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Katalytisehe Studion. IV. 
H ' - I o n e n - K a t a l y s e  und  - A u t o k a t a l y s e  der k a t a l y t i s e h  
a b g e l e n k t e n  W a s s e r s t o  f f s u p e r o x y d - T h i o s u l f a t - R e a k t i o n  

y o n  

E. Abel .  

(Mit 5 Textfiguren.) 

(Vorgelegt in tier Sitzung am 20. Februar 191.8.) 

InhMt: A. Einleitung. B. Abh~ingigkeit der Katalyse von der H'-Ionen- 
Konzentration. C. Autokatalyse. D. Mechanismus der H'-Ionen- 
Katalyse. E. Schlul3bemerkung. /7. Zusammenfassung der Ergebnisse. 
G. Anhang von E. Abel  und G. Baum. 

A. l~inlei~ung. 
In e ine r  v o r a u s g e g a n g e n e n  S t u d i e l  b a b e  ich in G e m e i n -  

s c h a f t  mit  G. B a u m  g e z e i g t ,  daft die yon  mir  ~ u n t e r s u c h t e  

R e a k t i o n  z w i s c h e n  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  u n d  T h i o s u l f a t  in 

G e g e n w a r t  yon Molybd/ins/i ,  u re  a u s  de r  R i c h t u n g  z u r  n i e d r i g s t e n  

O x y d a t i o n s s t u f e ,  dem T e t r a t h i o n a t ,  in die  R i c h t u n g  zu r  h/Schsten 

Stufe ,  dem Sulfat ,  a b g e l e n k t  wird ,  u n d  daft u n t e r  d i e s e n  Ver-  

h / i l tn i s sen  die R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  bei  k l e ine r  (und kon-  

s t an t  g e h a l t e n e r )  H ' - I o n e n - K o n z e n t r a t i o n  ([H'] e t w a  < 3 . 1 0  -a )  

d u r c h  die  s i m u l t a n e n  D i f f e r e n t i a l g l e i c h u n g e n  g e g e b e n  is t :  

7 d x _  1"53 [(H~ O 2 ) - - x - - 3 '  j ~(Na~ S~O3) - -x  :Y  . 
dt " 8 ~ (25 ~ C.) 

dYdt - -  1 "5" 10~[M~ [ ( N a " S 2 O a ) - - x - -  -~--] ' -  ' 

Katalytische Studien. IIL Diese Sitzungsberichte, I2i, Abt. II b, (1912), 
1383. 

2 Diese Sitaungsbericht% Ii6, Abt. II b, Juli 1907. 
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822 E. Abel, 

sofern die Zeit in Minuten gez~.hlt ist, [Mo 08] die Konzentration 
von Molybdat in Grammolen, die rund geklammerten GrSfen 
die Anfangskonzentrationen von HsO~ und N%S208 in Gramm- 

.A_quivalenten( (Na, S~Os)" )" pro Liter bedeuten und x 
! (H~%) 

u n d y  die auf die Tetrathionat-, beziehungsweise Sulfatbildung 
entfallenden Anteile yon Wasserstoffsuperoxyd sind, gleichfalls 

r (H20.) \ 

ausgedrtickt in Kquivalenten ( 2 ) pro Liter. 

Beide Parallelreaktionen werden durch H'-Ionen b e- 
sc h 1 e u n i g t ,  allerdings in sehr ungleicher Weise; denn wtthrend 
nach meiner seinerzeitigen Mitteilung 1 der H'-Ionen-Einflufi auf 
die Tetrathionatbildung ein nur ganz geringffigiger ist und 
daher innerhalb welter Grenzen einfach vernachliissigt werden 
kann, wird, wie im folgenden gezeigt werden soll und teilweise 
auch schon aus der vorangegangenen Publikation hervorgeht, die 
Sulfatbildung durch H'-Ionen auferordentlich stark katalysiert, 
derart, daft das Aufteilungsverhfi.ltnis zwischen den beiden 
Reaktionsprodukten durch wachsenden H'-Ionen-Gehalt beliebig 
weir zugunsten des Sulfats verschoben werden kann. 

Da weiterhin die Sulfatreaktion gemgtf der Gleichung 

, I  4H~O,,+StO 8 --+ 2SO~ '+2H'+3H~O 

H'-Ionen selbst e r z e u g t ,  so ist deren katalytische Funktion 
eine a u t o k a t a l y t i s e h e ,  die jedoch auf der anderen SeRe 
dureh die H ' - v e r b a u c h e n d e  Reaktion der begleitenden Tetra- 
thionatbildun g 

H_o O.~ + 2 S~ O~' + 2 H" ~ S 40 kt + 2 H~ 0 

gehemmt wird. Will man andrerseits die autokatalyt ische 
Wirks'amkeit der H'-Ionen herabdrficken und blofl die kata- 
lytische hervortreten lassen, so hat man, ganz analog wie bei 
den bereits mitgeteilten Versuchen, die Konzentrationen an 
zugesetzter schwacher S~iure (CHaCOOH) und ihrem Neutral- 
salz (CHaCOONa) so zu w~hlen, daft die dutch den Reaktions- 

1 g . c .  



Katalytisehe Studien. 823 

ablauf bedingte Ver/inderung del" H'--Ionen-Konzentration ( 4 - - x )  

relativ zur vorhandenen mbglichst gering ist. Mit dieser Absicht 
sind die zun/ichst angeftihrten Versuche unternommen, welche 
die 

B. Abhgngigkeit der Katalyse yon der H'-Ionen- 
Konzentration 

festzustellen suchen. Beztiglich der Ausffihrung der Versuche 
sei auf das in der Arbeit yon Abel  und Baum Gesagte ver- 
wiesen. Da bei gr58eren H'-Konzentrationen bereits auf mSg- 
liche StSrungen infolge Einwirkung der S/lure auf Thiosulfat 
zu achten ist und die Reaktionsgeschwindigkeit mit der 
H'-Konzentrati0n s tark  anw/ichst, so gestaltete sich die 
Reaktionsverfolgung nicht immer ganz einfach. Die H20 ~- 
Bestimmung geschah vielfach nach der in der frt~heren Arbeit 
beschriebenen, alkalisch-jodometrischen Methode, wobei jedoch 
eine gelegentliche Kontrolle an der Hand der zweiten Bestim- 
mungsart hie vers/iumt wurde. Auch die Art der Berechnung 
der Versuchsergebnisse schlief]t sich den seinerzeit ge- 
machten Angaben an. Im besonderen sei bemerkt, da[3 die 
Geschwindigkeitskonstante ky der Sulfatreaktion auch hier 
wieder aus der mittleren Abnalqme yon Thiosulfat nach der 

Gleichung 
1 y 

ky-= 0ky[Mo03] : - ) ~  [Na2S20~]m 

und der theoretische Fortschritt der Sutfatbildung (Yber.) nach 
der an frfiherer Stelle abgeleiteten Gleichung (a --- Anfangs- 
konzentration von H~0~.) 

