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Zur Kenntnis der Halogenatreduktion 

Die Jodat- und Chloratredukfion durch arsenige 
Saure 

Von 

Hans Kubina 

(Nit 2 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. M/irz 1922) 

Die Reduktion der Halogensauerstoffs/iuren vom Typus HXO a 
war der Gegenstand zahlreicher Untersuchungen; das Ziel, welches 
sich die betreffenden Forscher setzten, war verschieden. ~iAtere 
Autoren richteten ihr Augenmerk mehr auf die qualitative Seite 
der Reaktionsprodukte, wieder andere untersuchten den quantitativen 
Verlauf gegenClber verschiedenen Reduktionsmitteln und erst ir~ 
sp/iterer Zeit wurde der Frage nach der Art und Weise des Ab- 
baues der Halogenate, dem m/Sglichen Auftreten yon Zwischen- 
produkten und Isolierung der letzteren eine gr6Bere BedeW.ung 
zuerkannt. Speziell waren es kinetische Untersuchungen, weiche 
tiber den Mechanismus dieser Oxydationreduktionsvorgiinge Au~- 
kl~irung brachten, indem yon Autoren (Luther ,  Mc. Douga l l ,  
B r a y  u. a.) nachgewiesen werden konnte, dab bei der Halogenat- 
reduktion Anzeichen eines stufenweisen Abbaues vorhanden seien. 

Gewisse Anomalien im Reduktionsschema der Halogensauer- 
stoffsS.uren - -  einerseits direkte Oxydation des Reduktionspartners,. 
anderseits wiederum das Auftreten yon Koppelungen im Reaktions- 
verlauf - -  legten die Frage nach einem eventuell spezifischen Ei1~- 
fiufi des Reduktionsmittels auf die Reihe der Halogenate nahe und 
liefien kinetische Untersuchungen aussichtsreieh erscheinen. 

Io 

Kinetische Messungen tiber die Reduktion Chlor-, Brom- ux~d 
Jods~.ure durch ein und dasselbe reduzierende Agens, sind eigent- 
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lich verh~ltnism~s wenig vorhanden;  am naheiiegendsten war - -  
well analytisch verwertet  - -  und daher auch zuerst  durchgefdhrt,  
die Erforschung des Reduktionsschemas der genannten drei S~iuren 
gegenftber Jodjon. 

Als einer der ersten hat sich O. B u r c h a r d *  dieser Aufgabe 
unterzogen;  er unternahm es abet nicht, etwaige Te i lvorg inge  
festzulegen, sondern er beschr~inkte sich im allgemeinen darauf, 
durch Variation der einzelnen Komponenten,  deren Einflufl auf die 
Geschwindigkeit  des Voeganges zu beobachten. In der Folge sind 
dann Forscher  neuerlich und mit Erfolg an diese Arbeit heran- 
getreten; die Reaktion zwischen Bromat-  und Jodjon, welche nach 
der Bruttogleichung: 

B r O a I + 6 Y + 6 H "  ~. 3J~_+BrI+3H20 

verl~tuft, wurde \Ton A. A. N o y e s  ~- kinetisch untersucht  und fClr 
die Geschwindigkeit  des Vorganges die Gleichung aufgestellt: 

dx 
d t  = K. (B,~ Q ' ) .  (J'). (H . )  ~ 

Ftir den Mechanismus dieser Reaktion gibt N o y e s  den langsam 
verlaufenden primttren Vorgang an: B r O J + Y - - B r O ~ + J O ~ ;  den 
gefundenen Daten entspricht die Z\\ lschenreaktlon: B r O a d §  2H" - -  
- -  H B r Q + H J O .  

Nach Messungen yon B r a y  a, betreffend die Chloratreduktion 
dutch  Jodjon, ist die Geschwindigkeitsgleichung dieses Vorganges 
jener  der Broms~urereduktion vollsttindig analog; ala pr imirer  Vor- 
gang ist anzunehmen:  C1Oa~+J '+2H.  = HC102+HJO.  

Einen etwas abweichenden Verlauf zeigt die Jodsgurereduktion 
dutch Jodjon, ft'lr welche D u s h m a n n  a die kinetische Gleichung 

dz 
aufstellt: ~ -_ - -K( , lOa~) . ( , f ) " . (H. )  2 und die Bildung der Hypojodi t -  

stufe annimmt,5 
F t ' t r  die ebenfalls kinetiseh unterstichten Reaktionen: Chlorat 

Chorjon G und Bromat---- ~ Bromion r bleibt die erw/ihnte Ge- 

d,~ K. (XOJ) (X'). (H. y. ~dhwh~digkeitsgleichung in Geltung:-d~----  

.2. Zeitsehr. phys. Chem., Bd. g (1888). 
Eben~la,-Bd. 18 (1895), Bd.-19 (1896), 

a Journ. phys. Chem. 7 (1903). 
,i Ebenda~ 8 (1904). 

Vgl. hiezu Skrabal, Monatsh. , Bd. 32 (1911). 
Brhy, Ze.itschr. anorg. Chem., Bd. 48 (1906), 

..7 Judso, n ,u..Walke B Journ. C-l~em. $oc- {1898)~ 
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Hierzu ist zu bemerken, daf3 diese Differenzialgleichung ft'~r 
die Chloratgleichung durch Chlorjon nur im idealen Grenzfalle ver- 
diinnter Chlo~jonlSsung genau gilt; ffir konzentrierte ChloridlSsungen 
fanden L u t h e r  und D o u g a l l  ~ einen Reaktionsverlauf 8. Ordnung: 
dx 
d t =  K. (CIOa~) 2 . (ClZ) ~ . (H') ~ . 

Da nach S k r a b a l  2 sowohI die Chloratreduktion durch Chlorid 
aIs auch die Jodatredukt ion dutch Jodid dem Reguliergesetz unter- 
liegen, kann nach ihm auch die Ausnahme dieser zwei Reaktionen 
dahin aufgekl~irt werden,  daft es sehr wohl, wenn auch nicht 
immer, zug~ingliche Konzentrat ionen geben kann, bei welchen auch 
diese Vorg~tnge dem oben eru4ihnten allgemeinen Geschwindigkeits- 
gesetz  gehorehen. 

Gegenfiber anderen Reduktionsmitteln verhalten sich die 
Halogensauerstoffs~iuren verschieden;  in einer Anzahl yon F~illen 
erfolgt, wie Messungen des zeitliehen Verlaufes ergeben, die Oxy- 
dation des Reduktionsmittels direkt durch den Sauerstoff  des Hato- 
genats, z . B .  Chlors~iure - -  Fe II3, Chlors/iure - -  Nitrit, ~ Jodat 
--- Nitrit, ~ Jodat  - -  SO2. G 

Bei diesen angeffihrten Oxydationsreduktionsvorgh2ngen ist 
durch die entsprechenden kinetischen Untersuehungen der Einfluf3 
der Komponenten als proportional der ersten Potenz der Konzen- 
trationen (bei 12"berschu/3 an S~ure) auf die Geschwindigkeit  des 
Verlaufes nachgewiesen worden. 

Eigenartig ist dagegen das Verhalten der Broms~ure bei der 
Einwirkung auf Nitrit, welche Reaktion ebenfal!s yon A. K u r t e n -  
a e k e r  7 zeitlich verfoigt wurde;  es zeigt sich r~g, mlich, daft die 
Geschwindigkeit  der gemessenen Reaktion yore Nitritgehalt roll- 
st~indig unabh~ingig ist. Da diese Reaktion durch Bromjon nicht 
beeinflufit wird, nahm K u r t e n a c k e r  an und konnte es sehr wahr- 
scheinlich machen, daf3 die Reduktion des Bromats durch ein Zer- 
se tzungsprodukt  der salpetrigen S~ure, ngmlich dutch das NO, 
erfolgt. 

W/ihrend also Chlor- und Jodsg, ure sich gegeniiber Nitrit 
ganz normal verhalten, fiillt die Broms~iure glatt aus der Reihe. 

Einen besonders  charakteristischel~ Fall des Verlaufes einer 
Halogenatreduktion hat N. S c h i l o w  8 aufgedeckt. In seiner Arbeit 

1 Zeitschr. phys. Chem., Bd. 62. 
2 Monatshefte ffir Chemie, Bd. 36 (1915), 

NONES !~. W a t s o n ,  Zeitschr. phys. Chem., 22 (1897); siehe auch Os t -  
wa Id ,  Allgem, Chem., Bray ,  Zeitschr. anorg. Chem., Bd. 4-8. 

A. l ( u r t e n a c k e r ~  Monatshefte fi, ir Chemie~ Bd. 35. 
.; I ( u r t e n a e k e r ,  Monatsh., Bd. 4t.  

L a n d o l t ,  Berl. Bet., 1886. 
7 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 85, 86. 
s Zeitsehr. phys. Chem., Bd. 42 (1903). 
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>>Studien fiber die Koppelung chemischer Vorgfinge,~ hat der ge- 
nannte Autor die Kinetik der Reaktion: Bromstture - - a r s e n i g e  
S'gure untersucht und gefunden, daft das Arsenit sich nicht an der 
Reaktion beteiligt, dal3 hingegen die gesamte" Reaktion dutch 
Bromion beschleunigt wird, zum Unterschied yon der Bromat - -  
Nitritreaktion. S c h i l o w  nimmt an, da6 die Arsenitoxydation eine 
Folge des primfiren Vorganges BrOa '+Br '+2H" = HBrO~+HBrO 
darstellt und seine Konzentration keinen Einflul3 auf die Ge- 
schwindigkeit des Vorganges aus/.ibt. Mit Rficksicht auf die dutch 
Bromjon hervorgerufene AnfangsgeschwindJgkeit gibt S c h i l o w  
ffir die Bromatreduktion durch arsenige S~iure das Gesehwindig- 
keitsgesetz an 

d,v 
~-T - K, X. (A--X) 

tn dieser 01eichung bedeuten (A--X) und X die zm" entspre- 
chend{n Zeit vorhandene MengeBromat-, beziehungsweise Brom]on. 

Indessen hat C. Bowmann*  die Deutung verworfen und 
die Behauptung aufgestellt, daf3 die Annahme dieser Zwischen- 
produkte nicht notwendig sei, indem das Arsenit nicht durd~ 
bromige und unterbromige Sfiure, sondern direkt durch Brom oxydiert 
wird. Zweck der vorliegenden Arbeit war es nun festzustellen, ob 
die Reduktionssehemen der Halogenate gegenSber einem andern 
Reduktionsmittel untereinander Ausnahmen aul\veisen, oder die- 
selben, wie bei der Reduktion dutch Haiogenide, dem gleichen 
Gesetz gehorchen. Anschliel3end an die eben erwtihnte Bromat- 
reduktion, soll nun die ]od- und Chlorsfiurereduktion dutch arsenige 
Sgure genauer untersucht werden. 

Ii. 

Die Reaktion: Jodsgure - -  arsenige Sgure. 
Die Jodatreduktion bei Oegenwart yon flberschSssiger arseniger 

S'fiure verlfiuft nach der Bruttogleichung: 
JO/+3AsO/" : J'+ 3 A s O  " I  

Versuchsanordnung. 
Stimtliche Versuche wurden mit L6sungen yon I(aiiumjodat 

und Kaliumarsenit durchgef/ihrt; zum Ans~uern wurde Essigs~ure 
verwendet; die Reaktion selbst wurde durch Jodat eingeteitet 
Die Konzentration der S~ture wurde so grol3 gehalten, dab 
ihre ,'4nderung wt~hrend des Reaktionsverlaufes vernachl~issigt 
werden konnte. Da eine direkte Messung der zu den ent- 
spreehenden Zeiten im Reaktionsgemisch vorhandenen JodsEure 
nicht m6glich war, wurde die jeweilige Menge an arseniger Sg.ure 
dutch Titration mit 60-norm. Jodl/3sung in 8berschtissigem Bikarbonat 
bestimmt und daraus der zugeh61"ige Weft an HJQ,  respektive 
KJO a berechnet. 

