ij;— -—x> wihrend des Reaktionsverlaufes abnimmt.!

/

Die nachfolgenden Versuche Tabelle 22 und 232 Fig. 3,
geben zu den beiden letztbesprochenen Fillen je ein Beispiel.
Aus-der konvexen Kriimmung der Kurve ad Tabelle 22 ist die
positiv autokatalytische Funktion der H-lonen noch deutlich
bemerkbar; ein anderer Ausdruck hierfiir ist, dal die aus den
experimentellen Zahlen errechnete, bei Konstanz der H'-lIonen
kR J
£ [Na,S,0;4]m
nicht konstant erweist, sondern einen ausgesprochenen Gang
zeigt, der dem durch die Berechnungsart allenfalls veranlafiten
Gange? gerade entgegengesetzt ist. Versuch Tabelle 23 unter-
scheidet sich von dem vorhergehenden Versuche nur durch die
geringere Mo O,-Konzentration; die diesbeziigliche Kurve zeigt,
wie zu erwarten, keine Besonderheiten.

In der Mitte zwischen dem autokatalytisch beschleunigten
und autokatalytisch verzdgerten Reaktionsverlaufe steht der in
der vorangegangenen Mitteilung behufs Erforschung der Re-
aktionskinetik zunédchst angestrebte spezielle Fall der (prakti-
schen) Konstanz der H-Ionen. Eine theoretische Konstanz
ist, wie man aus der Form der Beziehungen leicht {ibersieht,
nicht zu erzielen; wohl aber ist die Mdglichkeit gegeben, den
Versuch so einzurichten, dafl nach beendeter Reaktion die
H--Ionen-Konzentration auch theoretisch dieselbe als zu An-
fang ist, so dafl sich fUr { — oo der S&ureverbrauch und der

giiltige Konstante %, = sich hier durchaus

Siuregewinn gerade kompensieren, also —'Z: —%=0. Dann geht

1 Fiir den Reaktionsbeginn ist dies nur dann mdglich, wenn k4 —x << 0.
2 Vgl. beziiglich ihrer Ausfiihrung Anmerkung 1, p. 862,
3 Vgl. Katalytische Studien, III, 1. c., p.1436.



Hy0p = 0°01090. NayS,05 = 0- 1085.

Tabelle 22.

CHyCOOH = 0-020.
Mo Oy = 5. 1075,

CHZCOO Na = 0-002.
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Nay5,0; x - m Hy0, X~y ¥ x kx ey
0 0-01085 - 0-01090 — — — — —
3 0:01007 0-00078 0-00802 0-00288 0-00240 0-00048 1-62 0-0765
5 0-00957 0-00128 0-005677 0-00513 0-00440 0-00073 1:72 ¢ 0-0862
7 0-00915 0-00170 000347 0-00743 0-00654 0-00089 177 0°0935
9 0-00875 0-00210 000090 0-01000 0-00903 000097 1-87 01025
11 0-00862 0-00223 0-00020 0-01070 000968 000102 172 (0-0903)
13 0-00852 0-00233 00000 001090 0-00980 0-00110 — —
Tabelle 23.
Mo Oy = 1+5.1076.
¥
NagS904 x + Y Hy04 x+y y . x kx ky
0 0-01085 — 001090 — — - — —
5 0-00997 0-00088 000920 0-00170 0-00094 0-00076 1-45 00181
7 0-00970 0-00115 000867 000223 0-00123 0-00100 1-42 0-0171
11 0-00910 0-00175 - 0°00760 0-00330 0-00177 0-00153 1:51 0-0161
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die H'-Ionen-Konzentration notwendig durch ein (im allgemeinen
ziemlich flaches) Maximum oder Minimum, und man wird:$o
ersichtlicherweise der praktischen Konstanz der H-Ionen am

vom | 7

0069 - /_.r
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0006 ;
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0004
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‘vooe

0001

i 1 L T 1 1 'A' 1 'l
i 2 3 4 5 6 7 8 9 w0 u 12 13Mn.._.

