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Zur Kenntnis der Halogenatreduktion

Die Jodat- und Chloratreduktion durch arsenige
Siure

Von
Hans Kubina

(Mit 2 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Mirz 1922}

Die Reduktion der Halogensauerstoffsduren vom Typus HXO,
war der Gegenstand zahlreicher Untersuchungen; das Ziel, welches
sich die betreffenden Forscher setzten, war verschieden. Altere
Autoren richteten jhr Augenmerk mehr auf die qualitative Seite
der Reaktionsprodukte, wieder andere untersuchten den quantitativen
Verlauf gegentiber verschiedenen Reduktionsmitteln und erst in
spaterer Zeit wurde der Frage nach der Art und Weise des Ab-
baues der Halogenate, dem mdoglichen Auftreten von Zwischen-
produkten und Isolierung der letzteren eine groBlere Bedeutung
zuerkannt. Speziell waren es kinetische Untersuchungen, welche
itber den Mechanismus dieser Oxydationreduktionsvorgdnge Auf-
klarung brachten, indem von Autoren (Luther, Mc. Dougall,
Bray u. a.) nachgewiesen werden konnte, dafl bei der Halogenat-
reduktion Anzeichen eines stufenweisen Abbaues vorhanden seien.

Gewisse Anomalien im Reduktionsschema der Halogensauer-
stoffsduren — einerseits direkte Oxydation des Reduktionspartners,
anderseits wiederum das Auftreten von Koppelungen im Reaktions-
verlauf — legten die Frage nach cinem eventuell spezifischen Ein-
flufl des Reduktionsmittels auf die Reihe der Halogenate nahe und
liefen kinetische Untersuchungen aussichtsreich erscheinen.

L

Kinetische Messungen ber die Reduktion Chlor-, Brom- und
Jodsdure durch ein und dasselbe reduzierende Agens, sind eigent-
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lich verhdltnism&fBig wenig vorhanden; am naheliegendsten war —
weil analytisch verwertet — und daher auch zuerst durchgefiihrt,
die Erforschung des Reduktionsschemas der genannten drei Sduren
gegentiiber Jodjon.

Als einer der ersten hat sich O. Burchard?! dieser Aufgabe
unterzogen; er unternahm es aber nicht, etwaige Teilvorgiange
festzulegen, sondern er beschrdnkte sich im allgemeinen darauf,
durch Variation der einzelnen Komponenten, deren Einfluf auf die
Geschwindigkeit des Vorganges 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:

BrO,’+6J+6H" = 3],-+Br'+3H,0

verlduft, wurde von A.A.Noyes? kinetisch untersucht und fir
die Geschwindigkeit des Vorganges die Gleichung aufgestellt:

Y — K. Bro)). (. (H

Flr den Mechanismus dieser Reaktion gibt Noyes den langsam
verlaufenden primédren Vorgang an: BrO,/+J =BrO,/+J0/; den
gefundenen Daten entspricht die Zwischenreaktion: BrO,/+J +2H" =
— HBrO,+HJO.

Nach Messungen von Bray?, betreffend die Chloratreduktion
durch Jodjon, ist die Geschwindigkeitsgleichung dieses Vorganges
jener der Broms#urereduktion vollstdndig analog; als primérer Vor-
gang ist anzunehmen: ClO¥+J'+2H. = HCIO,+HJO.

Einen etwas abweichenden Verlauf zeigt die Jodsdurereduktion
durch Jodjon, fiir weiche Dushmann* die kinetische Gleichung

aufstellt: d'—-* K(JO,y.(J)?.(H+)?* und die Bildung der Hypojodit-

stufe ann1mmt.°

“Fiir die ebenfalls kinetisch untersuchten Reaktionen: Chlorat —
~— Chorjon® und Bromat == — Bromion” bleibt die erwihnte Ge-

d
schwindigkeitsgleichung in Geltung: — = =K. (X0 (XY (H-)2

i_-t

- Zeitschy. phys. Chem,, Bd. 9 2 (1888).