1 Journ. ot Phys. Chem.. Bd. t1, 19"07; C, B., 1907. 
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2 
Als Einheit wurde gesetzt:  lAssO a - - - 3 K J O a  - -  ~ K J .  

W a s  die Bezeichnungen in den einzelnen Tabellen anbelangt, so 
s i n d a m  Kopfe jeder derselben die Konzentrationen an Jodat, AsoO 3 
und  KJ in Grammgtquivalenten pro Liter, die der Essigstiure in 
Grammolen  pro Liter und die Zeit in Minuten angegeben. 

Die Kontrolle des Reaktionsverlaufes geschah derart, dab 
eine bestimmte Menge des Reaktionsgemisches aus einer schnell 
auslaufenden Pipette in ikberschtissiges Bikarbonat fliefgen gelassen 
wurde, wodurch  die Reaktion sofort zum Stillstand kam; hierauf 
erfolgte die Titration der noch vorhandenen arsenigen Stiure. Das 
Reaktionsvolumen betrug immer 1000 c m% 

In Gemischen, die nut  Jodat, 
hielten, verlief die Reaktion nicht; 
Jodion in Gang gebracht  werden. 

T a b e l l e  1. 

KJO 3 . . . . . . . . . . . .  0"0012539 
As s 03 . . . . . . . . . . .  0" 0022818 
CH 3 COOH . . . . . . .  0" 20532 

/ 30-norm. Jod X 

0 
5 

25 
40 
60 
S0 

150 

15"20 
15"20 
15"20 
15"20 
15"20 
15'20 
15"20 

Arsenit und EssigsS.ure ent- 
wohl aber konnte sie durch 

T a b e l l e  2. 

KJO a . . . . . . . . . . . .  0"0010968 
As203 . . . . . . . . . . .  0"0020412 
KJ . . . . . . . . . . . . . .  0 ' 0 0 0 2 1 8 4  
CHaCOOH . . . . . . .  0"20532 

0 
10 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 

3O-norm. Jod X 

26"79 
26'3O O'49 
25"40 1"39 
24'80 1'99 
24'10 2"69 

23"-- 3'79 

21"5 5"29 
19"4 6'39 
16'70 10'09 
14'30 12'49 

13"-- 13'79 

Bei grgl3erer Konzentration an Wasserstoffionen, z . B .  m 
schwefelsauerer LSsung, ohne Zuaatz yon Jodion, beginnt nach 
einiger Zeit die Reaktion yon selbst und einmal in Gang gebracht,  
verl~iuft sie dann rasch zu Ende, wobei sich die Erscheinung der 
Anfangsbesch!eunigung zeigt. 

T a b e l l e  3. 

KJO~ . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"0026371 
AssO 3 . . . . . . . . . . . . . . . .  0"0057720 
H~. SO~ . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 02804 
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30-norm. Jod X 

0 
4 

10 
20 
30 
60 

37"90 
3 7 ' 9 0  
3 7 ' 8 5  
37"75 
3 7 ' 7 0  
20"60 

0"05 
0 ' 1 5  
0 ' 2 5  

17"30 

Die Inkubat ionsper iode  dauert  verschieden fang und ist vor~ 
der Ko~nzentration der L6sung  an Wasserstof l]onen abhgngig. 

T a b e I l e  4. T a b e l l e  5. 

KJO~ . . . . . . . . . . . .  0"002508 
As208 . . . . . . . . . . .  0"0045@36 
H2SO 4 . . . . . . . . . .  0"0343 

0 
2 
5 

10 

30-norm. dod X 

3 0 ' 8 7  
30"62 0"25 
30-30  0 ' 5 7  
13 ' 93  16"94 

K J Q  . . . . . . . . . . . . .  0 '  002508  
As203 . . . . . . . . . . . .  0"011409  
H~ S Q  . . . . . . . . . . .  0" 098 

30-norm. Jod X 

38"00 
37"29 0 ' 71  

30"00 8"00 
2 9 ' 8 0  8"20 

DaB der Oxydationsprozel3 auch ohne anfS.nglichem Zusa tz  
yon Jodion nach einiger Zeit yon selbst beginnt, kann wohl s o  
erkl/irt werden, daft beim Zusammense t zen  des Reakf ionsgemisches  
reduzierende Partikelchen in dasselbe gelangten, die nun Jodat ion 
zu  Jodion reduzieren und dadureh den Anstol3 zum Eintritt der 
Reaktion geben. Versuche dieser Art liel3en sich gar  nicht oder  nut- 
sehr schwer  reproduzieren,  indem bei Pa~allelversuchen unter  ganz  
genau  den gleichen Bedingungen,  die Zeiten des Einse tzens  der- 
Reakfion g~inzlich verschieden waren.  

VVie schon fr0her erwghnt,  verl~iuff die Jodatredukt ion durch 
arsenige SS.ure unter  s tarker  Anfangsbeschleunigung und die Ge- 
schwindigkei tskurve zeigt einen deutlichen \~endepunk t  (Fig. I);  
letzterer ist charakterist isch ftir eine dutch ein Endprodukt  kataly- 
s ier ten Reaktion. Da es nun unter  den obwal tenden Ver suchs -  
bedingungen  nicht zur Bildung yon fi'eiem Jod, noch unter t r i jodiger  
S~ure kommt,  kann die Ursache  dieser Kata!yse  nur das als Re- 
akt ionsprodukt  auffretende Jodion seia. 

Zwecks  Aufstellung der Geschwindigkei tsgleichung f0,r den zu 
untersuchenden Oxydat ionsredukt ionsvorgang  wurde  yon folgender 
121berlegung ausgegangen;  die Geschwindigkei tgleichung einer du tch  
ein Endprodukt  beschleunigten Reaktion ist gegeben durch:  
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d.!; 
a ~ = [G + G . f ( x ) ] .  ( A - - , ~ ) .  ( B - - x )  . . . .  : 

wobei K, und K,  die Konstanten der unbeschleunigten, respektive 
beschleunigten Reaktion. f ( x )  eine Funktion der Konzentration des 
katalysierenden Endproduktes und (A--x), (B- -x ' ) . . .  die jeweils 
vorhandenen Mengen der reagierenden Komponenten darstellen, 

?06 

90 

80 

7O 

60 

20 

YO 

/ / / /  

2 
0 f f  la  15 gO 2~ dO 35 ilO 4~ dO 

Fig. 1. 

Im gegebenen Fall muf~ nun die EinschrAnkung gemacht 
werden, dab ftir x ~- 0 auch ~r~ gleich Null wird und da ferner, 
wie schon hier vorweg genommen werden solI, das Arsenit sich 
an tier gemessenen Reaktion nicht beteiligt, nimmt die obige Ge- 
schwindigkeiLsgleichung die Form an: 

dx 
a t  = G 'f(*) .(A--x).  

Da die katalytische Funktion, wie festgestellt wurde, yon 
zweiter Ordnung ist, so ergibt sich schliel31ich das zu prC:fende 
Zeitgesetz : dx  

-aV - -  I ~ . . ~ .  (A- - . r )  

oder wenn gleich anfangs dem Reaktiongemisch Jodion zuge- 
setzt wird: d:c 

- -  ~~ (A x) d t  -~ K ( B + x : - .  

In dieser Gleichung bedeuten ( A - - x )  die jeweils vorhandene 
Konzentration an Jodat, x die entstandene und B die anf~nglict: 
zugesetzte Menge Jod{d. Um die Iangwierige Berechnung de:" 

10stwald,  Lehrb. alIg. Chem., II/2 S. 269. 
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JC-Werte nach der integrierten Form zu vermeiden, wurden in der 
obigen Gleichung an Stelle der unendlich kleinen GrSfien Differenzen 
und statt (A--.v), (B-t-x) die entsprechenden Mittelwerte zwischen 
den Zeiten NulI und X. Die Gleichung erh/ilt dann fo!gende Fassung:  

.1; 
_ _ _  2 - K ( z  + x) , , , .  (~4 - .r),,~. 

E inf lm3 d e r  d o d a t k o n z e n t r a t i o n .  

Zur Feststellung des Einflusses, welchen abgeitnderte An- 
fangskonzentrat ionen an Jodat auf die Reaktionsgeschwindigkeit  
austiben, wurde unter Festhaltung aller fibrigen Bedingungen 
jeweilig verschiedene Mengen KJO a dem Gemisch zugesetzt.  

T a b e l i e  6. 

K J . . .  0" 0003207 KJO a . . . 0 '  0009803 As s 03 . . . 0" 00'22226 
Ess igs / tu re . . .  0" 2025 T ~- 24" 5 ~ 

t As203.105 X.  10a KJOa.10a Xm (B-}-X)m (A--X)m K.I06  

0 

25 

30 

35 

45 

50 

55 

60 

65 

7.0 

222 '26  

208"27 

202"50 

196 '74 

181'93 

173"26 

163'06 

152"26 

143"26 

136"26 

13"99 

19'76 

25 '52  

40"33 

49"00 

59 '20  

70"00 

79 '00  

86 '00  

198 '00 

84 '04  

78"27 

72"51 

57"70 

48 '03  

38 81 

28'01 

19"01 

12'01 

6 )9 

9 ~8 

12 '6 

20 6 

24 iO 

29"60 

35"00 

39"50 

43"00 

T a b e l l e  7. 

K J . . .  0" 0003207 I , :JOe. . .  0" 0007276 
Ess igsg .ure . . .  0" 2025 

39 '06  

41 '95  

44 '83  

52 '23  

56"57 

61 '67  

67"07 

71"57 

75 '07  

m 

91"03 

88"15 

85"27 

77"87 

72 '53  

68 '41 

63'01 

58 '51 

5 5 ' 0 I  

Mi t t e l . . .  

4 '01  

4 ' 2 5  

4 ' 2 5  

4 , 0 9  

4 , 0 0  

4"14 

4"12 

4"01 

3 ' 96  

4:'12 

A%O a. . .0"0022226 
T - -  24"5 ~ 

t As20 a. 10a I X.  105 KJO. a. 105 X,,t lOai(B-t-X)m 10a (A--X),u 10a K. 10a 
I 

0 
25 
35 
45 
55 

10s; 
I J 

222 '26  
212 '76  
206"62 
199 '96 
191 '76 
181 '93 
172 '06 
164'64 
155"58 

m 

9 ' 5 0  
15"64 
22"30 
30"50 
40 '33  
50"20 
57"62 
66"68 

72 '76  
63"26 
57"12 
50'21 
42 '01 
32 '42  
22'31 
15"14 
6'08 

2 " 5  36"82 
7'  82 / 39" 89 

11.15 L 43-22 
15"25 t 47 '32  
20.17 / 52'24 
25"10[ 57"17 
28.8i / 60.88 
33"34]  65 '41 

68 '01 
64 '94  
61"36 
57"26 
52"59 
47"41 
43"95 
39 '42  

4"13 
4 ' 3 3  
4 ' 32  
4"33 
4"32 
4 ' 3 2  
4"26 
3 '95 

Mi t t e l . . .  4:'2t: 
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T a b e l l e  8. 