2"3 ak+l 
Yber. - -  k log (a-- x--y) k + 1" 

; kx--  

berechnet wurde. Die in 

Zahlenreihe - - - x  zeigt, daft infolge 

t [H~0~],, [Na2 S.zO3]m 

der tetzten Kolumne angeftihrte 

der Wahl der Versuchs- 
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840 E. Abel, 

Aus der tabellarischen wie aus der graphischen  Z u s a m m e n -  
stellung geht  mit Deutlichkeit hervor, dab die k a t a l y t i s c h e  
B e s c h l e u n i g u n g ,  die die Sulfatreaktion durch H'-Ionen er- 
fS.hrt, d e r  H ' - I o n e n - K o n z e n t r a t i o n - p r o p o r t i o n a l  is t ;  der 
ProportionalitS.tsfaktor ist 3" 5.107 (25 ~ C.). Dieser  aufierordent- 

lich grol3e numerische Betrag  des Beschleunigungskoeff iz ienten,  

3 ok!] 1o 

/ (H1 
~0 ~0 ao 4o ao 60 70 ~0 ~ wo 110 1~0 lao i0 ~ 

Fig. 1. 
3" 5.107 

der den Geschwindigkeitskoeffizienten um das 1"5.10 '~ z 

--- 23.000fache tibertrifft, ist  f0.r die Wirksamke i t  der H ' - Ionen 
besonder s  charakteristisch. Denn da die Geschwindigkei t  der 
durch Molybd/insgure abgelenkten,  u n k a t a l y s i e r t e n  HeO 2- 
Na2SeOa-Reaktion nut  0"04  Promille der durch [H'] ~ 1 k a t a -  
l y s i e r t e n  betrtigt, so wird aus  der Proportionalit/it  zwischen 
H'-Konzentrat ion und B e s c h l e u n i g u n g  schon, bei sehr ge- 
ringem H' - Ionengeha l t  praktisch Prop0rtionalifftt zwischen 
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H'-Konzentra t ion ul]d G e s c h w i n d i g k e i t .  Die letzte Kolumne 
der Tabelle i6, in welcher  das Verh/iltnis zwischen Reaktions- 
geschwindigkeit  0k~, und [H'] angegeben ist, vermag dies gut 
z u  veranschaulichen.  Es liegt mit anderen Wor ten  hier ein 
durchsichtiger Beleg 1 vor ftir die katalytische Wirksamkei t  in 
den so htiufigen F/illen, in denen dieselbe scheinbar  im ge-  
s a m t  en Konzentrat ionsbereich multiplikativ und nicht additiv 
zum Ausdruck kommt;  in unserem Falle sind fi]r die kata- 
lysierenden H'-Ionen -- im Gegensatz  zu der katalysierenden 
Molybd~ins~iure --  die Grenzen dieses Bere iches  (etwa b i s  
[HI" - -  4 . 1 0  -4) experimentell  noch sehr wohl feststellbar; ftir 
hShere, wenn auch immer noch sehr kleine H'-Ionen-Konzen-  
trat ionen w/ire man aber leicht geneigt, die Sulfatbildung wie 
an Molybd/ins/iure so auch an H'-Ion g e b u n d e n  anzunehmen,  
indem eine Extrapolat ion 'der  Geschwindigkeit  auf [H'] ~-- 0 
geradezu dutch Null zu ftihren s c h e i n t ;  dies kommt graphisch 
durch die Lage der Geschwindigkei tsgeraden zum Ausdruck, 
die n a h e Z u  durch den Nullpunkt des I<oordinatensystems 
hindurchgeht .  

Die Geschwindigkei t  der Sulfatbildung bei w~ihrend des 
Reaktionsablaufes konstant  gehaltener  H'-Konzentrat ion lautet 
mithin vervollst/indigt (25~ 

dYclt ~--- (1"5. I0~+3"5. I07 [H']) [Mo O.] [(Na~S~O3)--x - .  ~-] 

oder losgel6st v o n d e r  sie beglei tenden Tetra thionatreakt ion 

d [H~O~,] __ (1" 5. 103+3 �9 5 .107 [H']) [Mo Oa] [Na~ S~O~]. 
d t  

C., A u t o k a t a l y . s e .  

Der stark beschleunigende Einflufl der H'-Ionen ermSg- 
licht, bei unver~inderter MoOa-Konzentrat ion die Aufteilung der 
Reakt ionsprodukte zwischen Tet ra th ionat  und Sulfat willktir- 
lich zu beeinflussen und beliebig wei tgehend zuguns ten  des  
tetzteren zu vers'chieben, so daft dann unter geeigneten Ver- 
hiiltnissen die Sulfatreaktion praktisch vSllig t iberwiegt und  

1 Vgl. auch E. Abel, 1. c., p. 54. 
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die Tetrathionatbildung aus H~O 2 und Na 2 $203 vernachl/issigt 
werden kann. Wird unter diesen Umst&nden yon der Konstant- 
haltung der H'-Ionen abgesehen, so vollzieht sich die Sulfat- 
bildung p o s i t i v  a u t o k a t a l y t i s c h  nach der Geschwindig- 
keitsgleichung 

d [H,O~] dy  
d t  d t  

wenn [H]0 die Anfangskonzentration an H'-Ionen bedeutet und 
die dutch die Reaktion gebildete SS.ure als vollkommen dis- 
soziiert angesehen werden daft. Da nun aber diese letztere 
Voraussetzung bei Bisulfat, das sich gemfil3 der Bruttogleichung 

4 H,,02 + N a  2 S~O a ~ 2 N a H S Q §  H20 

bildet, nicht erftillt ist, andrerseits sein Dissoziationsgrad in der 
ReaktionslSsung einer durchsichtigen Berechnung nicht wohl 
zug/inglich ist, so empfiehlt es sich, auch die v e r ~ . n d e r l i c h e  
H'-Konzentration bei Zusatz yon CHaCOOH und CH3COONa 
durch den Dissoziationszustand dieses Gemisches zu definieren. 
Dann lautet die Geschwindigkeitsgleichung, bei ausschliel31icher 
Bildung yon Sulfat, 

--- 1.5. 1 0 3 + 3 . 5 .  107.k 
(CHaCOOH) + Y -u 

a [(CHaCOO Na) - - y - ]  

�9 [Mo Oa] [(Na, S~Q) -- ~-} ,  

wenn wieder die rund geklammerten GrSl3en die Anfangs- 
konzentrationen bedeuten, a der Dissoziationsgrad des Acetats 
und k die Dissoziat ionskonstante der Essigs/iure (1" 8 .10  -5) ist. 
Die Integration dieser Differentialgleichung unter Berficksichti- 
gung der Anfangsbedingungen t --- 0, y --  0 gibt 
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t - -  