Ebenda, Bd. 18 (1895), Bd.-19 (1896),

3 Journ. phys. Chem. 7 (1903).

Ebenda, 8 (1904).

Vgl hiezu Skrabal, Monatsh, Bd. 32 (1911).
& Brhy, Zeitschr. anorg. Chem., Bd. 48 (1906):
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Hierzu ist zu bemerken, daf diese Differenzialgleichung flr
die Chloratgleichung durch Chlorjon nur im idealen Grenzfalle ver-
diinnter Chiorjonldsung genau gilt; flir konzentrierte Chloridldsungen
fanden Luther und Dougall! einen Reaktionsverlauf 8. Ordnung:
%}5 — K. (CIO,? . (Clyt. (H).

Da nach Skrabal? sowohl die Chloratreduktion durch Chlorid
als auch die Jodatreduktion durch Jodid dem Reguliergesetz unter-
liegen, kann nach ihm auch die Ausnahme dieser zwei Reaktionen
dahin aufgeklirt werden, dafl es sehr wohl, wenn auch nicht
immer, zugidngliche Konzentrationen geben kann, bei welchen auch
diese Vorginge dem oben erwihnten allgemeinen Geschwindigieits-
gesetz gehorchen.

Gegeniiber anderen Reduktionsmitteln verhalten sich die
Halogensauerstoffsauren verschieden; in einer Anzahl von Fillen
erfolgt, wie Messungen des zeitlichen Verlaufes ergeben, die Oxy-
dation des Reduktionsmittels direkt durch den Sauerstoff des Halo-
genats, z. B. Chlorsiure — Fell3, Chlorsdure — Nitrit,* Jodat
— Nitrit,> Jodat — S0O,.%

Bei diesen angefitihrten Oxydationsreduktionsvorgédngen ist
durch die entsprechenden kinetischen Untersuchungen der Einflufl
der Komponenten als proportional der ersten Potenz der Konzen-
trationen (bei Uberschufl an Sdure) auf die Geschwindigkeit des
Verlaufes nachgewiesen worden.

Eigenartig ist dagegen das Verhalten der Bromsdure bei der
Einwirkung auf Nitrit, welche Reaktion ebenfalls von A. Kurten-
acker” zeitlich verfolgt wurde; es zeigt sich ndmlich, daf die
Geschwindigkeit der gemessenen Reaktion vom Nitritgehalt voll-
stindig unabhingig ist. Da diese Reaktion durch Bromjon nicht
beeinfluft wird, nahm Kurtenacker an und konnte es sehr wahr-
scheinlich machen, daB die Reduktion des Bromats durch ein Zer-
setzungsprodukt der salpetrigen Sidure, ndmlich durch das NO,
erfolgt.

Wihrend also Chilor- und Jodsdure sich gegeniiber Nitrit
ganz normal verhalten, fillt die Bromsdure glatl aus der Reihe.

Einen besonders charakteristischen Fall des Verlaufes einer
Halogenatreduktion hat N. Schilow?® aufgedeckt. In seiner Arbeit

1 Zeitschr, phys. Chem., Bd. 82,
2 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 36 (1915).
3

Noyes u. Watson, Zeitschr. phys. Chem., 22 (1897); siehe auch Ost-
wald, Aligem. Chem., Bray, Zeitschr. anorg. Chem., Bd. 48.

% A, Kurtenacker, Monatshefte fiir Chemie, Bd. 35.
5 Kurtenacker, Monatsh., Bd. 41.

6 Landolt, Berl. Ber.,, 18886.

7 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 35, 36.