K J  . . 0 " 0 0 0 3 2 0 7  K J Q . . . 0 " 0 0 1 2 2 5 4  A s ~ O a . . . 0 ' 0 0 2 2 2 2 6  
E s s i g s N u r e . . . 0 " 2 0 2 5  T ~  24"5  ~ . 

/ As 203.10 s X.105 KJO 3.105 Xr (B+2",2)m105 

0 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 

222"26 
212'26 
207'44 
201'26 
192"63 
181'10 
166"26 
[49"26 
132"00 

b 

10"00 
14"82 
21'00 
29"63 
41"16 
56"00 

'00 

122'54 
122"59 
107"72 
10I'54 
92'91 
81'38 
66"54 
49'54 
32"54 

5"00 
7"4i 

t0"50 
14"82 
20"58 
28'00 
36'50 
45'00 

37"07 
89"48 
42"57 
46"89 
52'65 
60'07 
68"57 
77"00 

T a b e l l e  9. 

K J . . .  0" 0003207  K J Q . . .  0" 0018638  
E s s i g s / i u r e . . .  0" 2025 

(A--X~ml05 K.106 

117'59 4"i2 
115"13 4"13 
112'04 4"13 
I07"73 4'1.7 
101'91 4"I6 
94'54 4'10 
86'04 4'10 
77'54 3'92 

Mfttei... 4'10 

As 203 . . .  0" 0022226  
T ~  24"5  ~ 

t As~03.10~ ~Y. 105 KJ@ 10:,lXml05 (B-KX)ml05 (A--X)mI05, K.106 
I 

0 
5 

!0 
15 
20 
23 
26 
29 

222"26 
217"76 
211"56 
202'76 
18S'51 
172'26 
150'26 
126'26 

4"50 
10"70 
19'50 
33"75 
50'00 
72'00 
96"00 

186"38 
181'88 
175'68 
164'88 
!62"63 
136"38 
114'38 
90"38 

2"25 
5"35 
9"75 

16"67 
25'00 
86"00 
48'00 

34'32 
37"42 
4I "82 
48"94 
57"07 
68"07 
80' 07 

184' 13 4' 15 
181 "03 4"22 
174"63 4'20 
169'50 4'15 
161"38 4"14 
150"38 3'97 
158"38 4"16 

M~ttel... t" 1t 

Die K - W e r t e  s t immen  nicht  nu r  in den e inze lnen  Versuchs -  
re ihen ,  sonde rn  auch  u n t e r e i n a n d e r  gu t  t ' lberein; wie aus  den eben  
anpef t ih r ten  V e r s u c h e n  ersichtlich, ist die g e m e s s e n e  Reak t ion  in 
b e z u g  auf  Joda t  von  erster  Ordnung .  Diese exper imen te l l  g e f u n d e n e  
O r d n u n g s z a h i  1/ifJt sich auch  r echne r i sch  f lberpr0fen nach  e iner  
Methode,  die yon  V a n ' t  H o f f  en twicke l t  w u r d e  und  die au f  der 
T a t s a c h e  beruht ,  dab die G e s c h w i n d i g k e i t  e iner  Reak t ion  t~ter Oral- 
h u n g  der ztten Potenz  der K o n z e n t r a t i o n  p ropor t iona l  ist. Stellt m a n  
a lso  zwe i  V e r s u c h s r e i h e n  so an, dab unte r  G le i chha l tung  aller 
t ibr igen B e d i n g t m g e n  ~ur die AnfaL~gskonzentraf ion der e inen  
K o m p o n e n t e ,  im g e g e b e n e n  Fall  die des Jodats ,  ge/ inder t  wi rd  u n d  
beze i chne t  m a n  diese A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n e n  mit  c~ und  c,2, so 
bes teh t  die Bez i ehung :  

log. dc~ log dc~ 

d t  1 dto 

log'. c~ - -  log. c,, 
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C 1 

t, = 25" to 
ct = 0 " 0 0 0 8 1 0 4  ct 

n =  1"3.  

c 1 --- 0 " 0 0 1 8 6 3 8  c., 
t 1 = 10" t.~ 
ct = 0"0017568  ct 

n : 0 " 8 .  

O r d n u n g  b e z f i g l i c h  J o d a t :  

= 0 " 0 0 0 9 8 0 3  c 2 = 0 " 0 0 0 7 2 7 6  
= 2 5 "  
--- 0 " 0 0 0 6 3 2 6  

- -  0 ' 0 0 1 2 2 5 4  
- -  20" 
= 0 " 0 0 1 0 7 7 2  

M i t t e h  n = 1 ' 0 5 .  

a o d i o n e n k a t a l y s e .  

T a b e l l e  10. 

K J . . . 0 " 0 0 0 2 1 8 4  K J O  a . . . 0 " 0 0 1 0 9 6 8  A s ~ O 3 . . . 0 " 0 0 2 0 4 1 2  
E s s i g s ~ i m ' e . . . 0 " 2 0 5 2  T = 2 4 " 5  ~ 

L I 
. t As203 .105  X.105 KJOs.105 Xm (Bd-X)m (A--X),a I Is  

5 
10 

115 
20 
25 
30 
85 
40 

204"12 
2 0 2 ' 2 0  
199"92 
197"12 
193 ' 62  
188"94 
182"37 
174"12 
154"12 

1'92 
4'20 
7 ' 0 0  

10 '50  
15 '18  
21"75 
3 0 ' 0 0  
5 0 ' 0 0  

109"68 
107"76 
105 '48  
102 ' 68  

99"18 
94"50 
8 7 ' 9 2  
79"68 
59'68 

0"96 
2"10 
3 ' 5 0  
5'25 
7"59 

10"88 
15"00 
25"00 

22'80 
2 3 ' 9 4  
25"34 
2 7 ' 0 9  
2 9 ' 4 3  
32"72 
36"84 
4 6 ' 8 4  

108-72 
107 '58  
106 '18  
104"43 
102 '09  

9 8 ' 8 0  
94 .68  
8 4 ' 6 8  

6'79 
6'81 
6"84 
6"85 
6'86 
6"$5 
6"67 
6'72 

T a b e l l e  ii. 

M i t t e l . . .  6" SO 

K J . . .  0"  0 0 0 2 9 1 2  K J Q .  �9 . 0 '  0 0 1 0 9 6 8  A s  s O a . . . 0"  0 0 2 0 4 1  '2 
E s s i g s i i u r e . . .  0"  2 0 5 2  T = -  24"  5 ~ 

t A s 2 0  s .  10a X.  10a KJO a. 105 Xm (B-k.-X),a (A- -X)m K.  i0 e 

0 
10 
15 
18 
21 
24 
27 
30 
35 
40 

2 0 4 ' 1 2  
196"33 
190 '96  
185"55 
180"22 
174"04 
164 ' 88  
154"15 
131 ' 14  
110"43 

7 ' 5 9  
13 ' 16  
18 '57  
23"90 
30"08 
39"24 
49"97 
7 8 ' 9 8  
93"69 

109 '68  
101 '89  

96"52 
91 ' 11  
8 5 ' 7 8  
79"60 
70"44 
59 ' 71  
36"70 
15 ' 99  

3"79 
6 ' 5 8  
9"28 

11 '95  
15"04 
18 '62  
2 4 ' 9 8  
36"49 
4 6 ' 8 5  

82"91 105 '78  
35"70 103"10 
8 8 ' 4 0  100 '39  
41"07 97"73 
4 4 ' 1 6  94"64 
4 7 ' 7 4  90"06 
5 4 " i 0  8 4 ' 6 9  
65 ' 61  7 3 ' 1 9  
7 5 ' 9 7  62"83 

6 ' . 9  
6"67 
6'97 
6"90 
6'79 
7"08 
6"72 
6' 61 

(6 '45) 

M i t t e l . . .  6 ' 8 2  
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T a b e l l e  12. 

K J . . .  0" 0004368 K J Q . . .  0" 0010968 As., O a . . . 0" 0020412 
Ess igs / i t t r e . . . 0"2052  T ~ 24"5 ~ 

0 
5 
8 

10 
!2 
14 
16 
18 
20 
23 

AseO a 10a 

204"12 
I96"32 
i89"12 
184"05 
177 92 
176'25 
162"72 
152"92 
139'12 
121"92 

X. 10a 

7"80 
15'00 
20"07 
26'20 
33"87 
41 '50 
51"20 
65'00 
82"20 

KJO a . 10a Xm 

109"68 
I01 "88 
94'68 
89'61 
83"48 
75"81 
68" 18 
58'48 
45" 13 
27'78 

3"90 
7"50 

10"03 
13"10 
16"94 
20-75 
25-60 
32'05 
41"10 

(B+X).~ 

47"78 
51"18 
53"71 
56'78 
60"62 
64'43 
69"28 
76" 18 
84"78 

(A--X)m 

105"78 
102' 18 
99"64 
96'58 
92"75 
88"93 
84"08 
77"18 
68'58 

K. 10" 

6"46 
7'01 
6"98 
7 "01 
7"09 
7 "02 
7 '04 
7'09 
7'25 

l',Ettel... 6" 99 

Die Tatsache,  dal3 das sich bildende Jodion der die Reaktion 
katalysierende KSrper ist, konnte folgendermal3en durch eine Reihe 
yon Versuchen festgMegt werden. Es wurden dem Reaktions- 
gemisch immer steigende Mengen yon Jodid zugesetzt ;  aus der 
graphischen Darstelklng sieht man sofort, daft die Geschwindigkeit  
stark zunimmt, die Anfangsbeschleunigung inamer undeutlicher 
wird und yon einer gewissen Konzentrat ion an, der Wendepunkt  
vollsttindig verschwindet;  die Geschwindigkeitskurve verl/iuft dann 
wie eine solche erster Ordnung. Die Erkl~irung ffir dieses Verhalten 
ist darin zu suchen, daft der \Vendepunkt  jener Punkt der Jodat- 
redukt ion ist, wo die Reaktionsgeschwindigkeit  ihren grSflten Wert  
.erreicht; ist nur sehr wenig yore Katalysator  Jodion vorhanden, 
so ist das Geschwindigkei tsmaximum am ausgeprtigtesten. Mit 
dem Ansteigen der Jodidkonzentrat ion wird die Anfangsbeschleuni-  
g u n g  immer undeutlicher, da die Konzentra t ionszunahme des 
Katalysators w~ihrend des Reaktionsverlaufes relativ geringer wird. 
Daft schlie131ich yon einem bestimmten Konzentrat ionswert  ange-  
fangen tiberhaupt kein Wendepunk t  mehr auftritt (Fig. 2, siehe 
:umstehend), ist dadurch begrfmdet, da l3  das Geschwindigkei ts-  
maximum mit dem Reaktionsbeginn zusammenf~.llt. In diesem Falle 
ist dann die Mengc des zugesetzten Jodions bereits so grofl, daft 
,die beschleunigende \Virkung des noch entstehenden Jodions durch 
die VerIangsamung der Geschwindigkeit infolge Abnahme der 
Jodatkonzentrat ion tiberholt wird. 

Die lJbereinst immung der Konstanten bei der Jodidvariation 
ist sehr gut, sowohl in jeder Reihe als auch untereinander. Aus 

dx 
der Form der Geschwindigkeitsgleichung: " d ~ - - K ' ( B + ' v ) ~  (A--x)  

~folgt, daft wenn B sehr grofl gegenfiber z wird, der Ausdruck (B + , )  
allgenghert konstant bleibt, daft heiflt, berechnet man ftir groBe 
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O b e r s c h f i s s e  a n  J o d i o n  d ie  K o n s t a n t e  e r s t e r  O r d n u n g  d e r  J o d a >  
a b n a h m e ,  ~o m u g  d ie  B e z i e h u n g  b e s t e h e n :  

d x  
d-? : zq .B'  .(A--x); 

e s  m t i s s e n  a l s o  d ie  K 1 - W e r t e  in  d i e s e m  F a l l e  d a n n  p r o p o r t i o ~ . a i  
d e r  z w e i t e n  P o t e n z  d e r  J o d i o n e n  w a c h s e n .  