WO 

2"3 
(x-- x') ( p - -8  (Na~ S20a) ) 

�9 [ (p- -4  (CH3COONa)) log P 
k p - - y  

8 (Na.,S2Oa) ] 
--(8 (Na~ $203)--4 (CH~COONa)) log 8(Na,. $203) "--'y] ' 

1 
: ~-[Mo03].  1"5.103 : 187[Mo03] 

z t = 1- - [MoQ].3"5 .10  v.1"8. 10 -5 = 78"7 [MoQ], 

mithin 
x--x '  : 108"3 [MOO3] , 

und 

4 x (CH.~COONa)+4 z~(CH3COOH) _ p - -  

7 4 8  (CH aCO0 Na)+ 314" 8 (CH 3COOH) 
108" 3 

--  6" 9 (CH3COO Na) + 2" 9 (CH3COOH). 

Hierbei ist, wie dies im folgenden mit grol3er Ann~iherung 
erffillt ist, Natriumacetat als vollkommen dissoziiert ange- 
nommen. 

Das Gebiet, innerhalb dessen diese Gleichung gepr[ift 
werden kann, ist nicht sehr grofl und muflte erst durch Vor- 
versuche abgesteckt werden, denn sie erfordert Versuchsbedin- 
gungen, die einerseits die Tetrathionatreaktion auf ein zu ver- 
nachl/tssigendes MaB zuriickdr/tng'en, andrerseits die Sulfat- 
reaktion noch mit meflbarer Geschwindigkeit verlaufen lassen. 
Bei den hier mitgeteilten Versuchen (Tab. 17 bis 21) sind diese 
Bedingungen erffillt; sie beziehen sich auf die Oxydation von 
0"00495 n. Na2S~O 3 durch 0"02004 n. H~O~ bei Gegenwart yon 
2 . 1 0 - I  Mo 03 und 0" 001 n. CH3COOH; d er Natriumacetatzusatz 
wurde, wie aus dem Kopf der Tabellen ersichtlich, variiert. 
Unter diesen Umst~.nden tritt die Tetrathionatreaktion weit- 
gehend zur~ck und kommt nach Ablauf yon 1 bis 2 Minuten nach 



T
ab

el
le

 
17

. 
r 4a

 

C
H

aC
O

O
N

a 
~ 

0"
00

7.
 

I 
l C

 

12
 

17
 

N
a2

S
20

3 

0
.0

0
4

3
8

 
I 

0
'0

0
3

8
4

 

0"
00

31
0 

0"
00

24
2 

0
'0

0
2

0
4

 

H
,z

O
 2 

)'
0

1
7

9
8

 

)'
0

1
3

6
8

 

)'
00

.7
84

 

)'
0

0
2

6
4

 

)'
0

0
0

2
4

 

Y
 8 

0"
00

05
4 

0"
00

12
8 

0
'0

0
1

9
6

 

0
'0

0
2

3
4

 

! 
x 

-4
-y

 
i 

Y
 

I 

0
'0

0
4

3
0

 
0"

00
43

0 

0
:0

1
0

1
4

 
0"

01
01

0 

0"
01

53
4 

0"
01

53
0 

0"
01

27
4 

0
'0

1
7

6
0

 

x 00
00

 
00

00
4 

00
00

4 

00
01

4 

C
H

aC
O

O
H

 
C

H
3C

O
O

 N
a 

o.
oo

1+
 

-
-

x
 

o 
oo

7-
\:

; 
, 

J 

0
'0

0
1

 

0
'0

0
2

0
8

 

0"
00

34
8 

0
"0

0
4

7
8

 

0"
00

52
6 

0"
00

7 

0
'0

0
5

9
2

 

0
'0

0
4

5
2

 

0"
00

32
2 

0
'0

0
2

7
4

 

[r
t']

 

0
"2

6
.1

0
-5

 

0"
 6

4.
 

, 

1 
'3

8
. 

, 

2
'7

 
. 

, 

3
-5

 
. 

, 

/b
et

. 

3'
 0

8 

7 
p 4

5 

1'
 5

7 

> o-
 



T
a

b
e

ll
e

 
1

8
. 

C
H

aC
O

O
N

a 
=

 
0

"0
0

6
. 

t 
N

a2
S

20
 a

 

0 
0

'0
0

4
5

2
 

3 
0

"0
0

3
9

0
 

6 
0

"0
0

3
3

2
 

0 
0

"0
0

2
6

3
 

5 
0

"0
0

2
0

6
 

Y
 

H
~O

~ 
x 

--
4-

 -
- 8 

0
"0

1
8

2
6

 
--

 

0
"0

1
4

2
8

 
0

'0
0

0
6

2
 

0
'0

1
0

3
8

 
0

"0
0

1
2

0
 

0
'0

0
4

3
0

 
0

-0
0

1
8

9
 

0
'0

0
C

1
6

 
0

-0
0

2
4

6
 

x 
+

3
' 

Y
 

0
"0

0
3

9
8

:0
"0

0
3

8
5

 

01
00

81
8 

0
"0

0
7

9
8

 

0
'0

1
3

6
6

 
0

"0
1

3
4

6
 

0
"0

1
8

1
0

 
0

'0
1

7
9

0
 

0
'0

0
0

1
3

 

0
"0

0
0

2
0

 

0
'0

0
0

2
0

 

0
"0

0
0

2
0

 

C
H

aC
O

O
H

 

o o
o1

 §
 

0
'0

0
1

1
 

0
'0

0
1

9
3

 

0
"0

0
2

9
0

 

0
'0

0
4

2
7

 

0
'0

0
5

3
8

 

C
H

A
C

O
0 

N
a 

o
.o

o
5

9
- 

\,*
 

/ 

0
"0

0
5

9
 

0
"0

0
5

0
7

 

0
'0

0
4

1
0

 

0
'0

0
2

7
3

 

0
'0

0
1

6
2

 

[H
']

 
tb

er
. ! 

0
"3

4
.1

0
-5

 
--

 

0
'6

9
. 

, 
2

'4
9

' 

1"
28

. 
, 

5'
53

' 

2-
 8

2
. 

, 
9

'5
4

' 

6
"9

7
. 

, 

g o~
 

B
" 

P 



T
ab

el
le

 
19

. 
o~

 

C
H

3
C

O
0

 N
a 

~ 
0"

 0
05

. 