8 Zeitschr, phys. Chem., Bd. 42 (1903).
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»Studien {iber die Koppelung chemischer Vorgdnge« hat der ge-
nannte Autor die Kinetik der Reaktion: Bromsdure -— arsenige
Sdure untersucht und gefunden, dafi das Arsenit sich nicht an der
Reaktion beteiligt, dall hingegen die gesamte Reaktion durch
Bromion beschleunigt wird, zum Unterschied von der Bromat —
Nitritreaktion. Schilow nimmt an, dafl die Arsenitoxydation eine
Folge des priméren Vorganges BrO)/+Br'+2H = HBrO,+HBrO
darstellt und seine Konzentratian Kkeinen Einfluf auf die Ge-
schwindigkeit des Vorganges aus{ibt. Mit Ricksicht auf die durch
Bromjon hervorgerufene Anfangsgeschwindigkeit gibt Schilow
fiir die Bromatreduktion durch arsenige Saure das Geschwindig-

keitsgesetz an
& ax

. — K g XN
— = K.X.(4—X).

In dieser Gleichung bedeuten (4—X) und X die zur entspre-
chenden Zeit vorhandene MengeBromat-, beziehungsweise Bromjon.
Indessen hat C. Bowmann! die Deutung verworfen und
die Behauptung aufgestellt, dafi die Annahme dieser Zwischen-
produkfe nicht notwendig sei, indem das Arsenit nicht durch
bromige und unterbromige Sdure, sondern direkt durch Brom oxydiert
wird. Zweck der vorliegenden Arbeit war es nun festzustellen, ob
die Reduktionsschemen der Halogenate gegeniiber einem andern
Reduktionsmittel untereinander Ausnahmen aufiveisen, oder die-
selben, wie bei der Reduktion durch Halogenide, dem gleichen
Gesetz gehorchen. Anschliefend an dic eben erwihnte Bromat-
reduktion, soll nun die Jod- und Chlorsdurereduktion durch arsenige
Séure genauer untersucht werden.
1.
Die Reaktion: Jodséure — arsenige Saure.
Die Jodatreduktion bei Gegenwart ven {iberschilssiger arseniger
Sdure verfduft nach der Bruttogleichung:
JOJ+3As0) = J'+3As0/".

Versuchsanordnuag.

Sémtliche Versuche wurden mit Losungen von Kaliumjodat
und Kaliumarsenit durchgefihrt; zum Ansduern wurde Essigsiure
verwendet; die Reaktion selbst wurde durch Jodat eingeleitet.
Die Konzentration der Sdure wurde so grofi gehalten, dafi
ihre Anderung wihrend des Reaktionsverlaufes vernachldssigt
werden Kkonnte. Da eine direkte Messung der zu den ent-
sprechenden Zeiten im Reaktionsgemisch vorhandenen Jodsiure
nicht mbglich war, wurde die jeweilige Menge an arseniger Sdure
durch Titration mit 60-norm. Jodldsung in tiberschiissigem Bikarbonat
bestimmt und daraus der zugehdrige Wert an HJO,, respektive
KJO, berechnet.

1 Journ. of Phyvs. Chem.. Bd. 11, 1967; C. B., 1907,
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Als Einheit wurde gesetzt: 1As,0; = %KJO?, — %KJ.

- Was die Bezeichnungen in den einzelnen Tabellen anbelangt, so
sind am Kopfe jeder derselben die Konzentrationen an Jodat, As,O,
und KJ in Grammdéquivalenten pro Liter, die der Essigsdure in
Grammolen pro Liter und die Zeit in Minuten angegeben.

Die Kontrolle des Reaktionsverlaufes geschah derart, dafB
eine bestimmte Menge des Reaktionsgemisches aus einer schnell
auslaufenden Pipette in Uberschiissiges Bikarbonat flieBen gelassen
wurde, wodurch die Reaktion sofort zum Stillstand kam; hierauf
erfolgte die Titration der noch vorhandenen arsenigen Sdure. Das
Reaktionsvolumen betrug immer 1000 cmz?.

In Gemischen, die nur Jodat, Arsenit und Essigsdure ent-
hielten, verlief die Reaktion nicht; wohl aber konnte sie durch
Jodion in Gang gebracht werden.