I00 

YO 

80 

70 

6o 

~o 

20 

:0 i 
0 I 2 3 4" 5 6 7 8 ~ ~0 II 12 

Fig. 2. 

T a b e l l e  13. 

K J O  a . . .  0"  0 0 0 2 6 3 8 2  A s  s O a . . .  0"  0 0 0 9 7 2 4 0  K J . . .  0"  0 0 2 6 4 5  

C H a C O O H . .  : 0 " 0 3 7 2 7  T =  2 4 " 5  ~ . 

! As203.105 X. 105 X. 106 KJO3.106 K.103 

7 

8 

9 

10 

12 

97 '24  

86" 44 

83"60 

81 '47 

79 '73  

78'  24 

76"75 

76'  00 

74 '86  

73 '77  

10"80 

13"64 

15"77 

17"51 

19"00 

20 '49  

21 �9 24 

22 '35  

23 '47  

108-0 

136"4 

t 57 '7  

175'1 

190"0 

204" 9 

212"4 

223 '5  

234 '7  

263 '82 

155'82 

127 "42 

106' 12 

88"72 

73"82 

58"92 

51 "42 

�9 40'  32 

29' 12 

Mit te l . . .  

7 6 '  20 

79"02 

79"18 

78"88 

79 '04  

81 "38 

78"90 

81 '57 

79"76 

7 9 " 3  
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T a b e l l e  !4. 

KJOa. . .0"00026382 As~O a. . .0"0009724 K J . . . 0 " 0 0 3 7 2 7  
CH a C O O H . . .  0 '03727 T---~ 24" 5 ~ 

f As20 a . 10 a X.  10a X.  10 o KJO a . l0 t; K. 103 

97"14 
87"96 
81"44 
78 '00  
75 '19  
73"54 
72"91 

9"28 
15"80 
19"24 
22"05 
23"70 
24"33 

92"8 
158"0 
192"4 
220"5 
237 '0  
243 '3  

263"82 
171"02 
105"82 

71"42 
43 '32  
26"82 
20"52 

188"2 
198"3 
189'2 
196'1 
I98"6 

(184'9) 

Mit te l . . .  194:" 1 

T a b e l l e  15. 

K J Q . . .  0'  00026382 A% O a . . .  0" 0009724 K J . . .  0" 005290 
CHaCOOH. . .0"03727  T - -  24"5 ~ . 

t A%O a . 10a X. 10a X.  106 KJO a . 10 o K. 10a 

97 '24  
84"04 
76"95 
73"99 
72"44 

t3"20 
20 '29  
23"25 
24 '80  

132"0 
202"9 
232"5 
248 '0  

263"82 
131"82 
60"92 
31"32 
15'82 

301"3 
318 '2  
308 '5  
305"5 

Mittel. .  308- 

Wie aus dieser tabellarischen Zusammenstellung zu ent- 
nehmen ist ,  trifft dies auch wirklich zu, indem bei einer VergrS13e- 
rung der Jodidkonzentration im Verh~iltnis 1 : 1 . 6 : 2  die KrWer t e  
im Verhb.ltnis 1: (1 .57)" :  (I .97) 2, aIso quadratisch ansteigen. 

Diese letzten drei Versuchsreihen mulRen bei weit geringerer 
Jodat- und Wasserstoffionenkonzentration durchgeftihrt werden, da 
sonst die Reaktionsgeschwindigkeit derart zunimmt, daft kinetische 
Messungen nicht mehr mSglich sind. Dadurch, daf~ die katalyti~che 
Funkfion yon zweiter Potenz ist, erkl/irt sich auch die Tatsache, 
daft der Wendepunkt erst mit verh/iltnism/il3ig hoher Jodidkonzen- 
tration verschwindet. 

Einflufl der Arsenitkonzentration. 

Es wurde wiederum nur die Anfangskonzentration der 
arsenigen S/lure ge/indert, w/ihrend die fibrigen Komponenten immer 
auf dem gleichen Betrag gehalten wurden. Bemerkt sei, dab die 
L6sung des Alkaliarsenits vor Gebrauch erst nach MSglichkeit genau 
mit verdtinnter Schwefels/iure und Methylorange neutralisiert wurde. 
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T a b e l l e  16. 

K J . . . 0 " 0 0 0 3 6 4 1  K J O a . . . 0 " 0 0 1 1 4 6 ]  A % 0  a. . .0"0019043 
Ess igs / iu re . . .  0" 2052 T ~ 24" 5". 

X .  t0a KJO~. 10a X,* ( B + X ) m  (A--X)m 

0 120 '43  
10 105 '91  
15 92"85 
13 82"22 
21 68 '01  
24 4 9 ' 1 7  
27 30'63 

14 '52  
2 7 ' 5 8  
38 ' 21  
5 2 ' 4 2  
71"26 
8 9 ' 8 0  

114 '61  
100 '09  

8 7 ' 0 3  
76"40 
6 2 ' 1 9  
43"35 
2 4 ' 8 1  

7 ' 2 6  
13"79 
19"10 
2 6 ' 2 l  
35"63 
44"90 

4 3 ' 6 7  
5 0 ' 2 0  
55 ' 51  
62"62 
72-04  

8 1 ' 3 1  

107"85  
100 '82  

9 5 ' 5 0  
88"40 
7 8 ' 9 8  
69 ' 71  

K.  1 0 G  

7 ' 0 /  
7'23 ] 
7"21 
7"21 
7"33 
7 ' 2 1  

M i t t e l . . .  7"21 

T a b e l l e  17. 

K J . . . 0 ' 0 0 0 3 6 4 1  K J O a . . . 0 " 0 0 1 1 4 6 1  As~O a . . . 0 ' 0 0 2 0 0 7 1  
E s s i g s i i u r e . . . 0 " 2 0 5 2  T---= 24"5 ~ 

I ! 
; . 10a i Xm (X-k-B)m (X-q-A)*u K.  10~ A% 03 . 105 X .  10a KJO a . 

0 
15 
18 
21 
24 
27 
30 

200"71 
177 '49  
168"74 
156"70 
141 '42  
124 '46  
107 '20  

23"22 
31"97 
44"01 
59"29 
76'25 
93-51 

114'61 
91"39 
8 2 ' 6 4  
64'61 
55"32 
38"36 
21"11 

11"61 
15"98 
2 2 ' 0 0  
2 9 ' 6 4  
38"12 
4 6 ' 7 5  

48"02 
52"39 
58"41 
6 6 ' 0 5  
74"53 
83"16 

103 ' 00  
98"63 
92"61 
84"96 
76"43 
67"86 

6"52 
6 ' 5 6  
6"63 
6 ' 6 6  
6"65 
6"64 

Mi t t e I . . .  6 '  61 

T a b e l l e  18. 

K J . . . 0 " 0 0 0 3 6 4 1  
Ess ig s / i u re . . .  0" 2052 

it 

0 
15 
18 
21 
24 
27 
30 

f As203 . 105 

2 8 0 ' 9 9  
2 5 9 ' 7 9  
251"49 
241"86  
2 2 9 ' 0 0  
213"33 
196"86 

K J Q . . . 0 " 0 0 1 1 4 6 1  A s 2 0 3 . . . 0 " 0 0 2 8 0 9 9  

X. 10a KJO 3 . 10.~ Xm 

m 

10"60 
14"75 
19"57 
25"99 
3 3 ' 8 3  
4 2 ' 0 6  

T ~ 0" 2052. 

21 ' 20  
29"50 
39" 10 
51"99 
67"66 
84 '  13 

"1 

(B+x> I (A+.~,,~ 
i 

4 7 ' 0 1  
51"16 
55"98 
62" 40 
70 .24  
78 '47 

I _ _  

104 '01  
99"86 
95"05 
88"61 
80"78 
72"54 

114"61 
93"41 
85"11 
75 '  48 
6 2 ' 6 2  
46" 96 
3 0 ' 4 8  

K.  106 

6"15 
6 ' 2 7  
6"25 
6 ' 2 7  
6"28 
6"27 

M i t t e l . . .  6" 25 
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Aus den durchgeffihrten Versuchen (Tabelle 16, 17, 18) ist 
augenscheinl ich,  dab das Arsenit keinen Einflul~ auf die Ge- 
achwindigkei t  des Vorganges austibt. Die lJbereinstimmung der 
K-\Verte in den einzelnen Reihen ist befriedigend; dagegen weisen 
die Mittelwerte der Konstanten untereinaader  deutlich abfallende 
T e n d e n z  auf. Diese scheinbare VerzSgerung durch Vermehrung 
der Akzeptorkonzentrat ion Iiif3t sich zwanglos wie folgt erkl~iren: 
Schon die Neutra!isierung der durch Hydrotyse  des Alkaliarsenits 
ents tehenden OH<Ionen mit verdCmnter Schwefets/iure und Methyi- 
,orange ergibt eine mSgliche Fehlerquelle, da der Farbenumschlag  
des Indikators nicht mehr scharf  genug erfolgt; da wiederum 
andersei ts  auf das peinlichste vermieden werden muf3te, daft die 
L 6 s u n g  etwas fl'eie Mineralsiiure enthalte , lag immerhin die Mag -  
,lichkeit vo L daf~ in der LSsung Spuren yon Hydroxyl ionen  vo> 
handen waren. Als weiterer, nieht zu vermeidender Umstand, 
tkommt die Hydro lyse  der zugesetz ten Arsenitmenge beim VerdCmnen 
,des Reaktionsgemisches auf 1 1 und schlief~Iieh die manigfaltigen 
,Dissoziationsverh~iitnisse hinzu. 

Da nun in nicht sehr stark essigsaurer LSsung gearbeitet  
-wurde, gelangen beim Zuflief~enlassen der arsenigen Stiure und 
nachtr/iglichem Verdfmnen auf das Reaktionsvolumen OHLIonen 
:in das Gemisch und vermindern somit die H' - Ionenkonzentra t ion 
.der LSsung; da mit s teigendem Gehalt an arseniger Stture sich 
alle diese Fehlerquellen vergrSf~ern und da ferner die Reaktion 
J o d a t - - J o d i d  eine strenge Funktion der H' - Ionenkonzentra t ion ist, 
an twor te t  das System mit Herabse tzung  der Geschwindigkeit.  

DaB die Ordnung, mit welcher  As~O a sich an der Reaktion 
beteiligt, gleich Null ist, wird dutch Berechnung der Reaktions- 
,ordnung nach Van ' t  H o f f  bestikigt: 

q ~ 0"0046737 q ~ 0"003939 
t 1 ~ 6" t 2 = i0" 
cf = 0"0045205 c, = 0 '003686  

~ - -  0"04. 