0 1 3 4 6 7 10
 

10
" 

15
 

N
a2

S
20

3 

0
"0

0
4

6
2

 

0
"0

0
4

4
4

 

0
'0

0
4

0
9

 

0
"0

0
3

9
0

 

0
"0

0
3

5
1

 

0
"0

0
3

2
6

 

0
"0

0
2

6
5

 

0"
O

02
6O

 

0"
00

21
7 

H
2

0
2

 

0
'0

1
9

6
0

 

0,
01

84
2 

0
"0

1
5

5
2

 

0
"0

1
3

8
6

 

x 
-+

- 
~8

 - 
x 

-~
- y

 
Y

 

i 
m 

0
"0

0
0

1
8

 
i 

0
'0

0
1

1
8

 

0
'0

0
0

5
3

 
0

'0
0

4
0

8
 

0
"0

0
4

0
5

 

0
"0

0
0

7
2

 
0

"0
0

5
7

4
 

0
"0

0
5

7
5

 

0
"0

0
8

7
8

 

0
"0

1
0

6
4

 

0
'0

1
5

9
6

 

0
'0

1
6

3
6

 

0
"0

1
9

4
0

 

0
"0

0
1

1
4

 

0
"0

1
0

8
2

 
0

'0
0

1
1

1
 

0
"0

0
8

9
6

 
0

"0
0

1
3

6
 

0
"0

0
3

6
4

 
0

"0
0

1
9

7
 

0
"0

0
3

2
4

 
0

"0
0

2
0

2
 

0
'0

0
0

2
0

 
0

"0
0

2
4

5
 

0
"0

0
8

7
7

 

0"
01

05
7 

0
'0

1
6

0
0

 

0
"0

1
6

3
7

 

0
'0

1
9

3
7

 

C
H

3
C

O
O

H
 

o o
oo

.( 
 

CH
AC

O0
 

N
a 

0
"0

0
0

0
4

 

0
"0

0
0

0
3

 
[ 

o.
oo

oo
 

I 

0
'0

0
0

0
l 

0
"0

0
0

0
7

 
I 

0
'0

0
0

0
 

0'
00

04
 

I 

0
'0

0
0

0
3

[ t 

0
'0

0
0

7
 

0
"0

0
0

9
3

 

0
"0

0
1

7
1

 

0
-0

0
2

1
4

 

0
'0

0
2

8
8

 

0
"0

0
3

3
4

 

0
'0

0
4

7
0

 

0
"0

0
4

7
9

 

0
'0

0
5

5
4

 

0
"0

0
5

3
 

0
"0

0
5

0
2

 

0
"0

0
4

2
9

 

0
"0

0
3

8
6

 

0
"0

0
3

1
1

 

0
'0

0
2

6
6

 

0
"0

0
1

3
0

 

0
"0

0
1

2
1

 

0
"0

0
0

4
6

 

[H
']

 _
_

 
/b

er
. 

0
"2

4
.1

0
-5

 

0
"3

5
. 

, 
5

0
" 

0
"7

 
. 

, 
2'

 5
2

" 

1'
0 

. 
,~

 
4'

04
" 

1
"7

2
. 

,, 
6 

09
" 

2
"2

5
. 

, 
7 

2
8

" 

6
"5

 
. 

,, 
0 

4
2

" 

7
"I

 
. 

, 
--

 

~
1"

6 
. 

, 

> cY
 



T
ab

el
le

 
20

. 

CH
3C

O
0 N

a 
~ 

O
" 0

04
: 

N
a2

S2
03

 

0 
00

43
2 

0"
00

37
3 

0'
00

30
1 

0
'0

0
2

2
6

 

H
20

2 
x%

-{
- 

I 

0"
01

84
2 

0"
01

30
8 

0'
00

05
9 

0
'0

0
6

7
6

 
0'

00
18

1 

0
'0

0
0

0
0

 
0'

01
)2

06
 

x 
%

-y
 

0"
00

53
4 

0"
01

16
6 

0'
01

84
2 

Y
 

C
H

gC
O

O
H

 
C

H
3C

O
O

N
a 

0.
00

41
 -

- 
(~

 
--

x
) 

0"
00

54
: 

o.
o1

17
 

0'
01

86
( 

--
 

0"
00

09
 

0"
00

00
 

0"
00

22
5 

0"
00

00
 

0
'0

0
8

8
4

 

0"
 0

00
0 

0"
 0

05
00

 

%
- 0

'0
00

55
 N

a 
H

S
O

 

0"
00

41
 

0"
00

27
5 

0
'0

0
1

1
6

 

0
'0

0
0

0
 

0"
4 

.1
0-

5 

1-
48

. 
, 

6 
~ 

:a
. 

80
 

tb
er

. 

7 
" 

ga
 

q2
 

g-
 

r O
'? ao
" 

1 
D

ie
 m

in
de

r 
gu

te
 U

be
re

in
st

im
m

un
g 

is
t 

in
 d

ie
se

m
 F

al
le

 o
ff

en
ba

r 
be

di
ng

t 
du

tc
h 

di
e 

fa
st

 s
pr

un
gw

ei
se

 N
nd

er
un

g 
de

r 
H

'-
Io

ne
n-

 
oo

 
K

on
ze

nt
ra

li
on

 i
tl

 n
~t

ch
st

er
 N

~t
he

 d
ie

se
s 

Z
ei

tm
om

en
te

s.
 

"-
4

 



T
a

b
el

le
 

21
. 

O
O

 

C
H

3
C

O
O

N
a 

~ 
0

"0
0

3
. 

0 3 7 

N
a2

S
oO

 ~
 

0
"0

0
4

6
0

 

0
"0

0
3

9
0

 

0
"0

0
2

3
6

 

H
~O

,2
 

0
'0

1
9

1
5

 

0
'0

1
4

2
2

 

0
'0

0
0

0
 

Y
 

O
" O

0 

0"
01

 

0
"(

0
0

7
0

 

O
' (

 0
22

4 

ii
 

0 
)0

48
41

 0
'0

0
0

0
 

15
 

0 
)1

93
0 

0
"0

0
0

0
 

C
H

3C
O

O
H

 
C

H
3C

O
O

 N
a 

0
"0

0
0

8
5

 

0
"0

0
1

9
7

 

0
"0

0
4

0
0

 

q
-0

'0
0

1
6

7
N

aH
S

O
 4

 

0
'0

0
3

1
5

 

0
'0

0
2

0
3

 

0
"0

0
0

0
 

[H
']

 

0
"4

8
.1

0
-5

 

1
"7

5
. 

, 

ca
. 