Tabelle 1. Tabelle 2.
KIOg it 0-0012539  KJOg......oonn 00010968
A80p o 00022818  A%05.c..ennn 0-0020412
'CHS COOH ...... 020532 Kloooo oo, 00002184
CH,COOH....... 0-20532
! 30-norm. Jod | X t 1‘ 30-norm. Jod ‘ X
% 0 15-20 ! — 0 26-79 ‘ —
3 15-20 | — 10 26'30 | 0749
25 15-20 — 20 95:40 {130
40 15-20 — 25 24-80 ' 1-99
60 1520 - 30 24'10 | 2°69
80 1520 — 35 23— | 879
150 15-20 | — 40 215 | 5029
1 45 194 ' 639
50 1670 10°09
| 55 1430 12-49
60 | 13— | 13-79
|

Bei groflerer Konzentration an Wasserstoffionen, z. B. in
schiwefelsauerer Losung, ohne Zusatz von Jodion, beginnt nach
einiger Zeit die Reaktion von selbst und einmal in Gang gebracht,
verlduft sie dann rasch zu Ende, wobei sich die Erscheinung der
Anfangsbeschleunigung zeigt.

Tabelle 3.

KIOg e veeeieee. 00026371
N o R 0-0057720
15T T 002804
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/4 30-norm. Jod X
0 3790 —
4 3790 —
10 3785 0-05
20 3775 015
30 3770 025
60 2060 1730

Die Inkubationsperiode dauert verschieden lang und ist vorr
der Konzentration der Losung an Wasserstoffjonen abhéngig.

Tabelle 4. Tabelle 5.
KIOy .o 0-002508 KIOgo oo viiis (-002508.
As,Ogvvvnnnnn. 0-0045636 A, Oy .vvvvnnn.... 0011409
H,SO, vvnvnnn.. 0-0343 H,S0, «oovoevnn .. 0098
| |
[ 30-norm. Jod | X ¢ 30-norm. Jod X

0 30-87 — 0 3800 —
2 30-62 0°25 2 37-29 071
5 30-30 057 3 — —
10 13-93 16-94 5 3000 8:00
8 29-80 8:20

Dafi der Oxydationsprozel auch ohne anfinglichem Zusatz
von Jodion nach einiger Zeit von selbst beginnt, kann wohl so
erkldrt werden, daff beim Zusammensetzen des Reaktionsgemisches
reduzierende Partikelchen in dasselbe gelangten, die nun Jodation
zu Jodion reduzieren und dadurch den Anstoffi zum Eintritt der
Reaktion geben. Versuche dieser At lieBen sich gar nicht oder nur
sehr schwer reproduzieren, indem bei Partllelversuchen unter ganz
genau den gleichen Bedingungen, die Zeiten des Einsetzens der
Realktion génzlich verschieden waren,

Wie schon friher erwidhnt, verlduft die Jodatreduktion durch
arsenige Saure unter starker Anfangsbeschleunigung und die Ge-
schwindigkeitskurve zeigt einen deutlichen Wendepunkt (Fig. 1);
letzterer ist charakteristisch flir eine durch ein Endprodukt kataly-
sierten Reaktion. Da es nun unter den obwaltenden Versuchs-
bedingungen nicht zur Bildung von freiem Jod, noch untertrijodiger
Sdure kommt, kann die Ursache dieser Katalyse nur das als Re-
aktionsprodukt auftretende Jodion sein.

Zwecks Aufstellung der Geschwindigkeitsgleichung fiir den zu
untersuchenden Oxydationsreduktionsvorgang wurde von folgender
Uberlegung ausgegangen; die Geschwindigkeitgleichung einer durch
ein Endprodukt beschleunigten Reaktion ist gegeben durch:
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% = [K+ K, f@)]. (A—2) . (B—x).. . .1

wobei K| und K, die Konstanten der unbeschleunigten, respektive
beschleunigten Reaktion. f (#) eine Funktion der Konzentration des
katalysierenden Endproduktes und (4-—1), (B—=x%)... die jeweils
vorhandenen Mengen der reagierenden Komponenten darstellen.