Diese Erscheinung, die scheinbar dem Massenwirkungsgesetz  
"widerspricht, findet ihre Erklgtrung dadurch,  dal] die arsenige 
.S~.ure sieb nicht an der gemessenen Reaktion beteiligt, sondern in 
e iner  raschen Folgereaktion dutch intermedi~r ents tehende Abbau-  
produkte  des Jodats oxydiert  wird. Im Einklang damit steht die 
schon fr~her erw~hnte Tatsache,  daft die Reaktion in essigsaurer 
k.6sung dutch Jodion induziert  wird. E s  findet also als prim~rer 
Vorgang die Joda t redukt ion  durch Jodid statt, an welche sich in 
�9 einer sekund~iren rasche Eolgereaktion die Oxydafion yon drei- 
wert igem zu fOnfwertigem Arsen durch eine labile' Zwischenstufe (A) 
schlieBt etwa nach dem Schema: 

J O J + J  I --+ A . . . . . . .  mel3bar 
A +  As Oam-+ J~+ As O~ H~ . . . . . . .  rasche Eolgereaktion. 

r Nr. 6 und 7. 34 
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Einflu~ der Azidit~tt. 

Z u r  E r m i t t l u n g  des  G e s e t z e s  der  S t i u r e w i r k u n g  w u r d e  un tev  
F e s t h a l t u n g  a l ler  anderen Faktoren nur die Essigsiiurekonzentration 
getindert; nachstehende T a b e l l e n  g e b e n  ein Bild der Abh/ingigkeit 
de r  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  v o n d e r  S . ; iu rekonzent ra t ion .  

T a b e l l e  19. 

K J . . . 0 " 0 0 0 3 1 3 8  KJO 3 . . . 0 " 0 0 1 0 8 8 4  A 8 2 0 3 . . . 0 ' 0 0 2 0 2 6 @ ,  

E s s i g s i i t l r e . . .  0" 10260 T - -  24" 5 ~ 

! 
0 1  

I0 

15 

20 

30 

35 

40 I 

45 

50 

55 [ 

As 2 0  3 �9 105 

202"66 

197"48 

193 '71  

189"94 

179"39 

171"85 

161"30 

149"24 

134"54 

118 ' 34  

X . 1 0  a !KJ03 .105  

5"18 

8"95 

12"72 

23"27 

30 ' 81  

4 1 ' 3 6  

53"42 

68"12 

8 4 ' 3 2  

108 ' 84  

103 '66  

9 9 ' 8 9  

9 6 ' 1 2  

8 5 ' 5 7  

7 8 ' 0 3  

6 7 ' 4 8  

5 5 ' 4 2  

4 0 ' 7 2  

2 4 ' 5 2  

Xm 

2 ' 5 9  

4"47 

6"36 

11"64 

15"41 

2 0 ' 6 8  

26 ' 71  

34"06 

4 2 ' 1 6  

(B--P X)m 

33"97 

35"85 

3 7 ' 7 4  

4 3 ' 0 2  

4 6 ' 7 9  

5 2 ' 0 6  

58"09 

65"44 

7 3 ' 5 4  

106'15 

104 '36  

102"48 

97"21 

9 3 ' 4 3  

8 8 ' 1 6  

82"13 

7 4 ' 7 8  

6 6 ' 6 8  

K . !0~  

4 ' 2 2  

4 ' 4 4  

4 ' 3 5  

4 " 3 i  

4 ' 3 0  

4 ' 3 2  

4"28 

4 ' 2 5  

4"26 

M i t t e l . . .  ~" 30 

T a b e l l e  20. 

K J . . . 0 " 0 0 0 3 1 3 8  KJO 3. . . 0 " 0 0 1 0 8 8 4  As203 .  . . 0 "002026G 

E s s i g s ~ i u r e . . .  0" 20520 T z 24" 5 ~ 

l As 2 03 . 105 X .  105 KJO 3. 105 X m  (B-5-2@tt ( A - - X ) m  K. 10 G 

0 

5 
i0 
15 

18 

21 

24 

27 

30 

2 0 2 ' 6 6  

197 '52  5"14 

1 9 0 ' 2 4  12"42 

180 '15  22"51 

171"10 31"56 

159"44 43"22 
142 '66  6 0 ' 0 0  

121"68 80"98 

116 '83  85"83 

108 ' 84  

103"70 

96"42 

8 6 ' 3 4  

7 4 ' 2 8  

64"59 

48"84  

27"86 

2 3 ' 0 2  

2 ' 5 7  

6"21 

11"25 

15"78 

21"61 
30"00 

40"49  

42"91 

33"99 

37"59 
42"63 

47" 16 

52"99 
61 "38 

71 "87 

74"29 

106"27 

102"63 

97"59 

93"06  

87"20 
78" 84 

68"35 

6 5 ' 9 3  

M R t e l . . .  

8"37 

8"56 

8 "46 

8"47 

8"41 
8 "41 

8 "49 

(7"86) 

8"45  
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T a b e l l e  21. 

K J . . . 0 " 0 0 0 3 1 3 8  KJO a . .0"0010884 As.,O 8 . .0 '00~3.~(5 
E s s i g s i u r e . . .  0" 30780 T - -  24" 5 ~ 

t As203 . 105 X. 105 I4JO 3 . 105 ~ Xl/z (D-k-,~-')Ir (A---X)11z 1(. 10 (; 

0 
5 
8 

i0 
12 
14 
16 
18 

202"66 
193'97 
186"20 
179"39 
169"56 
157"66 
140'78 
124"82 

8"69 
1~'46 
23 '27 
33 '10  
45"00 
61 '88  
77"84 

108'84 
100"14 

92 '38  
85"57 
75"74 
63"84 
46 '96  
31"00 

4'35 
8'23 

11'63 
16'55 
22"50 
30"94 
38'92 

35"73 
39"61 
43"01 
47"93 
53 '88  
62 '32  
70 '30  

104"49 
100'61 
97 '21 
92 '29  
86 '34  
77"90 
69"92 

13'02 
13' 03 
12 '94 
13"01 
12"83 
12-79 

(12"54) 

Mit te l . . .  12" 93 

T a b e l l e  22. 

K J . . . 0 " 0 0 0 3 ! 3 8  K J Q . . . 0 " 0 0 1 0 8 8 4  AssO a. . .0"0020266 
CHaCOOH...0"4104 T ~  24"5 ~ . 

0 
4 
6 
8 

10 
12 

A,% O a . 105 

202 '66 
193"34 
186"56 
176-38 
160'80 
142"68 

X. 10~ 

9 '32  
16 '10 
26 '28  
41 '86  
59"98 

KJO3.105 

108'84 
99'52 
92"74 
82 '56  
66"98 
48"86 

Xm (B+X)m 

4"66 36 '04  
8"05 39"43 

I3"14 44 ' 52  
20 '93  52"31 
29"99 61 "37 

(A--X)m 

104'18 
100"79 

95"70 
87"91 
78"85 

K. 10 G 

17"22 
17"13 
17"32 
17'38 
16'88 

Mit te l . . .  17" 18 

Aus den Mittehverten der Koeffizienten der einzelnen Ver- 
suche ergibt sich eine sehr gute Proportionalitiit zwischen Stture- 
menge und Reaktionsgeschwindigkeit;  denn eine Anderung der 
Azidit~it im Verh~iltnis 1 : 2 : 3 : 4 bedingt ein Anwachsen der Kon- 
stanten ebenfalls im Verhfiltnis 1 : 1 ' 9 7 : 3 , 1  : 3 ' 9 9 ;  die Ordnungs- 
zahl ffir das H' Ion ist also ----1. 

Reaktionsmeehanismus. 

Durch die bis nun angefflhrten Ergebnisse wurde gezeigt, 
daft die Jodatreduktion durch dreiwertiges Arsen in essigsaurer 
L6sung einen gekoppe!ten Reaktionsverlauf darstellt; 1 mit Riicksicht 
auf die ermittelte Ordnung in bezug auf Jodat Jodid und H'Ion, 

t Siehe hierzu auch J. E g g e r t  und B. S c h a r n o w ,  Zeitschr. f. Elektrochem, 
Bd. 27, Nr. 19/20. 
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kann fdr den Mechanismus folgendes Schema ats sehr wahrschein- 
lich angenommen werdev.: 

JOa~+2J"q--H" ~ H J O + 2 J O  ~ . . . . . . .  t mel3bar. 

2 J O / + 2 A s Q ' W  ~- 2AsOJ//- l-2J/  ~ .[I sel~r rasch. 
HJO+AsO:~ I/~ --~ AsO~I'v+Y-bH" .i " 

Die Reaktior~ I wurde kinetisch gemessen und his auf die 
Ordnung des H'Ions mit der yon D u s h m a n n  untersuchten Jodat- 
Jodidreaktion identisch gefunden. Der Unterschied im Potenz-  
exponeaten des H'Ions erkl~irt sich zwanglos so, da5 bei dem ge- 
nannten Autor die Reaktion zur Bildung yon Trijodion fCihrte, 
wS.hrend dieses in der vorliegenden Untersuchung nicht der 
Fall war. 

Die Geschwindigkeitskurve zeigt das typische Bild einer dqrch 
ein Endprodukt  beschleunigten Reaktion, als welches Jodion er- 
kannt  wurde. Der Verlauf der Jodatreduktion dutch Arsenit ge- 
horclat gut der Geschwindigkeitsgleichung: 

d.v 
- d i =  t,:. ( B + X )  ~ . (A--X) .  

Mit Rflcksicht auf die gefundene Tatsache,  daf3 eine Erh~3hung 
der Arsenitkonzentration keine Steigerung der Geschwindigkeit zur 
Folge hat, kann die arsenige S/4ure nur dutch eine Zwischenstufe,  
als weiche nach den kinetischen Ergebnissen HJO, respektive JO ~ 
angenommen wurde, in einer raschen Folgereaktion oxydiert  wgrden. 

lII. 

Die ReaM;ion  C h l o r s g u r e - - a r s e n i g e  Sgur s .  

Bezfiglich des Verlaufes dieser Reaktion sind Vermutungen 
ausgesprochen worden; * ihr Verlauf !autet in Ionenform: 

C10aI§  m ~ 8 A s Q m §  I. 

Aus Analogiegrfinden war zu schlieSen, daft auch hier sich 
die arsenige S~iure an der gemessenen Reaktion nicht beteiligen 
Wird, sondern dal? als prim/ir mef3barer Vorgang die Chlorat- 
Chloridreaktion vor sich geht, an welche sich rasch die Arsenit- 
oxydat ion anschlief3t. 

Versuchsanordnung. 

S~imtliche Versuche wurden mit L6sungen von Kaliumchlorat 
und Naliumarsenit  du~'chgeffthrt; zum Ans~iuern wurde Schwefetsgture 
,verwendet. Auch hier  wurde die Konzentration der S/ture so hoch 
gehalten, daf3  ihre Anderung wS.hrend des Reaktionsverlaufes 

1 SehiIow (I. c.); Bray~ Zeitsehr. anorg. Chem., Bd. 48. 
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vernachltissigt werden konnte. Das sonstige Verfahren war analog 
dem bei der Jodat-Arsenitreaktion durchgefiihrten; das Reaktions- 
volumen betrug ebeafalls 1000 cfnL 

EinfluB der C h l o r a t k o n z e n t r a t i o n .  

Zur ErmittIung des Einfiusses, den eine 5i_nderung der Chlorat- 
konzentration auf die Reaktionsgeschwindigkeit  ausfibt, wurde eine 
Anzahl yon Versuchen so angestellt, da6 unter Gleichhaltung aller 
tibrigen Bedingungen, nut die Ai~fangskonzentration an KCIO 3 ge- 
~indert wurde. Wie Tabelle 23 zeigt, verlguff die Reduktion der 
H C 1 Q  in schwefelsaurer LSsung gar nicht; eine best~itigende An- 
gabe diesbeztiglich findet sich auch in der Literatur. 1 Nun wurde 

T a b e l l e  23. 