18
0 

. 
, 

'b0r
__ 

3
' 

0
0

' 

>
. 

o"
 



Katalytisehe Studien. 849 

Reaktionsbeginn relativ zur Sulfatreaktion fiberhaupt kaum 
mehr in Betracht, so dab dann so gut wie reine Sulfatbildung 

r  

\ 
\ 

\ 
\ 

\ 
\ 

h 

r 

2 ~  

vorliegt. Aus diesem Grunde und um sich von etwaigen anfS.ng- 
lichen St6rungen unabh/ingig zu stellen, geschah die Verfolgung 
und Berechnung der Versuche von einem eine Minute, 
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beziehungswe!se zwei Minuten nach Ingangsetzung der Re: 
aktion gelegenen Zeitpunkte an; unter ~ber. finden sich in den 
vorstehenden Tabellen die aus den gefundenen y nach 
Gleichung p. 843 berechneten Zeiten t, die mit den beob- 
achteten Sehr gut fibereinstimmen. Graphisch ist der zeitliche 
Reaktionsverlauf in Fig. 2 wiedergegeben, und zwar ge- 
zg.hlt vom tats~chlichen Reaktionsbeginn; der Tatbestand der 
positive n Autokatalyse ist bei dieser Darstellung schon quali- 
tativ aus dem deutlich konvexen Verlauf der Kurven ersicht- 
lich; * wie zu erwarten, verlaufen diese , entsprechend der Ge- 
schwindigkeitsgleichung, um so steiler, je geringer unter sonst 
gleichen Verh~tltnissen die Konzentration yon 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 yon Essigs~ure und 
Natriumacetat die die Kinetik der Gesamtreaktion bestimmen- 
den simultanen Differentialgleichungen in ihrer Abhiingigkeit 
von allen die Geschwindigkeit beeinflussenden Faktoren 

,lel.Vt = 1' 53 [(H2Oe)--x--Y] [ (Nae S e O , ' ) - x -  - ~  

dy ~_ I (CHaCOOH) + y 
all- 1" 5" 10a+6"3"  10" * 4 - - - *  i .  / E ~. ( C H a C O O N a ) -  -.~- + ,- 

l, 
also die das gegenseitige Ausma6 yon Sulfat und Tetrathionat 
festsetzende Differentialgleichung 

d x 1" 53 [(H 20~)--x--.y] ' 
1 Der Wendepunkt der Kurven tritt aus naheliegenden Gri.inden hier nioht 

hervor. 
6.3.102=3.5.107.1.8.10-5. 
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und m a n  erkennt,  daft infolge der Te t ra th iona tb i ldung  die 

Sulfatbildung im Vergleich zu dem p. 842 er6rterten Geschwin-  
digkeitsgesetze v e r z / S g e r t  b e s c h l e u n i g t  ver laufen wird. 
Diese V e r z 0 g e r u n g  der au tokata ly t i schen Wi rksamke i t  der 

H' - Ionen kann schliel31ich so weir gehen,  dab die Autokata lyse  
geradezu  einen Zeichenwechse l  erffi.hrt und die p o s i t i v e  Auto-  

katalyse zur  n e g a t i v e n  wird; dies wird der Fall sein, wenn  

' ) 
Y- x w/ihrend des Reakt ionsverlaufes  a b n i m m t  1 

Die nachfolgenden Versuche Tabel le  22 und 23, ~ Fig. 3, 

geben zu den beiden le tz tbesprochenen F/illen je ein Beispiel. 
Aus der konvexen  Kr t immung der Kurve ad Tabel le  22 ist die 

positiv autokatalyt ische Funktion der H ' - Ionen noch deutlich 
bemerkbar ;  ein anderer  Ausdruck  hierftir ist, dab die aus  den 

experimentellen Zahlen errechnete, bei Kons tanz  der H ' - Ionen  

1 y sich hier durchaus  gtiltige Konstante  ky • 7 -  [Na~,S~Oa] 

nicht konstant  erweist, sondern einen ausgesprochenen  Gang  

zeigt, der dem durch die Berechnungsar t  allenfalls veranlal3ten 
Gange a gerade entgegengesetz t  ist. Versuch Tabel le  23 unter-  

scheidet sich yon dem vorhergehenden Versuche nur durch die 
geringere Mo Oa-Konzent~ration; die diesbeztigliche Kurve zeigt, 

wie zu erwarten,  keine Besonderhei ten.  
In der Mitte zwischen dem autokatalyt isch beschleunigten 

und autokatalyt isch verz6gerten Reakt ionsver laufe  steht der in 

der vo rangegangenen  Mittei lung behufs  Erforschung der Re- 

aktionskinetik zun/ichst  angest rebte  spezielle Fall der (prakti- 
schen) K o n s t a n z  der H'-Ionen.  Eine theoret ische Kons tanz  
ist, wie man aus  der Form der Bez iehungen  leicht tibersieht, 

nicht zu erzielen; wohl aber ist die M6glichkeit  gegeben,  den 

Versuch so einzurichten, daft n a c h  b e e n d e t e r  R e a k t i o n  die 
H ' - Ionen-Konzentra t ion  auch theoretisch dieselbe als zu An- 

fang ist, so dab sich ftir r  der S/iureverbrauch und der 
.9 

S/iuregewinn gerade kompensieren,  also - 4 - 7  ~" ---0. Dann  geht  

y 
z Ftir den Reaktions b e gin n ist dies nur dann mSglich, wenn - -  - -  x < 0. 

4 2 Vgl. beztiglich ihrer Ausfiihrung Anmerkung 1, p. 862. 
3 Vgl. Katalytische Studien, III, 1. c., p. 1436. 
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die H'-Ionen,Konzentration notwendig durch ein (im atlgemeiner~ 
ziemlich flaches) Maximum oder Minimum, und man wird .So 
ersichtlicherweise der praktischen Konstanz der H'-Ionen am 

0'010 ~] -- -- ~ ~..=--..~ ,- " "- -" ' . , '  i 
, , I  

0"009 x 

0"008 / 

0"007 
x 

0000 ; 

0"00~ 

0"003 ! 

0"003 

0.oo ~. 

0"001 

Fig. 3. 

niichsten kommen. Die Bedingung hierftirerhg, lt man ffir den 
Fall, daft die Reaktion mit u~511igem Verbrauch an H20 ~ (der 
Anfangskonzentration a) endigt, durch Einsetzen yon 

also 

x - - b y  ~ -  a 

Y~- - - ~ - =  0, ,  
4 

4 
y = z - a  , 

1 

in die zwischen �9 und y bestehende BeZiehung, wie sie durch 
~ d y  . . . .  ' . . . . .  