Fig. 3.

nidchsten kommen. Die Bedingung hierfiir erhélt 'man fiir den
Fall, daB die Reaktion mit volligem Verbrauch an H,0, (der
Anfangskonzentration ) endigt, durch Einsetzen von

Z+ a

]
il

%——%: 0,

also

3

1l
o{[ o~
8

®
{l

o~
S

in die zwischen'# und ¥ ‘bestehende Beziehung, wie sie durch
Integration der% bestimmenden Differentialgleichung (p. 850)
resultiert. An deren Stelle 148t sich, was hier bei Ub‘;erscyhuﬁ’
von Fssigsdure und Natriumacetat offenbar mit ganz besonders

Chemie-Heft Nr. 6. 58
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grofier Anndherung statthaft ist, die einfachere, wenn auch nicht
vollig exakte Beziehung (p. 823)

iln ak+1
k (a—x—y)k+1

Yy =

benutzen, die fiir die obige Substitution libergeht in

4a _ 1 aren
5 k
oder
0-35ak = log(ak+1),
woraus

ak =05

folgt. Somit lautet die Bedingung fiir unverdnderten H'-Ionen-
(Sdure-)Gehalt nach Ablauf der Reaktion unter Aufbrauch
simtlichen Wasserstoffsuperoxyds, daffi das Produkt aus dem
Geschwindigkeitsquotienten 2 und der Anfangskonzentration a
des H,Op, 0-5 betrédgt; ist das Produkt grofler als 0-5, so
schlieit die Sdurebilanz mit einer Abnahme, ist es kleiner als
0-5, mit einer Zunahme.

In dem nachfolgenden Diagramm Fig. 4, in welchem als

Abszissen %——:?, als Ordinaten a k% eingetragen sind, findet

sich diese Beziehung gepriift; dasselbe zéigt, dal die durch
ak = 05 gezogene Parallele zur Abszissenachse die Ver-
suche! in der Tat in zwei Gruppen trennt: in die im rechten

unteren Felde enthaltenen mit positivem <%—77> (Saure-

zuwachs) und in die im linken oberen Felde enthaltenen mit

negativem <%—:?> (Saureabnahme); in die beiden anderen

Quadranten kommen — mit einigen wenigen, an der Grenze

1 Es sind sdmtliche Versuche, auch aus der vorausgegangenen Arbeit,
eingetragen, soweit sie auf der Zeichenflache Platz finden und bis zum — prak-
tischen — Verschwinden des Wasserstoffsuperoxyds verfolgt wurden. Der Auf-
bruch des in den meisten Fillen zur Zeit der letzten Bestimmung noch gefun-
denen Kkleinen Wasserstoffsuperoxydrestes ist fiir die endgiiltige Siurebilanz
ohne Belang.
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liegenden, durch Versuchsunregelméfligkeiten bedingten Aus-
nahmen — keine Versuchsdaten zu liegen. Man wird also, sol!
der Siuregehalt nach Aufbrauch des Wasserstoffsuperoxyds
keine Verdnderung erleiden, die Anfangsbedingungen — ab-
gesehen von einem Uberschusse an CH,COOH und seines
Salzes — zweckmadfig so wéhlen, daf}

[Hz 02] 05

(1'5.103+3'5.107[H-])[MOO3]': = 0-33.

%
|
+ f
- 11
+ ak
+ 4 Fi0
+ b o9

+ -~ Los

t07

+9

L on

o3 +

+F 4

o1
+

1 3 1 1 S S i) . i —_— - i 1 4 L L
<0035 00030 ~00025 -00020 -00015 ~00010 -00005 + 00005 +00010 +00075 +00020 +00025 +00030 +00035 }7 +00040
* ) Mittel I
Fig. 4.

Bei vielen der mitgeteilten Versuche erwies sich diese
Beziehung zur Schaffung geeigneter Versuchsverhilinisse als
sehr niitzlich.

D. Mechanismus der H'-lIonen-Katalyse.

Die hier aufgezeigte H-lonen-Katalyse fiihrt zu der Frage
nach ihrem Mechanismus, sofern man nicht von vornherein