KC10 a . . . . . . . . . . . . .  0 '  025464 
As~ 0 a . . . . . . . . . . . . .  0 '  003370 
H2SOi . . . . . . . . . . . .  1 "3407 

T =  25 ~ 

T a b e l I e  24. 

KC103 . . . . . . . . . . . . .  0 '  0254(34 
A% Oa . . . . . . . . . . . . .  0 ' 00337  
HC! . . . . . . . . . . . . . . .  2 ' 0 8 3  

T ~  25 ~ 

t 60-norm. Jod 

0 
30 
60 

i20 
165 
420 

30'40 
30"40 
30"40 
30.40 
30.45 
30.40 

t 60-norm. Jod X 

0 
28 
40 
55 
82 

ii0 
130 

3 0 ' 4 0  
2 8 ' 3 8  
27"10 
2 5 ' 8 0  
23"80 
21"80 
2 0 ' 3 b  

2"02 
3'30 
4 '  60 
6'60 
8"60 

I0-05 

T a b e l l e  25. 

KCIO 3 . . . .  0"025082 As.., 0 a . . . .  0 ' 0 0 2 2 7  
KC1 . . . . . .  0 ' 2 0 2 8 7  H~SO~ . . . .  2"6814 

Y z  24"8 ~ 

t 60-norm. Jod X 

0 
30 
60 
90 

120 
150 
180 
210 

2 7 ' 5 4  
24"70 
21"20 
1 7 ' 9 0  
I4"30  
1 0 ' 9 0  

7"60 
4 ' 4 0  

2'84 
6'34 
9"64 

13' 24 
16"64 
19"94 
23' 14 

z) Siehe B e c k u r t s ,  Maflanalyse, 1910, p. 283. 
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in sa lzsaurer  L 6 s u n g  gearbeitet ,  in welcher ,  wie aus  Tabe l le  24 
zu  en tnehmen  ist, die Reakt ion glatt vons ta t ten  geht. Diese Er- 
scheinung ist of tenbar  auf  die Mi twi rkung  yon  Cl ' ion zu r0ck -  
zuf0hren ;  es muf3te dann  auch  in sehwefe lsaurer  L S s u n g  bei An- 
wesenhei t  von  Chlorion der Redukt ionsprozef i  einsetzen,  we lche  
A n n a h m e  auch  Tabel le  25 besttr W a s  die Kons tan te  K in den 
nun  folgenden Tabel len  anbelangt,  so w u r d e  sie nun  aus  der Ge- 

d.v 
schwindigke i t sg le ichung:  d t  ~ K . ( A - - - X )  berechnet ,  wobe i  A die 

ursprfmgliche und  A - - X  die jeweils  noch  v o r h a n d e n e  Menge Chlorat  
bedeuten ;  da die S / iu rekomponente  in s t a rkem Uberschul3 z u g e g e n  
war  trod die arsenige Stiure, wie noch  spS.ter geze ig t  wird, s ich 
an der gemessenen  Reakt ion nicht  beteiligt, ist die A n w e n d u n g  
dieser Gle ichung gestattet .  

W i e  aus den Versuchen  26 und  27 ersichtlich, ist die Reakt ion  
in b e z u g  auf  Chlorat  von  erster  Ordnung ;  die Kons t an t en  s t immen 
nicht  nur  in jeder  Versuchsre ihe ,  sondern  auch  un te re inander  sehr  
gu t  0berein. Im Versuch  28, welcher  bei erhShter  Sg.urekonzen-  
tration durchgef t ihr t  wurde ,  sind auch  die Kons tan ten  zwei te r  
O r d n u n g  berechnet,  wenn  Arsenit  sich an der  Reakt ion  betei l igen 
w0rde ;  wie  ersichtlich, s teigen die K t - W e r t e  sehr  s tark an. 

Die exper imentel l  ge fundene  Ch lo ra to rdnungszah l  wurde  auch  
noch  rechner isch rmch der schon  erw~ihnten Methode  von  V a n ' t  
H o f f  tiberpr0ft. 

KCIO 8 . . . O' 0070526  

T a b e l l e  26. 

As:, 0 a . . .  0" 003368  

T ~-~ 2 4 ' 8  ~ C. 

H C 1 . . . 2 ' 0 8 3  

t A%0 a . i00 X. 105 KCIO 3 . 105 I{. 105 

0 
30 
60 

120 
150 
180 
210 
270 
300 
330 
360 

336'8 
330"3 
323'2 
310'2 
302"4 
296'8 
289'0 
277"0 
270"3 
263'7 
258"4 

6 '5 
13'6 
26'6 
34"4 
40'0, 
47"8 
59'8 
66'5 
73'1 

705"20 
698"7 
691'6 
678'6 
670"8 
665"2 
657'4 
645"4 
638"7 
632"1 

78'4 626'8 

13"4 
14-1 
13'9 
14'5 
14"1 
14"5 
14'3 
14'3 
14-4 

(13"8) 

Mittel... 14:-1 
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K C i  0 3 . . 0 " 0 1 7 0 2 9  

T a b e l l e  27. 

As~ O a . . . 0" 0 0 3 3 6 8  

T - -  2 4 " 8  ~ 

H C I . . . 2 " 0 8 3  

0 
I 30 
1 60 
F 9O 
t 12o 
! 150 
i 180 

210 r 

I 270 
i 300 
J 330 

J 
I 

As 20~. 105 

336"8 
321"0 
302'7 
286'3 
266"3 
254'4 
237"0 
219"9 
190'4 
174'5 
159"8 

X.  lOa 

15"8 
34"1 
50"5 
70"5 
82"4 
99"8 

116'9 
146"4 
162"3 
177"0 

KCIOa.105 

1762'9 
1747'1 
1728"8 
1712"4 
1692"4 
1680'5 
1663'1 
1646'0 
1616'5 
1600'6 
1585'9 

Mit te l . . .  

K. 105 

13'9 
14'1 
14'0 
14"8 
13"8 
14"l 
14"2 
14"1 
13'9 
14'0 

14 '0  

KCI  0 . ,~ . . .  O" 0 2 5 4 6 4  

T a b e l l e  28. 

As., O. a . . .  0" 0 3 3 5 8  

T = 2 4 " 8  ~ 

H C 1 . . . 2 " 3 7 2 2  

F 1 
t 

t As2Oa.10a i X. 105 KCIOa.195 ~ I{.155 K1.1051 
I i 

0 
45 
60 
75 
90 

105 
120 
135 
150 
165 
180 

335"8 
274"4 
251'7 
233"1 
213'1 

61"4 
84"1 

102"7 
122"7 

2546-4 
2485-0 
2462"3 
2443"7 
2423'7 

23"5 
24"3 
23'8 
23"8 

i90 '0  
175'8 
155'8 
135"9 
117"3 
99"9 

145"8 
160"0 
180"0 
199'9 
218"5 
235'9 

2400'6 24"3 
2386"4 23"5 
2366"4 23'5 
2346"5 23"7 
2327'9 23'6 
2310'5 23'5 

Mittel . . .  2~'7 

77'5 
83"4 
84"8 
88'5 
95"1 

100'3 
101'0 
107'8 
115"1 
166"3 

i AIs Vergleich wurde auch die Konstante ,K, der bimolekularen Reaktion 
CtOaq-As20 a gerechnet; ihre Werte steigen wie ersichtIich sehr stark an. 

C h l o r a t o r d n u n g s z a h l  n a c h  V a n ' t  H o f f :  

Q ~ 0 " 0 1 7 6 2 9  c~ ~ 0 " 0 1 4 1 0 3  

/1 = 60"  & = 90" 
cl ~ 0 " 0 1 7 2 8 8  ct - -  0 " 0 1 3 7 1 2  

n =  1"2 .  
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Q ~ 0 " 0 2 5 4 6 4 '  cs - -  0"007052 
l l  --~ 30" /2 - -  30" 
ct z 0"025247 ct ~ 0"006987 

n ~--- 0"93. 

Mittelwert: ~ ~ 1"06. 

Im Reaktionsgemisch war wiihrend des Reaktionsverlaufes 
kein C1 s oder CIOs zu bemerken; um deren Abwesenheit  sicher 
festzustellen, wurde nach Abbruch jeder Versuchsreihe ein Luft- 
strom dutch das Reaktionsgemisch in neutrale K.l-LSsung (mit 
St/irke versetzt) getrieben. Dis Abwesenhei t  dieser Stoffe, welche 
mit .Iodion nach den Gleichungen reagieren: 

3C102-4-5Y ~ 2JOa1-k-3Cl/-k-3J 

C1~4-2J / ~ J~--K 2 Ci / 

wurde erwiesen dutch das Nichtauftreten der Blauftirbung. Hin- 
gegen erfolgte sofort starke Jodabscheidung,  wenn alle arsenige 
S~iure oxydiert war, indem dann nut noch die Reaktion zwischen 
Chlors~.ure und Salzs~iure vorsichgeht, unter Entwicklung von Ct 2 
trod, je nach der CiI-Konzentration, eventuell yon C10 s. 

E i n f l u t 3  d e r  A r s e n i t k o n z e n t r a t i o n .  

Es wurde wiederum nut  die Anfangskonzentrat ion der arse- 
nigen S~ure getindert. Aus den durchgeffihrten Versuchen (Tabelle 
29, 30, 31) ersieht man, daft die umgesetzte  Aquivalente an As~O 3 
zu gleichen Zeiten immer dieselben sind, trotzdem ihre Konzen-  
tration auf das Vierfaehe gesteigert wurde. Die K-Wer te  zeigela 
hinreichende Konstanz und sind auch in den versehiedenen Reihen 
untereinander gleich. Die arsenige S~iure ftbt daher tatst4chlicb 
keinen Einfluf3 auf die Geschwindigkeit des Vorganges  aus, ihre 
Ordnung ist daher gleich Null. Berechnungen nach V a n ' t  H o f f  
geben dasselbe Resultat: 

As 20 a - -  Q ~-~ 0 ' 0 0 3 6 1 7  
t l - -  60" 
ct = 0 ' 002843  

c._, z 0"001808 
to ~-~ 30" 
ct --~ 0"001434 

r ~ 0"06. 

r t - -  0"02543 c 2 - -  0"001808 
l 1 z 330" & --- 30" 
cl - -  0"02086 c~ ~ 0"001434 

~l - -  0 ' 0 2 .  

Die Nichtbeteiligung des Arsenits zusammen mit der fl'~her 
gemachten Beobachtung, dab die Reduktion der Chlorstiure nicht 
in rein schwefelsaurer, wohl aber in salzsaurer L6sung vor sich 
geht, spricht eben ffir eine pfim~.re, reef]bare Reaktion zwischer~ 
HCIO 3 und HC1. 
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T a b e l l e  29. 

KC1Oa . . . 0 "027111  As203. . .0 ,0033756  
T~-- 25 ~ 

46!  

H C I . . . 2 ' 5 5 9 S 8  

As203 . i05 X. 105 KC10 a . 105 K. I0 a 

r 

0 
30 
45 
60 
75 
90 

105 
120 
135 
150 

337 '5  
277"3 
246"5 
2 2 O ' 6  

191"4 
162'2 
134 '6  
105"4 
79"5 
50"~ 

K C 1 Q . . . 0 " 0 2 7 1 1 1  

m 

60 '2  
91"0 

116"9 
146'1 
175'3 
202 '9  
232'1 
258 '0  
287 '2  

2711'1 
2656 '9  
2620'1 
2594 '2  
2565 '0  
2535 '8  
2508 '2  
2479 '0  
2453'1 
2423 '9  

Mittei. 