760
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Fig. 1.

Im gegebenen Fall muB nun die Einschrinkung gemacht
werden, daff fiir ¥ = O auch K, gleich Null wird und da ferner,
wie schon hier vorweg genommen werden soll, das Arsenit sich
an der gemessenen Reaktion nicht beteiligt, nimmt die obige Ge-
schwindigkeitsgleichung die Form an:

% = K, (). (A—3).

Da die katalytische Funktion, wie festgestellt wurde, von
zweiter Ordnung ist, so ergibt sich schliefilich das zu priifende

Zeitgesetz: dx

=K. (Ad—x
77 ot (A—)
oder wenn gleich anfangs dem Reaktiongemisch Jodion zuge-
setzt wird: dx
Vi K{(B+x)? (A—x)

In dieser Gleichung bedeuten (A—x) die jeweils vorhandene
Konzentration an Jodat, & die entstandene und B die anfinglich

zugesetzte Menge Jodid. Um die langwierige Berechnung der

1 Ostwald, Lehrb. allg. Chem., II/2 S. 269.
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KN-Werte nach der integrierten Form zu vermeiden, wurden in der
obigen Gleichung an Stelle der unendlich kleinen Gréfen Differenzen
und statt (A—x), (B+x) die entsprechenden Mittelwerte zwischen
den Zeiten Null und 7 Die Gleichung erhilt dann folgende Fassung:

-;:Kw+@ﬁﬁ—mw

Einfluff der Jodatkonzentration.

Zur Feststellung des Einflusses, welchen abgeidnderte An-
fangskonzentrationen an Jodat auf die Reaktionsgeschwindigkeit
ausliben, wurde unter Festhaltung aller {brigen Bedingungen
jeweilig verschiedene Mengen KJO, dem Gemisch zugesetst.

Tabelle 6.
.0- 0003207 KJO,...0-0009803  As,0,...0-0022226
Essigsdure...0-2025 T =24-5°.
| i .
{ | As,05.100| X.105 KJOS.ms‘ X | (B+Xpm (A—Xym | K.108
0| 22226 - 19800 — — — —
25 | 20827 | 1399 | 8404 6-99 | 39-06 | 91-08 | 401
30 | 20250 | 1976 | 7827 988 | 4195 | 8815 | 425
35 | 106-74 | 25752 | 7251 | 12°76 | 4483 | 85-27 | 4°23
45| 18193 | 4033 | 57°70 | 20°16 | 52-23 | 7787 | 422
501 173°26 | 49:00 | 4803 | 2450 | 565 72:53 | 4-22
55| 163°06 | 59:20 | 3881 | 20°60 | 61-67 | 68-41 | 4-14
| 60 | 152-26 | 70-00 | 28:01 | 35°00 | 6707 | 6301 | 4-12
165 | 143-26 | 79-00 | 19°01 | 89-50 | 71-57 | 5851 | 4-01
70| 136°26 | 86°00 | 1201 | 4300 | 75°07 | 55°01 | 396
Mittel,.. 412 |
Tabelle 7.
KJ...0-0003207 KJO,...0-0007276 As, ..0-0022226
Essigsdure.. .0 2025 T=24- 5

l N i
t |Asg053.105 ) X105 | KJO,. 105 Xl/llO-V’T(B—{-X)IiLlO-" (A—X)m 105, K.106

0 22226 — 72:76 — — —
25 212-76 9-50 63-26 475 36-82 68'01 4-13
35 206-62 15-04 57-12 782 390-89 6494 4-33
45 19996 22-30 50-21 1115 43-22 61-36 4-32
B 191-78 30-50 42-01 15-25 47-32 5726 433
65 181+93 4033 3242 20-17 5224 5259 4-32
D, 17206 5020 22-31 25-10 5717 47-41 4-32
83 16464 5762 15-14 28-81 6088 43-95 4:26
100 155-58 66-68 608 33+34 65-41 3942 3:95

Mittel... 4-24
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Tabelle 8.
KJ...0-0003207 KJO,...0-0012254 As,O,...00022226
Essigsdure...0'2025 T=24-5".