e e
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anzunehmen geneigt ist, dafl es sich hier blof um eine Gegen-
wartswirkung 'der H-Ionen handelt, die in einer ihrer Konzen-
tration proportionalen Vergrofierung der Geschwindigkeitskon-
stante zum Ausdruck Kommt. Anderenfalls wird man nach der
formalen GesetzmaBigkeit dieser Katalyse die Rolle der H-Ionen
wohl in einer durch sieérmoglichten Schaffung eines zweiten
Reaktionsweges zu suchen haben, der von H;0, und Na,S,0,
liber Mo O, zu Sulfat fiihrt und der dem durch MoOy in die
Richtung zu Sulfat abgelenkten, unkatalysierten Reaktionswege
parallel geschaltet ist. Annlich wie auf letzterem Wege miifite
auch die Geschwindigkeit der {iber H--lonen fithrenden Kkata-
lysierenden Reaktion unabhéngig von der H,0,- und propor-
tional der MoO,- und Na,S,0,-Konzentration, auflerdem aber
noch proportional der H--lonen-Konzentration sein; diesen Be-
dingungen wiirde z. B. eine Reaktionenfolge entsprechen, bei
welcher Wasserstoffsuperoxyd die Molybdénsdure auerordent-
lich schnell zu einer Persdure, diese ihrerseits Thiosulfat auf
zwei sich gabelnden Wegen zu Sulfat zu oxydieren vermag, von
denen der eine {iber die mefibar langsam verlaufende Stufe

Permolybdansdure (= [MoO,])+Thiosulfat — Sulfat+
-+ Molybdansaure (unkatalysierte Reaktion?),

der andere {iber die mefibar langsame Stufe

Permolybdénsiure {—= [MoO,})+H- 4 Thiosulfat - Sulfat4-

fiihrt +Molybdansdure+H- (katalysierende Reaktion)
Uhrt.

Indessen kdnnte neben dieser oder dhnlichen Annahmen
der Mechanismus der Katalyse auch so gedeutet werden, dafi
die mafigebende, geschwindigkeitbestimmende Stufe der kata- -
lysierenden Reaktion zwischen Thiosulfat und einer Molekiil-
gattung spielt, deren Konzentration der MoO,- und der H*-Kon-
zentration proportional ist. Diese Moleku]gattung kénnte die
erste Dissoziationsstufe der aus H,0, und MoO, unendlich
schnell entstehenden Permolybdansame sein, der unprajudlzlex-
lich die Zusammensetzung H,Mo O, gegeben sei, sofern wir der
letzteren den-Charakier einer starken zweibasischen Siure
zuschreiben; die Konzentration ihrer ersten Dissoziationsstufe

1 Vgl. Katalytische Studien, 111, p. 1470.
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ergibt sich hiernach gemiafl dem elektrolytischen Dissoziations-

gleichgewichte
o H +Mo O} Z HMoO;

nach dem Massenwirkungsgesetze zu
[HMoO}] = prop [Mo /] [H] == prop [Mo O,] [H].

Demzufolge hatten wir die geschwindigkeitbestimmenden
Parallelreaktionen

DI 15,109 [MoO!][Na,S,0,] = 1'5. 15[Mo O,][Na, S,0,]

9%y prop [HMoO!/][Na,S,0,] =
— prop [MoO/][H7[Na,S,0,] =
— 3-5.10"[Mo O,]{H1[Na, S,0,],

deren Superposition. zu der Geschwindigkeitsgleichung der
abgelenkten, katalysierten Reaktion -

dy_ljt@_z — Z_yt = (1'5.109+3+5.107[H) [MoO,] [Na, S,0;]
fithrt. Dafl nicht auch die undissoziierte Sédure H, Mo O, neben
ihren beiden Dissoziationsstufen katalytisch:wirkt und so einen
dritten Reaktionsweg schafft, ist vielleicht ihrer noch um vieles
kleineren Konzentration und ihrem elektrisch neutralen Cha-
rakter zuzuschreiben.

Ziemlich kompliziert, aber durch den Einblick in die:Wir-
kungsweise der Molybdédnsdure dennoch recht durchsichtig
wird der Reaktionsmechanismus bei gleichzeitiger Gegen-
wart von Molybdidnsdure und Jodionen in.einer (sauren)
H,0, und Na,S,0, haltigen Losung. Wie ich schon an anderer
Stelle? erwdhnt habe, kommt bei Anwesenheit von Jodionen die
reaktionsablenkende Funktion der Molybdéﬁséure nur in ver-
mindertem Ausmafle zum Ausdruck, da bei Gegenwart der
ersteren auch die Tetrathionatreaktion — auf dem Wege der
durch MoO, beschleunigten Jodentbindung aus Wasserstoff-