T a b e I l e  30. 

As 20~. . .0"006751 
7 ' ~  25 ~ 

m 

32"50 
32 '93  
31 '90  
32"06 
32 '26  
32 '17  
32"38 
32"16 
32"42 

32 '31  

H C 1 . . . 2  55988 

t As 203 .105 X. i05 KC103.105 K. 105 

: 0 
60 
80 

100 
120 
135 
160 
180 
200 
220 
240 

KC103 . 

675"I  
556 '7  
519 '5  
481 '0  
4 4 3 ' 7  
4 1 4 ' 4  
369 '9  
335 '5  
300'1 
265'8 
225'5 

.0"027111 

118"4 
i 5 6 ' 6  
194'1 
231 '4  
260"7 
305"2 
339"6 
375"0 
409"3 
449"6 

2711'1 
2592" 7 
2554 '5  
2517"0 
2479"7 
2450 '4  
2405 '9  
2371 '5 
2336" 1 
2301"8 
2261 '5  

Mit te l . . .  
T a b e l l e  31. 

As 2 0 :5 . . .  0 '  013502 
T z 2 5  ~ 

32"33 
32 '30  
32 '26  
32 '26  
32-51 
32 '37  
32"29 
32 '33  
32"30 

(32'80) 

32"33 

H C [ . . . 2 ' 5 5 9 8 3  

t Ax203 . 105 X. i05 KC10:~. 105 K. 105 

0 
20 
40 
60 
80 

100 
120 
140 
160 

1350'2 
1310'2 
1270'8 
1232'1 
1193'5 
1156"2 
1118'9 
1082'2 
1046"0 

4 0 ' 0  
7 9 ' 4  

118'1 
156"7 
194"0 
231"3 
267 '9  
304 '2  

2711"1 
2671"1 
2631"7 
2593 '0  
2554 '4  
2517"1 
2479"8 
2443 '2  
2406 '9  

Mit te l . . .  

32"26 
32"26 
32 '25 
32"31 
32' 24 
32"26 
32 '28  
32 '30  

3 2 ' 2 7  



4(32 H. Kubina,  

C h l o r i d e i n f l u l L  

In den Ver suchs re ihen  32 bis ink lus ive  34, wo die NaC1- 
K o n z e n t r a t i o n  im Verhtil tnis 1 : 1 " 5 : 2  variiert  wurde,  s te igen  auch  
K - W e r t e  im Verh~iltnis 1 : 1"51 : 1"99 an. 

Es  ist also die Ordnungszah l ,  mit  we lche r  das Chlorid an der  
Reakt ion  te i ln immt  gleich 1 und  die e igent l ich g e m e s s e n e  Reakt ion  
ist die Chlors / iu re redukt ion  durch Chlorid, an welche  sich die rasche  
Fo lge reak t ion  der A r s e n i t o x y d a t i o n  anschliefit .  Es  f indet  also, 
mel3bar ver laufend,  immer  n u t  der prim/ire Vorgang :  C h l o r a t - - C h l o r i d  
statt, welcher  e inen  g e w i s s e n  O x y d a t i o n s w e r t  liefert; / tndert ma n  
die Arsen i tkonzen t r a t ion ,  wie dies in Tabe l l e  32, 33 und  34 der 
Fal l  ist, . so wird dadurch  der prim/ire Ver l au f  n ich t  becfihrt, es 
bleibt  auch  se in  O x y d a t i o n s w e r t  immer  derselbe u n d  die u m g e -  
se tz ten  _Aquivalente A s 2 0  a s ind daher  ffir g le iche Ze i ten  auch  
immer  dieselben.  

T a b e l l e  32. 

K C I O a . . . 0 " 0 1 3 5 4 8  A % O a . . . 0 " 0 0 3 3 7 5  N a C 1 . . . 0 ' 5 1 3 2 7 6  
HsS  Q . .  2 '  7784 T =  24"8  ~ 

! 

t As203 . 105 X. 10 .5 KCIO 3 . l0 s I,2. 105 

O 
60 
90 

120 
150 
180 
210 
300 
330 
360 

337'5 
294'4 
274'1 
251"4 
232"3 
212'2 
192"7 
132"2 
115'8 
102'2 

43'1 
63'4 
86'1 

105"2 
125"3 
144'8 
205"3 
221"7 
235'3 

1354'8 
1311'7 
1291'4 
1268"7 
1249"6 
1229"5 
1210"0 
1149'5 
1133'1 
1119'5 

T a b e l l e  33. 

Mittel... 

2 3 ' 4 0  
23'12 
23"77 
23'41 
23"41 
23"37 
23-79 
23'52 
23"29 

�9 2 3 ' 4 5  

KCIOa.. .0"013548 AssOs . . .0 '003375 NaC1.. .0"7701 
H2SO~.. .2"7784 T =  24"8 ~ 

[ 
t As 203 . 105 X. 105 KCIO 3. 105 I(. 105 

1 

3~ 
60 
90 

120 
150 
180 
210 
240 

337'5 
304'9 
272'2 
242"1 
209"3 
180'0 
150'6 
124'9 
97'6 

32'6 
65'3 
95"4 

128'2 
157'5 
186'9 
212"6 
239'9 

1354'8 
1322'2 
1289'5 
1259"4 
1226"6 
1197'3 
1167'9 
1142'2 
1114'9 

MitteI . . .  

35 '  27 
35'75 
35'23 
35'97 
35"77 
35"81 
35'30 
35"26 

g 5 '  5t= 
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T a b e l l e  34. 

KC!O a . . . 0 ' 013548  As,~ Q . . . 0 " 0 0 3 3 7 5  N aCI . .  , 1.09.266 
H ~ S O < . . . 2 " 7 7 8 4  7" ~--- 24"8 ~ 

: f A%O a . 105 X.  105 KCIO3.105 g 105 [ ~ "  

0 
30 
60 
90 

120 
I35 
t50 
I65 

i 180 
195 
210 

337"5 
294"2 
253"5 
2 1 i ' 3  
173"5 
~52 '4  
134'6 
116"8 

98 '9  
79"7 
62 '9  

43 '3  
84"0 

126'2 
164"0 
185'1 
202"9 
220"7 
238 '6  
257"8 
274-6 

1354' 8 
1311 "5 
1270' 8 
1228'6 
t190"8 
1169"7 
1151"9 
1134"i 
1116"2 
1097"0 
1080'2 

M i t t d . . .  

47"03 
46"31 
47 '20  
46"70 
47 '15  
46"97 
46"81 
46"80 
47"00 
46"84 

46'88 

S~iureeinflut~. 

Die fotgenden Messungen wurden u1"iternommen, um das Ge- 
setz der SS, urewirkung festzulegen (Tabelle 35, 36, 37). Wie er- 
sichtlich, besteht keine einfache Beziehung zwischen Reaktions- 
geschwindigkeit und Siiurekonzentratio~, indem mit steigender 
Azidit~it die Geschwindigkeit ungleich viel rascher zunimmt als 
nach zweiter Ordnung; ~ desgleichen f'C'Li~rten auch Versuche eine 
Abh/ingigkeit zwischen S~b_~rekonzentration und Reaktionsbeschletmi- 
gung aufzufinden, zu keinem Ziel. Wahrscheinlich spieIt bier neben 
der normalen Katalyse dutch H' - Ionen auch noch eine solche dutch 
die undissozier ten Sguremolekiile und NeutralsaIze eine Rolle. 

T a b e l l e  35. 

KCIO a. . .0"013617 A % Q . . . 0 " 0 0 3 3 7 5  N a C I . . .  1"28316 
H ~ . S O ~ . . . 2 0 8 3 8  T z 25 ~ 

f A% O a . 105 X. 105 KC! O 8 . 105 K. i 0~ 

( )  

60 
90 

i20 
I50 
180 
210 
240 

837 '5  
806"4 
290"2 
274"2 
259"6 
243 '5  
229"2 
214"5 

31"1 
47 '3  
63"3 
77"9 
94"0 

108"5 
123'0 

136l"7 
1330"6 
1314"4 
1298"4 
t283"8 
I267"7 
1253"2 
1238"7 

Mit te l . . .  

16 '75 
17 '07 
17 '23 
t7"06 
17 '26 
17"18 
17 '14  

17 '09  

i Siel~e auch S c h l u n d t ,  Zeit~chr. phys. Chem. Bd. 18, p. 674, Bd. 20, p. 624. 
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KC103. . .0"013617 
H oSO s. . .2"7784 

t i A s ~ O a . l O ~  

7 
60 
75 
90 

105 
120 
135 
150 

N a C 1 . . .  1 "2831~ 

337 '5  
257"6 
220 '6  
~94"3 
166"4 
140 '4  
114"2 
91"4 
68 '5  

T a b e l l e  36. 

A% O.?. . .  0" 003375 
T =  25 

X,  10~ 

79 '9  
116'9 
143'2 
171"1 
]97"1 
223 '3  
246"1 
269"0 

KC103 . 105 

T a b e l l e  37. 

K C I Q . . . 0 ' 0 1 3 6 1 7  
H ~ S O 4 . . . 3 " 4 7 3 0  

1361"7 
1281 "8 
1244'8 
1218"5 
1190'6 
1164'6 
1138 '4  
1115"6 
1092"7 

Mit te l . . .  

As,~ O a . . .  0" 003375 

K.103 

64 '90  
65"00 
64 '38  
64 '77 
64"81 
64"83 
64 '14  
63"73 

64"57 

N aC1 . . .  1"2831~ 
T - -  25 ~ 

t AssO 3. 105 X. 105 KC103. 105 K, 105 

0 
i0 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 

337"5 
257 '6  
219 '7  
182 '0  
151 '0  
119'1 

89"8 
62"0 
31 '9  

79 '9  
117"8 
155 '5  
186'5 
218 '4  
247 '7  
275 '5  
305 '6  

1361'7 
1281"8 
1243"9 
1206'2 
1175"2 
1143'3 
1114"0 
ln86"2 
1056' I  

Mittel. 

262'9 
262'I 
263'4 
255"9 
253'1 
243'4 
245'3 
245'3 

So, hat g r e d i g  im Falle der Diazoessigesterkatalyse nach- 
gewiesen, dab die katalytische Wirkung der Sfiuren nicht nut  yon 
ihrem H'-Ion,  sondern auch im erheblichem Maf3e vom undissozierte~ 
S~[uremolekiil herrCihrt; je st~irker die S~ure, um so grSf~er die 
Wirkung ihres nicht dissoziierten Anteils. A n c r e e  1 hat in Versuchel~ 
ftir HC1, HBr gefunden, dab der auf das nicht dissoziierte Molek(il 
entfallende Anteil der Oeschwindigkeit 2 bis 3 real so grof~e Werte  
au,+\veist, als jener fClr das H'-Ion. Bezfiglich der Wirkung yon 
Neutralsalzen sei auf die Reaktion: Br~+HCOOH hingewiesen, 
w e l c h e  R e a k t i o n  d u t c h  S u l f a t e  b e s c h ] e u n i g t  w i rd .  