Integration der ~ bestimmenden Differentialgleichung (p, 850) 

resultiert. An deren Stelle 1/~fit sich, w a s h i e r  bei Uberschuf3 
von Essigs/iure und Natriumacetat offenbar mit ganz besonders 

Chemle-Heft Nr, 6. 58 
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grol3er Ann / ihe rung  statthaft ist, die einfachere,  w e n n  auch  nicht  

v/511ig exakte  B e z i e h u n g  (p. 823) 

1 a k + l  
y ~ - - l n  

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

benutzen ,  die ffir die obige Subs t i tu t ion  f ibergeht  in 

oder  

w o r a u s  

4 a  1 
- -  --- - -  l n ( a k + l )  

5 k 

0 " 3 5  a k  --- l o g ( a k +  1), 

a k  -= 0"5  

folgt. Somit  lautet  die B e d i n g u n g  ffir unver / inder ten  H ' - Ionen-  

(S/ iure-)Gehal t  nach  Ablauf  der  Reakt ion  unter  A u f b r a u c h  

s/ imtl ichen W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d s ,  dal3 das P roduk t  aus  dem 

Geschwind igke i t squo t i en ten  k und  der Anf angskonzen t r a t i on  a 

des HoO 2 0"5  betrS.gt; ist das  Proclukt gr613er als 0"5,  so 

schtiet3t die S/iurebilanz mit einer Abnahme,  ist es kleiner als 

0" 5, mit einer Zunahme .  

In dem nachfo lgenden  D i a g r a m m  Fig. 4, in we lchem als 

Absz i s sen  4 - - ~ ' ,  als Ordinaten  a k  e inge t ragen  sind, findet 

sieh diese B e z i e h u n g  geprfift;  dasselbe zeigt, daft die du tch  

a k - - 0 " 5  g e z o g e n e  Parallele zur  A b s z i s s e n a c h s e  die Ver- 

s u c h e  1 in der Ta t  in zwei  Gruppe n  t rennt :  in die im rechten 

un te ren  Felde  entha l tenen mit posi t ivem ( -~-- - - .~) (S~iure-  

z u w a c h s )  und  in die im l inken oberen  Felde enthal tenen mit 

negat ivem ( ~ - - - ~ ' ) ( S ~ i u r e a b n a h m e ) ;  in die beiden anderen  

Quadran ten  k o m m e n  - -  mit einigen wenigen ,  an der Grenze  

t Es sind siimtliche Versuche, auch aus der vorausgegangenen Arbeit, 
eingetragen, soweit sie auf der Zeichenflttche Platz finden und bis zum - -  prak- 
tisehen - -  Verschwinden des Wasserstoffsuperoxyds verfolgt wurden. Der Auf- 
bruch des in den meisten FRllen zur Zeit der letzten Bestimmung noeh gefun- 
denen kleinen Wasserstoffsuperoxydrestes ist ffir die endgiiltige Sgurebilanz 
ohne Belang. 
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l iegenden,  durch Versuchsunrege lm/ i f igke i ten  bedingten Aus-  
nahmen - -  keine  Versuchsdaten zu  liegen. Man wird also, sol! 
der S~uregehalt  nach Aufbrauch des Wassers to f f superoxyds  
keine Veriinderung erleiden, die Anfangsbed ingungen  - -  ab- 
g e s e h e n  yon e inem Oberschusse  an CH~COOH und se ines  
Sa lzes  - -  z w e c k m / i 6 i g  so w/ihlen, da6 

_ o . _ _ s  _ o . a 3 .  
( 1 " 5 . 1 0 a + 3 " 5 . 1 0 7 [ H ' ] ) [ M o 0 8 ]  - -  kx - -  

§ 

+ 

+ + 

+ 

++~ 
+ + + 

+ 
+ 

-+ 

+ 

#+ 

-0~35  -00030 -0"00~5 -0"0020 -0"0015 -0"0010 -0"000~ 

* )+ffiaeL 

ok 
1t} 

0"9 

OB 

07 

06 

+ 

-g6  

.~) 
I o'~+ + 

+ 

0"3 + +  + 

-F 

f 
0-9 + 

01 ++ + 
+ 

+ O' 005 +00010 +0"0015 +OOOfO + 0 ~ 0 ~  +0"0030 +0"0035 - +000~0 

4 

Fig. 4. 

Bei vielen der mitgeteilten Versuche  erwies  sich diese 
B e z i e h u n g  zur Schaffung geeJgneter Versuchsverh/ i l tnisse  als 

sehr nfitzlich. 

D. Meohanismus der H'-Ionen-Katalyse. 
Die bier aufgezeigte  H'-Ionen-Katalyse  ffihrt zu  der Frage 

nach ihrem Mechanismus ,  s o f e m  man nicht yon vornherein 
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anzunehmen geneigt ist, daft es sich.hier bloI3 um eine Gegen- 
wartswirkung ~der H'-Ionen handelt, die in einer ihrer Konzen- 
tration propm'tionaten VergriSBerung der Geschwindigkeitskon- 
stante zum Ausdruck kommt. Anderenfalls wird man nach der 
formalen GesetZm~ilgigkeit diesel" Katalltse die Rolle tier H'-I0nen 
wohl in einer dutch sie ermSglichten Schaffung eines zweiten 
Reaktionsweges zu suchen haben, tier :von 1-IeOe und Na~S~O~ 
fiber M o Q  zu Sulfat ftihrt und der dem durch M o Q  in die 
Richtung zu Sulfat abgelenkten, unkatalysierten Reaktionswege 
parallel geschaltet ist. Ahnlich wie auf letzterem Wege  mtil3te 
auch die Geschwindigkeit der tiber H'-Ionen Rihrenden kata- 
lysierenden Reaktion unabh~ingig von der H~O~- und propor- 
tional der MoOa-und Na~S~O3-Konzentration , aui3erdem aber 
noch proportional der H'-Ionen-Konzentration sein; diesen Be- 
dingungen wfirde z. B. eine Reaktionenfolge entsprechen, bei 
welcher Wasserstoffsuperoxyd die Molybdg.ns/iure aulgerordent- 
lich schnell zu einer Pers~ure, diese ihrerseits Thiosulfat auf 
zwei sich gabelnden Wegen zu Sulfat zu oxydieren vermag, von 
denen der eine tiber die mef3bar langsam verlaufende Stufe 

Permolybdi~ns~ture ( - - [MoQ])+Thiosu l f a t  ~ Sulfat+ 
4-Molybd~nsfi.ure (unkataiysierte Reaktionl), 

der andere tiber die mei]bar langsame Stufe 

Permolybd~ns~iure (_--[MoO3])4-H'+Thiosulfat ~ Sulfat+ 
4- Molybd~ins/iure 4- H' (katalysierende Reaktion) 

ftihrt. 
Indessen kbnnte neben dieser oder iihnlichen Annahmen 

der Mechanismus der Katalyse auch so gedeutet werden, dal3 
die mal3gebende, geschwindigkeitbestimmende Stufe tier kata- 
lysierenden Reaktion zwischen Thiosulfat und einer Molektil- 
gattung spielt, deren Konzentration der MoQ- und der H'-K0n- 
zentration proportional ist. Diese Molekfilgattung k6nnte die 
erste Dissoziationsstufe der aus H20 ~ und MoO 3 unendlich 
Schnell entstehenden PermolybdS.nsiiure sein, der unp:r~ijudizier- 
lich die Zusammensetzung H2Mo O a gegeben sei, sofern wir der 
tetzteren den Charakter einer s t a r k e n  zweibasischen S~iure 
Zuschreiben; die Konzentration ihrer ersten Dissoziationsstufe 

i Vgl, Kata!ytische Studien, llI; p. 1470. 
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ergibt sich hiernach gemg.B dem elektrolytischen Dissozia t ions-  

gleichgewichte 
H ' + M o O ~  ~ ~ HMoO~ 

nach dem Massenwi rkungsgese tze  zu 

[HMoO~] -= prop [MOO"7 - -  5J [H'] prop [MoOa] [H'] .  