! ‘ Lo i [ : f
1: ¢ %Asgos.loéj X.105 !KJoS.ma!X711105[(B+X);zz105)(A-X)m105 K.106

, !

. | |
‘ |
10| 222-26 — | 122-54 — — — _
| 15| 212-26 | 10-00 | 12259 | 5-00 37-07 117459 | 4-12
{20 | 20744 | 14°82 | 107°72 7-41]  39-48 11513 4-13
125 | 20126 | 21-00 | 101-54 | 10°50] 42-57 112:04 | 4+13
I 30 | 192-63 | 29-63 | 92-91 | 14:82| 46°89 10773 4+17
35| 181°10 | 41-16 | 81-38 | 20-58 5265 10191 4-16
| 40| 166-26 | 56°00 | 66°54 | 28°00] 60°07 94'54 | 410
[ 45 ] 149-26 | 7300 | 49-54 | 36:-50| 6857 86:04 | 410
50| 182:00 | 90700 | 32+54 | 45:00| 77°00 |  77'54 | 3-92
i Mittel. .. 410

Tabelle 9.
KI...0-0003207 KJO,...0-0018638 As,0,...0-0022220
Essigsdure.. .0 2025 7 —=24-5°.
| | ! ; !
£ Asy0y.109 | X107 | KIOy. 107 | Xt 103 | (B--X)m 107 (A—X)u1 103, K. 100

| [ \ |
! o; 292:26 | - | 186°38 | — — ]
| 5 217-76 | 430 | 181-88 2:25| 3432 18413 415

10! 91156 | 1070 | 175-68 5:35| 37-42 18103 4-22

| 15 ‘ 202:76 | 19-30 | 16488 9-75| 41-82 17463 | 4°20
[ 20| 188:51 | 83-75 | 152:63 | 16:67| 4894 16950 4-15
|28 | 172:26 | 50°00 | 136°38 | 25:00| 57-07 161-38 414
L2g ' 150°26 | 7200 | 114:33 | 36-00] 68-07 150-38 3-97
Log I 126:26 | 96-00 | 90-38 | 48-00] 80-07 158-38 | 4-16
} Mittel... 4-14

Die K-Werte stimmen nicht nur in den einzelnen Versuchs-
reihen, sondern auch untereinander gut iiberein; wie aus den eben
angeflihrten Versuchen ersichtlich, ist die gemessene Reaktion in
bezug auf Jodat von erster Ordunung. Diese experimentell gefundene
Ordnungszahl 140t sich auch rechnerisch {iberpriifen nach einer
Methode, die von Van't Hoff entwickelt wurde und die auf der
Tatsache beruht, dafi die Geschwindigkeit einer Reaktion snter Ord-
nung der nten Potenz der Konzentration proportional ist. Stellt man
also zwei Versuchsreihen so an, dafl unter Gleichhaltung aller
iibrigen Bedingungen nur die Anfangskonzentration der einen
Komponente, im gegebenen Fall die des Jodats, gedndert wird und
bezeichnet man diese Anfangskonzentrationen mit ¢, und ¢, so
besteht die Bezichung:

log. de, leg dc,
di, dt,
log. ¢; — log. ¢,
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Ordnung bezliglich Jodat:

¢, = 0-0009803 ¢, = 0-0007276
t o= 25 t, == 25
c; = 0-0008104 ¢ = 0-0006326
= 1-3.
¢, = 0-0018638 ¢, = 0-0012254
t, = 10 t, = 20°
¢ = 0-0017568 ¢ = 0-0010772
1w = 08,
Mittel: 7 = 1-05.
Jodionenkatalyse.
Tabelle 10.
KJ...0-0002184 KJO,...0-0010968 As,O,...0°0020412
Essigsaure. . .0 2052 T = 24-5°.
‘ , ‘ ; :
i |As,0,.100 1 X108 3KJO3.1O5‘} Xm ) (B-+X)m | (A—X)in '; K. 106
| ‘ ‘ i
0] 20412 — 109-68 — — — —
5| 202-20 1-o2 | 107-76 0-96 22-80 | 108-72 679
10 199-92 4-20 105-48 2-10 2394 10758 681
15 197-12 700 102-68 3-50 2534 106-18 6-34
20 19362 10-50 99-18 526 27-09 104-43 6-85
25 | 18894 15-18 94+50 7-59 29-43 | 10209 686
30 182-37 2176 | 87-92 10-88 32-72 98-80 685
35 174-12 30-00 79-68 15-00 36-84 94.68 667
40 154-12 50-00 5968 25-00 46-84 8468 672
[ Mittel...  6-80
Tabelle 11.
KJ...0-0002912 KJO,...0- 0010968 As,O,...0-0020412
Essigsdure...02052 = 24-5°,
i ! ! ‘
¢ | Asy0,.105] x.100 ]’KJog.mfw‘ N | (B-Xpm | (A X 1100
! :
0 204-12 — 10968 — — — —
10 | 196-33 7-59 | 101-88 79 | 32-91 | 10578 67

58 3570 103-10 G-67
<28 3840 10039 6-97

15 190-96 1316 9652
18 185-55 18-57 91-11

DD —
o= D Ww

fen]

=

K

>

o]

[Ne]

B~

[on]

.

21 180-22 2390 8378 95 41-07 97-73 3-90
24 174-04 30-08 7960 : : G-79
27 164-88 39-24 7044 62 4774 90-06 708
30 154-15 49-97 59-71 98 54-10 34-69 6-72
35 13114 7398 36-70 36-49 65-61 73:19 661
i 40 110-43 93-69 15-99 46-85 7597 6283 (6+45)

Mittel... 6-82
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Tabelle 12.
KJ...0:0004368 KJO,...0-0010968 As, 0,...0-0020412

Essigsdure...0-2052 T = 24-5°.

'

‘ i \
t | As; 04,105 X105 KJO4.105 X (B+X)m ’ (A—X)m | K.106

0 204-12 e 109-68 — — — —

5 196-32 7-80 101-88 3-90 4778 105-78 46

8 189-12 15°00 9468 7-50 51-18 10218 01
110 18405 20-07 89-61 10-03 53°71 99-64 98

12 177 92 26-20 8348 13-10 5678 9658
14 17625 33-87 75-81 16-94 60-62 92:75
16 162-72 4150 68-18 20-75 6443 88-93
18 152-92 5120 5848 2560 69-28 84-08
20 139-12 6500 4513 32-05 76-18 7718
23 121-92 82-20 2778 41-10 84-78 6858

BV IR Bt B Il B wn)
[
@«

Mittel... 6-99

Die Tatsache, dafi das sich bildende Jodion der die Reaktion
katalysierende Korper ist, konnte folgendermafien durch eine Reihe
von Versuchen festgelegt werden. Es wurden dem Reaktions-
gemisch immer steigende Mengen von Jodid zugesetzt; aus der
graphischen Darstellung sieht man sofort, dafi die Geschwindigkeit
stark zunimmt, die Anfangsbeschleunigung immer undeutlicher
wird und von einer gewissen Konzentration an, der Wendepunkt
vollstdndig verschwindet; die Geschwindigkeitskurve verlduft dann
wie eine solche erster Ordnung. Die Erkldrung fiir dieses Verhalten
ist darin zu suchen, dafl der Wendepunkt jener Punkt der Jodat-
reduktion ist, wo die Reaktionsgeschwindigkeit ihren grofiten Wert
-erreicht; ist nur sehr wenig vom Katalysator Jodion vorhanden,
so ist das Geschwindigkeitsmaximum am ausgeprigtesten. Mit
dem Ansteigen der Jodidkonzentration wird die Anfangsbeschleuni-
gung immer undeutlicher, da die Konzentrationszunahme des
Katalysators wihrend des Reaktionsverlaufes relativ geringer wird.
Dafi schlieilich von einem bestimmten Konzentrationswert ange-
fangen Uberhaupt kein Wendepunkt mehr auftritt (Fig. 2, siehe
umstehend), ist dadurch begriindet, daf das Geschwindigkeits-
maximum mit dem Reaktionsbeginn zusammenfillt. In diesem Falle
ist dann die Menge des zugesetzten Jodions bereits so groB, daB
die beschleunigende Wirkung des noch entstehenden Jodions durch
die Verlangsamung der Geschwindigkeit infolge Abnahme der
Jodatkonzentration {iberholt wird.