B e m e r k t  sei ,  daf~ in  T a b e l l e  3 7  d ie  K - \ V e r t e  e i n e  d e u t l i c h  
f a l l e n d e  T e n d e n z  b e s i t z e n ;  a u c h  k o ~ n t e  g e g e n  E n d e  d i e s e r  V e t -  

z Amer. Journ. Chem. 49 (1913). 
-" J o s e p h ,  Zeitschr. Phys. Chem. 76 (1911). 
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suchsreihe beim Durchleiten x-on Luft dutch das Reaktiong'emiscb_ 
~n K.l-St~irkelSsung ziemlich rasch Violettf~irbung beobachtet  werden.  
V~Tas das Fallen der Konstanten dieser Reihe anbelangt, so kSnnte 
O.tl$ Analogiegr[inden mit anderen Reaktionen geschlossen werden, 
dafJ bei sehr grol3er Azidit~t die Oxydat ion des Arsenits nicht mehr 
rasch genug vor sich geht. Da nun anderseits die Chlorat-Chlorid- 
reaktion dem Reguliergesetz unterliegt, w~ire es auch mSglich, daf~ 
zufo!~e hoher Elektrolydkonzentrat ion ein Zeitgesetzwechsel  eintritt; 
in allen diesen Ftillen hat dann das verwendete  einfache Zeitgesetz 
nicht  mehr seine volle Gffltigkeit. 

Reaktionsmechanismus. 

Mit Rflcksicht auf die experimentelI gefundene Tatsache,  
.daf3 die Chlorstiurereduktion dutch arsenige S~.ure nicht in schwefel- 
saureb hingegen abet glatt in salzsaurer LOsung vor sich geht und 
dan die Reaktionsgeschwindigkeit  unabhtingig yon der Arsenit- 
konzentration ist, stellt das System: I-IC1Oa--As~O 3 ebenfalls den 
Fail einer gekoppelten Reaktion dar, etwa nach dem Schema: 

HC10 a + HC1 ~ ZwischenkOrper ( A ) . . .  primtir 

A-FAs 20  3 ~ As 2 0 5 . . . . . . . .  Folgereaktion. 

Die Kinetik der prim~iren Reaktion wurde untersucht und ge- 
funden,  dal3 sie in bezug auch Chloration als auch auf Chlorid 
~on erster Ordnung ist. 

0"bet die Natur dieses ZwischenkSrpers .4 kSnnen nur Ver- 
mutungen aufg'estellt werden; die Annahme einer intermediiiren 
Bildung yon HXOe und HXO ist fQr einige Reaktionen vom Typus:  

HXO~ § HY _~ HXO~ + HYO 

ziemlich sicher g'estellt worden. ~ Im gegebenen Falle w';ire also 
die Zwischenbildung yon HCIO~ und HCIO zu vermuten, welche 
sehr rasch dann mit Ass Oa welter reagieren wtirden. ~ Dag'egen 
w~ire nun einzuwenden:  So lange noch arsenige S~iure vorhanden 
Jst, praktisch kein C10 2 auf. Dieses h~itte aber der Fall sein mtissen, 
denn nach Untersuchungen yon B r a y  ~ tiber die Existenzf~ihigkeit 
~on fl'eier HC10 2 fand der Genannte, dab mit Schwefels~iure an- 
ges~uerte Chloritl6sungen soforL ClO 2 lieferten, wenn Hypoch]orit  
.zugegen war;  dutch Zugabe von arseniger S~.ure zu ChloritlOsungen, 
die Hypochlor i t  enthielten, und nachtrSglichem Ans~uern mit 

1 In den Reaktionen: _BrO~-~-J t, BrO.~ ~-i-Br t, C10.~-I-.I z, CIO.~-KClt 
2 Siehe such clie yon Bray ,  Journ. Phys. Chem. 7 (i903), untersuchte Re- 

.aktion: C10~-KCI/-t-J r, flit welche der Oenannte die kinetische Oleichung" fa!~.d: 
dx 
j f  - -  K. (CIO.~). (CIZ). (H')~.  

3 Bray ,  Zeitschr. phys. Chem., Bd. 54 (1906). 
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Schwefels/iure, erhielt er LSsungen, die lange farblos blieben und 
ihren Oxydat ionswert  nut" sehr langsam tinderten. Da nun arsenige 
S/iure mit CI~ und HCIO rasch, mit C10~ nach seinen Erfahrungen 
aber langsam reagiert, so folgt aus der Best/~ndigkeit des Oxydations- 
wertes, dab sich chlorige S~iure in H.2SO~-LOsung mit Arsenit nicht 
oder nut  sehr langsam umsetzt. Anderseits wiederum liefem 
L6sungen von HC103 und HC10 2 beim Ans/iuern C10~, welcher  
Vorgang durch CI'--,  H ' - -  und C10~-Ion sehr beschleunigt wird: 
es h~itte also im Bereich der durchgef0.hrten Messungen CIO~ sich 
nachweisen Iassen rnflssen, was nicht der Fall war. 

Dal3 unter gewissen Verhtfltnissen, und zwar mit steigender 
Chlorionkonzentration die gebildete Menge an Chlordioxyd immer  
geringer und bei hohen Chloridkonzentrat ionen minimal wird, hat 
schon S c h a c h e r l  ~ und auch B r a y  ~ gefunden. 

L u t h e r  und Mc. D o u g a l I  3 geben f/.ir die Chlors~iurereduktio~ 
in sLark HC1 saurer LSsung folgende Teilvorgtinge an: 

2 C10'a--I-2 CV+4 H" ~ 2 H.~C10 a Ct 2 . . . . .  I. 

H.~CIO a ~ CIO.,-4-H20 . . . . . . . . . . . . . . . . .  I[. 
H e C I O 3 + 4  CII+4 H" ~- 5 C I + 3  H 2 0  . . . .  I!I. 

Bei grof3er Chloridkonzentration tiberwiegt Vorgang III, b~f 
geringer Vorgang iI. Unter Ber~eksichtigung, dab bei der unter- 
suchten Chlorat--Arsenitreaktion der prim/ire Verlauf kein Gleich- 
gewicht  darstellen kann, kSnnte man for die genannte Reaktion 
nachstehenden Mechanismus vielleicht als den wahrscheinlichsten 
annehmen:  

C10~+Cll--}-2 H" -+ H~C1Oa+C1 . . . . . . . . . . . . . .  mel3bar 

H2C1Oa+4 C I ' + 4  H'  = 5 C1+3 H~O } 
3 C1,~+3 AsO~t+3  HeO ~--- 3 AsO~r C1~+6 H'_ rasch. 

Dabei wurde stillschweigend angenommen, daft die Reaktion 
H.,C1Q --* C10~+H.~O im gegebenen Falte w/thrend des Messungs- 
bereiches keinen nennenswer ten  Betrag einnimmt. 

Zusammenfassung. 
Der zeitliche Verlauf der Chlorat- und Jodatreduktion durch 

arsenige Sgure wurde untersucht  und gefunden, daft sie Beispiele 
gekoppelter  Vorg~.nge darstellen. Die in beiden FS,11en konstatierte 
Unabhg.ngigkeit der Reak. t ionsgeschwindigkeit  v o n d e r  Konzentration 

1 Liebig, Ann., Bd. 182 (1876). 
2 Bray, 1. c.; siehe dagegen Luther und D ougaI1, Zeitschr. phys. Chem. 62. 
a gbenda. 
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der arsenigen Stiure konnte durch kinetische Messungen damit 
begriindet werden, das als primitrer gemessener  Vorgang die 
Halogenatreduktion dutch Halogenid vor sich geht, an welcher sich 
in rascher  Folgereaktion die Arseni toxydat ion anschliei3t, nach dem 
allgemeinen Koppelungsschema:  

XO~4-X / ~ A . . . . . . . . . . . . .  mel3bar, 
A + A s  m ~ XI4-As v . . . . . . .  Folgereaktion. 

Die Arseni toxydat ion durch Jodsiiure verltiuft unter starker 
Anfangsbeschleunigung; der hierbei wirksame Stoff ist das w/ihrend 
der Reaktion entstehende Jodion. 

Als wahrscheinlichsten Reaktionsmechanismus k6nnte man 
annehmen: 

I. F t l r  d ie  C h l o r a t r e d u k t i o n "  

C10~+Clr4-2 H" + H2C1Oa+C1 . . . . . . . . . . . . . .  mel3bar, 

H, ,CIOa+4 C1~4-4 H" ~ 5 Cl-b 3 HsO } 
3 C12+3 AsO~t+3  H20  ~ 3 A s O ~ + 6  C] t+6  H' .rasch" 

Unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen verl/iuft die 
Reaktion: Chlors/iure--Arsenit  nicht unter Anfangsbeschleunigung, 
da die gleich zu Beginn der Untersuchungen im Reaktionsgemisch 
vorhandenen Chloridmengen bereits so grol3 sind, daf3 ein kata- 
lytischer Einflul3 der sich im VerIauf des Vorganges noch bildenden 
Chlorionen nicht mehr zur Geltung kommen kann. Immerhin kann 
aber angenommen werden, dab wenn  die Chloratreduktion bei 
geringer Chloridkonzentration hinreichend rasch verlaufen wtirde, 
unter  diesen Bedingungen eine Anfangsbeschleunigung durch CI'- 
Ion auch zu beobachten sein w~rde. Unter dieser Voraussetzung 
gilt dann Kir die Chloratreduktion dutch dreiwertiges Arsen die 
Geschwindigkeitsgleichung: 

d .v 
_ r 

d t = [K~ + K~ ( S y  (CI')] (C10.~) . . . . . . . . . .  a) 

II. Ftir  d i e  J o d a t r e d u k t i o n :  

J O t §  JI-+-H" -+ H J O + 2  JO I . . . . . . . . . . . . . . . .  mel3bar 

' s 0 / / /  t / l  jt 2 J O t + 2  A a 2 As 
HJO+AsO~".  ~ as~ O'II+a H ' 4 - Y  [ . . . . . . . . . . . .  rasch 

und ftir die Geschwindigke i t sg le i chung:  

d t - -  [K14- K~. (J')~] (JOa') (H') . . . . . . . . . . .  b )  
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Zur Vervollstgtndigung set noch die Geschwindigkeitsgleichung 
der Bromat--Arseni t reakt ion angef/_thrt, wie sie sich aus den 
Resultaten S c h i l o w s  ergibt: 

dx 
dt  - + Iq  (Br')] (B,  %7 . . . . . . . . . . . . .  

tiber die V, Tirkung der H'-Ionen hat der genannte Autor keine Ver- 
suche angestellt, weshalb die S&urewirkung in dieser Gleichung 
nicht berticksichtigt werden konnte. 

Das Bild dieser drei Geschwindigkeitsgleichungen ist also das 
gleiche; die Ausnahme im Potenzexponenten der Katalysator- 
konzentration in Gleichung b) ist dieselbe, wie sie sich in der yon 
D u s h m a n n  untersuchten Jodat - - /odidreakt ion  gegentiber den 
Reaktionen: Chlorat--Chlorid und Bromat--Brom~d erweist. 

"vV~ihrend die Halogenatreduktion dutch Nitrit eine Ausnahme 
beziiglich der Bromstiure aufweist, kann eine solche ftir die Chlor-, 
Brom- und ,lodst{uvereduktion durch arsenige Stiure nicht konstatiert 
werden, indem ft'lr alle diese drei Sauerstoffstturen das bereits an- 
gegebene allgemeine Koppelungsschema gilt. 

Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit yore Oktober 1920 
his Juli 1921 dut'chgeKihrt; es ist mir eine angenehme Pflicht, 
meinem verehrten Lehrer und Institutsvorstand, Herrn Prof. Dr. 
C. F r e n z e l  f(ir das meiner Arbeit stets entgegengebrachte Wohl-  
wollen und fOrdernde Interesse an dieser Stelle nochmals meinen 
wttrmsten Dank auszusprechen. 

Laboratorium fttr anorganische, physikalische und analytische 
Chemie. 

Br [mn ,  Deutsche Technische Hochschule.  