1 Zeitschr. f. Elektrochemie, 78 (1912), 705,
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superoxyd und Jodion! — durch Mo O, katalysiert wird; Jodionen lenken also gewissermafien die durch Mo O,
in die Richtung zu Sulfat abgelenkte H,0,-Na, S,0,-Reaktion wieder in die urspriingliche Richtung gegen
Tetrathionat zurilick. Das nachfolgende Schema? mag den Mechanismus dieset katalytischen Vorginge ver-
deutlichen:

a e o w e

H,0,

+8,0! 525 5,0,+0"
. HMo Oj
+MoOf - und
Mo Of

S,0,+S,0) =~ 8,0}
O0"+2H'~ H,0

HMo0}+8,07 *p37 8. .
(Mo Of +H-+8,0%)
..... ~ Mo O} +H + S0/
MoOf +S,0§ '3 ..
MoO! +J T3¢ MoOY 4+JO'5  JO'+¥+2 H —J,+H,0°
Jp+S,0f = $,0,+2¥ 7 S,0,+85,0! - 8,0/

+3 3830 JO'4+V+2H > J,4+H,0¢ J,+S,0/ >S,0,+2)7 S,0,+85,0" > S,0!

I. Brode, Zeitschr. {. physik. Chemie, 37 (1901), 257.

Die Beschleunigung der HyO,-J'-Reaktion und der HyOy-S,04-Reaktion durch H--Ionen ist hierin nicht beriicksichtigt.
Bezogen auf [H']=1, [Mo O} ] = 1. ’
Berechnet aus den Zahlen Brode's, 1. c.

Wahrscheinlicher Mechanismus in Analogie zu der Hy0,-J'-Reaktion und gemi$ der gleichen — bimolekularen — Reaktionskinetik.
Verlduft wohl selbst wieder int Stufen: JO' - J' —» Jg + O, O" -2 H' — H,0.

Vermutungsweise ; vgl. E. Abel, Sitzungsber. der Wiener Akad., math.-nat. K1, 176, Abt. IIb, Juli 1907, p. 56.
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Die gefiederten Pfeile bezeichnen die langsamen, geschwin-
digkeitbestimmenden Teilreaktionen, die liber den Pfeilen be-
findlichen Zahlenangaben ihre Geschwindigkeiten (25° C.), so-
fern die Zeit in Minuten, die Konzentration der Molybdédnsédure
in Molen MoO, und die Konzentrationen der librigen Kom-
ponenten in Aquivalenten pro Liter angegeben sind.

E. Sehlufibemerkung.

Die in dieser Untersuchung behandelte H-Ionen-Katalyse
der Sulfatbildung aus H,0, und Na,S,0, bei Gegenwart von
Mo O, macht die reaktionsablenkende Wirksamkeit dieses Zu-
satzes noch um vieles empfindlicher, als es die vorausgehende
Abhandlung erkennen lie}. Durch Vergleichsversuche 146t sich
Mo auf diese Weise an der Hand des Reaktionsproduktes (des
gebildeten Sulfats) noch in Konzentrationen von der Grofien-
ordnung 10~* (10— %/, Mo) nachweisen und eine noch groéfiere
Empfindlichkeit wird nur durch die stérenden Nebenreaktionen
verhindert, die bekanntlich Sdure in grolerer Konzentration in
Gegenwart von Thiosulfat hervorruft. Auf der anderen Seite gibt
der beschleunigende Einflui der H-Ionen Mittel an die Hand, um
Thiosulfat durch Wasserstoffsuperoxyd mit sehr viel kleinerer
Mo O,-Konzentration quantitativ zu Sulfat zu oxydieren, als dies
sonst moglich wiare. Dabei wird man zweckmaifigerweise die
beiden Komponenten nicht im stéchiomettischen Verhiltnisse
(1:8)aufeinandereinwirken lassen, dennwachsender H,0,-Gehalt
bevorzugt, wie dn friiherer Stelle gezeigt wurde, gerade die
Tetrathionatbildung, sondern man wird die Oxydation durch
portionenweisen Zusatz von H,0, bewerkstelligen. Auch wird
man trotz der autokatalytischen Wirkungsweise der H-Ionen die
Oxydation nicht in analytisch neutraler Losung, also unter Aus-
schlufl zugesetzter Sdure beginnen lassen, sondern womoglich
fiir einen, wenn auch sehr geringfligigen, anfdnglichen Siure-
gehalt Sorge tragen; anderenfalls kénnte durch den noch wenig
bekannten,gaber jedenfalls schnellen Umsatz zwischen Wasser-
stoffsuperoxyd und Thiosulfat in neutraler Losung diese zu An-
fang alkalisch werden, wodurch einerseits die autokatalytische
Funktion der H'-Ionen nicht unmittelbar in Wirksamkeit treten
kann, die Sulfatbildung also auf Kosten eines anderweitigen
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Verbrauches an Thiosulfat und Wasserstoffsuperoxyd verzigert
wird; andrerseits diese selbst verschiedentlichen Komplikationen
unterworfen. sein kann.