Demzufolge hktten wir die geschwind igke i tbes t immenden  

Parallelreaktionen 

dy~ 
- -  1" 5 : 108 [MoO~ I] [Na~ SeO~] -= 1' 5 .13[M00a]  [Na2 SeOa] 

d t  

dye  - -  prop [HMoO.~][Na~S~O~] -= 
d t  

- -  prop [Mo O~ ~] [H'] [Na 2 S~O3] - -  

= 3" 5. 107[Mo 08] [H'] [Na 2 S20s], 

deren Superposi t ion zu der Geschwindigkei t sg le ichung der 

abgelenkten,  katalysier ten Reaktion 

d y  l + d y  e d y  
- - -  (1" 5. 103+ 3" 5.107 [H'])[Mo 08] [Na~ S2Os] 

d t  d t  

ffihrt. DaB nicht auch die undissozi ier te  S/~ure H~MoO 5 neben 

ihren beiden Dissoziat ionsstufen kata lyt isch:wirkt  Und so einen 
dritten Reak t ionsweg  schafft, ist vielleicht ihrer noch urn vieles 
kleineren Konzentra t ion und ihrem elektrisch neutralen Cha- 

rakter  zuzuschreiben.  

Ziemlich kompliziert ,  aber durch dell Einblick in die Wir-  

kungswe i se  der Molybd/insS.ure dennoch recht durchsicht ig  
wird der Reak t ionsmechan ismus  bei g l e i c h z e i t i g e r  G e g e n -  
w a r t  y o n  M o l y b d ~ i n s ~ i u r e  u n d  J o d i o n e n  in einer (sauren) 

H20 ~ und Na e $203 haltigen LSsung. Wie ich schon an anderer  
Stelle 1 erw/ihnt habe, kommt  bei Anwesenhe i t  yon Jodionen die 
reak t ionsablenkende  Funkt ion der Molybd~nsiiure nur  in v e r -  

m i n d e r t e m  A u s m a f l e  zum Ausdruck  , da bei Gegenwar t  der 
ersteren auch die T e t r a t h i o n a t r e a k t i o n  - -  auf  dem W e g e  der 

durch M o Q  beschleunigten Joden tb indung  aus  Wassers tof f -  

1 Zeitschr. f. Elektrochemie, 18 ([912), 705. 
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Die gefiederten Pfeile bezeichnen die langsamen, geschwin- 
digkeitbestimmenden Teilreaktionen, die fiber den Pfeilen be- 
findlichen Zahlenangaben ihre Geschwindigkeiten (25* C.), so -  
fern die Zeit in Minute n, die Konzentration der Molybd/i.ns~iure 
in Molen MoO 3 und die Konzentrationen der iibrigen Kom- 
ponenten in Aquivalenten pro Liter angegeben sind. 

E. Sehlul~bemerkung. 
D.ie._in dieser Untersuchung behandelte H'-Ionen-Katalyse 

der Sulfatbildung aus H202 und Na 2S203 bei Gegenwart yon 
M o Q  macht die reaktionsablenkende Wirksamkeit dieses Zu- 
satzes noch um vieles empfindlicher, als es die vorausgehende 
Abhandlung erkennen liel]. Durch Vergleichsversuche l~.t]t sich 
Mo auf diese Weise an der Hand des Reaktionsproduktes (des 
gebildeten Sulfats) noch in Konzentrationen yon der Gr61]en- 
ordnung 10 -9 (10 -8 ~ Mo) nachweisen und eine noch grbflere 
Empfindlichkeit wird nur dutch die st6renden Nebenreaktionen 
verhindert, die bekanntlich S~ure in gr6t]erer Konzentration in 
Gegenwart yon Thiosulfat hervorruft. Auf der anderen Seite gibt 
tier beschleunigende Einflufl der H'-Ionen Mittel an die Hand, um 
Thiosulfat durch Wasserstoffsuperoxyd mit sehr viel kleinerer 
MoO~-Konzentration quantitativ zu Sulfat zu oxydieren, als dies 
sonst m6glich w~re. Dabei wird man zweckmiil3igerweise die 
beiden.Komponenten nicht im stbchiometrischen Verh/iltnisse 
(1:8) aufei.nan der einwirken lassen, denn wachsender H 2 O 8-Gehalt 
bevorzugt, wie an frfiherer Stelle gezeigt wurde, gerade die 
T e t r a t h i o n a t b i l d u n g ,  sondern man wird die Oxydation dutch 
p o r t i o n e n w e i s e n Zusatz yon H 2 02 bewerkstelligen. Auch wird 
man trotz der autokatalytischen Wirkungsweise der H'Ionen die 
Oxydation nicht in analytisch neutraler L6sung, also unter Aus- 
schluf~ zugesetzter S~iure beginnen ]assen, sondern wombglich 
ffir einen, wenn auch sehr geringffigigen, anf~inglichen S~ure- 
gehalt Sorge tragen; anderenfaIls kbnnte durch den noch wenig 
bekannten,$aber jedenfalls schnellen Umsatz zwisehen Wasser- 
stoffsuperoxyd und Thiosulfat in neutraler L6sung 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 verz6gert 
wird, andrerseits diese selbst verschiedentlichen Komplikationen 
unterworfen sein kann. 