F. Zusammenfassung der’ Ergebnisse.

Die hauptséchlichsten Ergebnisse dieser Arbeit lassen sich
wie folgt zusammenfassen:

1. Die durch MoO, aus der Richtung gegen Tetrathionat
irr die Richtung gegen Sulfat abgelenkte Wagserstoffsuperoxyd-
Thiosulfat-Reaktion

4 H,0,+8S,07 - 2S0/+2H'+3H,0
wird" durch H:-Ionen propoftiorial ihrer Konzentration be-
schleunigt; der BeschleunigUngskoefﬁzient ist 3:5.107 (25° C)),

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

\
2

beziehungsweise -Aqu1va1entgew1chten< ,220 ),;(Na2 S,0;) und

(Mo O,) ausgedriickt werden. Mithin ist die Geschwindigkeit
der — reinen — Sulfatbildung in ihrer Abhingigkeit von sidmt-
lichen sie beeinflussenden Faktoren gegeben durch die Diffe-
rentialgleichung:
. d[H0,]
dat

2. Da die Sulfatreaktion selbst H--Ionen liefert, so wird die
katalytische Wirksamkeit der H-Ionen zu einer autokatalyti-
schen. Bei Gegenwart von CH,;COOH und CH,COO Na (zur
Schaffung wohldefinierter H-Ionen-Konzentrationen) lautet mit-
hin die Geschwindigkeitsgleichung bei — praktischem — Aus-
schiuB der Tetrathionatbildung:
_ d[H,0,] _ _@/_ _ k

dt at

= (1°5.103+3+5.107 [H]) [Mo 0,] [Na, S,0,].

(CH,COOH) + 2~
= ]1'5.1084+35.107. k — -
| o [(CHscoo Na)— %}

[Mo O] [ (Na, S,05) — Jg] ,



Katalytische Studien. 861

sofern die rund .geklammerten GréBen die Anfangskonzentra-
tionen, a den Dissoziationsgrad dés Acetats und % die Dis-
soziationskonstante der Essigsdure (1'8.107% bedeuten. Die
durch Integration dieser Differerntialgleichung erhaltene Be-
ziehung fiir die Kinetik der Sulfatbildung unter den ange-
gebenen Versuchsbedingungen lie sich an der Erfahrung be-
friedigend bestétigen. :

3. Waltet die Sulfatbildung nicht so weitgehend vor, dafi
daneben die Tetrathionatbildung praktisch zuriicktritt, so super-
poniert ‘sich {iber die H'-Ionen liefernde Rolle der ersteren die
H--Ionen verbrauchende der letzteren, und der Effekt der be-
gleitenden Tetrathionatreaktion ist eine Verzdgerung der auto-
katalytischen Wirksamkeit der H'-Ionen, die sogar zu einem
Zeichenwechsel der Autokatalyse, zu einer Umkehrung  der
positiven in negative Autokatalyse, fithren kann.

4. Beziiglich des Mechanismus der H-lonenkatalyse wurden
einzelne Moglichkeiten erdrtert; insbesondere scheint es plau-
sibel, dafy die Katalyse durch eine Oxydationsreaktion zustande
kommt, die zwischen dem ersten Dissoziationsprodukt (etwa
HMoOY}) einer intermedidr entstehenden und weitgehend dis-
sozilerten Permolybdansidure (etwa H,Mo O, 2 2 H'+Mo O;’Z
H-+H Mo Oj}) und Thiosulfat vor sich geht und die der zeitlich
mafigebenden, zwischen dem Permolybdédnsdureanion (etwa
Mo Of) und Thiosulfat verlaufenden Stufe der unbeschleunigten
Sulfatreaktion parallel ist.