F. Zus~mmenfassung der Ergebnisse. 
Die haupts~ichlichsten Ergebnisse dieser Arbeit lassen sich 

wie folgt zusammenfassen: 
1. Die durch MoO 3 aus der Richtung gegen Tetrathionat 

in die Richtung gegen Sulfat abgelenkte Wasserstoffsuperoxyd- 
Thiosulfat-Reaktion 

4 H20~+S20" ~ 2 SO"+2  H ' + 3  H~O 

wird durch H'-Ionen proportional ihrer Konzentration be- 
schleunigt; der Beschleunigungskoeffizient ist 3" 5.107 (25 ~ C.), 
sofern die Zeit in Minuten, die Konzentrationen m g-Formel-, 

beziehungsweise -~quivalentgewichten ( H ~ ) ,  (Na~ S2Q) und 

(MoQ) ausgedrtickt werden. Mithin ist die Geschwindigkeit 
der -- reinen -- Sulfatbildung in ihrer Abh/ingigkeit von siimt- 
lichen sie beeinflussenden Faktoren gegeben durch die Diffe- 
rentialgleichung: 

s _ (1"5. 103+3 "5 107 [H']) [Mo 0.~] [Na~S~O.~]. 
d t  " ' 

2. Da die Sulfatreaktion selbst H'-Ionen liefert, so wird die 
katalytische Wirksamkeit der H'-Ionen zu einer autokatalyti- 
sChen. Bei Gegenwart yon CHaCOOH und CHsCOONa tzur 
Sehaffung wohldefinierter H'-Ionen-Konzentrationen) lautet mit~ 
hin die Geschwindigkeitsgleichung bei praktischem Aus- 
schlu6 der Tetrathionatbildung: 

d[H202] __ d y  

d t  d t  

(CH~COOH) + -~- 
1"5.10a+3"5.  107.k--  -~ 
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sofern die rund geklammerten GrS13en die Anfangskonzentra- 
tionen, ~ den Dissoziationsgrad des Acetats und k die Dis- 
soziationskonstante der Essigs/iure (1"8, 10 -5) bedeuten. Die 
durch  Integration dieser Differentialgleichung erhaltene Be- 
ziehung fflr die Kinetik der Sulfatbildung unter den ange, 
gebenen Versuchsbedingungen lieft sich an der Erfahrung be- 
friedigend best/itigen. 

3. Waltet die Sulfatbildung nicht so weitgehend vor, daft 
daneben die Tetrathionatbildung praktisch zurficktritt, so super- 
poniert sich fiber die H'-Ionen liefernde Rolle der ersteren die 
H'-Ionen verbrauchende der letzteren, und der Effekt der be- 
gleitenden Tetrathionatreaktion ist eine VerzSgerung der auto ,  
katalytischen Wirksamkeit der H'-Ionen, die sogar zu einem 
Zeiehenwechsel der Autokatalyse, zu einer Umkehrung  der 
positiven in negative Autokatalyse, ffihren kann. 

4. Bezfiglich des Mechanismus der H'-Ionenkatalyse wurden 
einzelne MSglichkeiten er/Srtert; insbesondere scheint es plau-: 
sibel, daft die Katalyse durch eine Oxydationsreaktion zustande 
kommt, die zwischen dem ersten Dissoziationsprodukt (etwa 
HMoO~) einer intermedifi.r entstehenden und weitgehend dis-  
soziierten Permolybd/ins/iure (etwa H2Mo 05 ~ 2 H ' + M o  0 ~  
H ' + H  Mo O~) und Thiosulfat vor sich geht und die der zeitlich~ 
maftgebenden, zwischen dem Permolybd~insiiureanion (etwa 
Mo O; ~) und Thiosulfat verlaufenden Stufe der unbeschleunigten 
Sulfatreaktion parallel ist. 

6. 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 B a u m  durch- 
geffihrte Versuchsserie hier mitzuteilen, die unter Auffindung 
der  durchaus gieichen GesetzmS.Ngkeiten einen der Gr6fien- 
ordnung nach !107 ) wohl  fibereinstimmenden, dem numeri= 
s c h e n  wer te  nach aber  etwas hSheren Beschleunigungskoeffi- 
zienten ergab, ohne .daft es gelang, fiber die Ursache dieser 
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zahlenm/il3igen Diskrepanz einen sicheren Aufschlu6 zu er- 

halten. Es sei nut  bemerkt, daft das nachstehende Zahlen- 

material aus einer in sich abgeschlossenen Versuchsreihe 

stammt, die zu einem sehr verschiedenen Zeitpunkte, an 

anderer Arbeitsst/ttte und mit durchaus  anderen wenn auch 

scheinbar reinsten - -  Reagenzien durchgeftihrt wurde, als dies 

bei allen tibrigen Versuchen 1 der Fall war. Dies legt wohl die 

Vermutung nahe, dal3 ein in einer der L6sungskomponenten  

oder vielleicht auch in der Laboratoriumsatmosph/ire enthaltener 

Katalysator mit im Spiele war, der die beschleunigende Wirk- 

samkeit der H'-Ionen scheinbar vergr6Berte. ~ Jedenfalls waren 

die Versuche, wie man unter anderem aus den (durch ** be- 

zeichneten) Parallelbestimmungen, sowie aus der Einordnung 

in alle sonstigen Gesetzmiil3igkeiten ersieht, zur  Zeit ihrer 

Durchftihrung gut reproduzierbar und gaben weder  einen 

Anhaltspunkt  noch Veranlassung zur Nachforsehung nach 

irgendwelchen Besonderheiten. Erst  als ich nach etwa Jahres- 

frist zum Studium der Autokatalyse tiberging, erkannte ich, 

dab ein nun nicht mehr auffindbarer Faktor die numeri- 

schen Werte seinerzeit etwas modifiziert haben mul3te; es war 

das zahlenmiiflige Resultat nicht mehr erh;,tltlich, das aus dem 

nachfolgenden, der seinerzeitigen Untersuchung entstammen- 

den Zahlenmaterial deutlich zum Ausdrucke kommt. 

1 Mit Ausnahme der beiden Versuehe Tabelle Nr. 22 und 23, die obiger 
Versuehsreihe entstammen. 

Bei Aussehlul~ der H'-Ionen-Katalyse, also bei Herabdriiekung der 
H'-Ionen-Konzentration zeigte die Sulfatbildung auch unter den oben geschil- 
derten Arbeitsverhiiltnissen ein v611ig normales Verhalten (ooky ~ 1" 5. 103). 
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Katalytiszhe Studien. 881 

Man erkennt, dal3 auch bei diesen Versuchen die katalyti- 
sche Beschleunigung der abgelenkten Reaktion der H'-Ionen- 
Konzentration ausgepr/igt proportional ist, und dal3 auch alle 

3 
6o O k y  to 

T 
o'0 

40 ~ • 

30 "t. ~ 

~0 

% 

10 LaO 30 O0 50 60 70 ~ 90 100 110 I~0 130 140 150 ,10 

Fig. 5. 

tibrigen, in der vorausgegangenen Mitteilung er6rterten Gesetz- 
m/il]igkeiten des Reaktionsverlaufes durchwegs und in aller 
Sch~irfe 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 h6her als bei den tibrigen Ver- 
suchen, n~.mlich zu 5"8.107 anstatt zu 3"5.107. Die vermutete 
Ursaehe dieser Abweichung wurde bereits p. 862 erSrtert. 