G. Anhang.

Von E. Abel und G. Baum.

Durch die vorstehende Untersuchung ist der Beschleuni-
gungskoeffizient der H-Ionen zu 3-5.107 (25°) festgelegt. Es
erscheint mir indessen als wissenschaftliche Pflicht, im An-
schlusse hieran eine in Gemeinschaft mit Herrn Baum durch-
geflihrte Versuchsserie hier mitzuteilen, die unter Auffindung
der' durchaus gleichen GesetzmaBigkeiten einen der Groflen-
ordnung nach (107 wohl {ibereinstimmenden, dem numeri-
s‘chen Werte néch aber etwas hoheren Beschle«unviguﬁgskoefﬁ-
zienten ergab, ohne dal es gelang, {iber die Ursache dieser
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zahlenméfBigen Diskrepanz einen sicheren Aufschluff zu er-
halten. Es sei nur bemerkt, da das nachstehende Zahlen-
material aus einer in sich abgeschlossenen Versuchsreihe
stammt, die zu einem sehr verschiedenen Zeitpunkte, an
anderer Arbeitsstitte und mit durchaus anderen — wenn auch
scheinbar reinsten — Reagenzien durchgefiihrt wurde, als dies
bei allen {ibrigen Versuchen! der Fall war. Dies legt wohl die
Vermutung nahe, daff ein in einer der Ldsungskomponenten
oder vielleicht auch in der Laboratoriumsatmosphare enthaltener
Katalysator mit im Spiele war, der die beschleunigende Wirk-
samkeit der H-Ionen scheinbar vergrofierte.? Jedenfalls waren
die Versuche, wie man unter anderem aus den (durch * be-
zeichneten) Parallelbestimmungen, sowie aus der Einordnung
in alle sonstigen GesetzmiBigkeiten ersieht, zur Zeit ihrer
Durchfilhrung gut reproduzierbar und gaben weder einen
Anhaltspunkt noch Veranlassung zur Nachforschung nach
irgendwelchen Besonderheiten. Erst als ich nach etwa Jahres-
frist zum Studium der Autokatalyse iiberging, erkannte ich,
dafl ein nun nicht mehr auffindbarer Faktor die numeri-
schen Werte seinerzeit etwas modifiziert haben mufite; es war
das zahlenméfiige Resultat nicht mehr erhiltlich, das aus dem
nachfolgenden, der seinerzeitigen Untersuchung entstammen-
den Zahlenmaterial deutlich zum Ausdrucke kommt.

1 Mit Ausnahme der beiden Versuche Tabelle Nr. 22 und 23, die obiger
Versuchsreihe entstammen.

2 Bei AusschluB der H--lonen-Katalyse, also bei Herabdriickung der
H--Jonen-Konzentration zeigte die Sulfatbildung auch unter den oben geschil-
derten Arbeitsverhiltnissen ein vollig normales Verhalten (yoky = 1°5.103).
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hfolgender Zusammen-

1 nac

is 40) finden sich i

he (Tab. 24 b

rel

Die Resultate der vorstehenden Versuchs

stellung (Tab. 41) und in Fig. 5 vereinigt.

Tabelle 41.
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Mittel. .

1 Anfangswert (nach 3').
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Man erkennt, dafi auch bei diesen Versuchen die katalyti-
sche Beschleunigung der abgelenkten Reaktion der H--Ionen-
Konzentration ausgepréagt proportional ist, und dal auch alle

H)

L i n L L L L L 5

L L s L 2
10 20 30 40 50 60 70 a0 90 100 1o 120 130 140 50 10

(

Fig. 5.

iibrigen, in der vorausgegangenen Mitteilung ertrterten Gesetz-
maiBigkeiten des Reaktionsverlaufes durchwegs und in aller
Schirfe zutreffen; nur der numerische Betrag des Beschleu-
nigungskoeffizienten ergab sich, wie aus der letzten Kolumne,
Tabelle 41, sowie aus Fig. 5 zu ersehen ist, bei sehr guter
Konstanz nicht unwesentlich héher als bei den iibrigen Ver-
suchen, ndmlich zu 5-8. 107 anstatt zu 3-5. 107 Die vermutete
Ursache dieser Abweichung wurde bereits p. 862 er0Ortert.