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

der Form der Geschwindigkeitsgleichung: % = K.(B+21)*. (4d—x)

folgt, daBl wenn B sehr grofi gegeniiber # wird, der Ausdruck (B + %)
angenidhert konstant bleibt, dafi heifit, berechnet man fiir grofie
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Uberschiisse an Jodion die Konstante erster Ordnung der Jodat-
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abnahme, so muf die Beziehung bestehen:

es miissen also die K-Werte in diesem Falle dann proporticnal

dx

df

K,.B.(A—);

der zweiten Potenz der Jodionen wachsen.

700

90 —
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S w
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70
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Fig. 2.
Tabelle 13.
KJO,...0-00026382  As,0,...0-00097240 KJ...0:002645
CH,COOH. . :0-03727 T —= 24-5°.
|
4 Asy05.105 X.105 X.108 KJOz.108 K. 103 i
!
0 97-24 — — 26382 — \
3 86-44 1080 108-0 15582 7620
4 83-60 1364 136-4 12742 79:02
5 8147 15-77 1577 106-12 79-18
6 7973 17-51 175-1 88-72 78-88
7 7824 1900 190-0 73-82 79-04 i
8 7675 20-49 2049 58-92 81-38
9 7600 2124 212-4 51-42 78-90
10 74-86 22-35 2235 40-32 8157
12 7377 2347 2347 29-12 79-76
Mittel. . . 79-3
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Tabelle 14
KJO,...0-00026382  As,0,...0-0009724 KJ...0-003727
CH,COOH...0:03727  T= 24-5°.
| | ! !
{ | A%05.105 | X105 | X108 | KIO;.100 | koo
| ) i :
1
0 9714 — — 263-82 —
1 8798 9-28 92-8 171-02 1882
2 8144 15-80 1580 10582 1983
3 7800 19-24 192+ 4 7142 189-2
4 7519 22-05 2205 4332 1961
5 7354 2370 2370 26-82 1986
8 7291 2433 2433 2052 (184-9)
Mittel.,. 1941
Tabelle 15. _
KJO,...0°00026382  As,0,...0-0009724 KJ...0'005290
CH,COOH...0-08727  T= 24-5°.
: : Ag,0,.105 | x| xoiee KJO,. 106 K. 103 }
: |
! ‘
b 9724 — — 26382 —
2 8404 13-20 1320 131-82 301°3 |
3 76°95 2029 202°9 60-92 318°2 |
4 7399 2325 232°5 31-32 3085
5 | 7244 2480 2480 1582 3055 |
| ISR
| Mitel... 3084 |

Wie aus dieser tabellarischen Zusammenstellung zu ent-
nehmen ist, trifft dies auch wirklich zu, indem bei einer Vergrie-
rung der Jodidkonzentration im Verhdltnis 1:1.6:2 die X,-Werte
im Verhdltnis 1:(1.57)%:(1.97)2, also quadratisch ansteigen.

Diese letzten drei Versuchsreihen mufiten bei weit geringerer
Jodat- und Wasserstoffionenkonzentration durchgefiihrt werden, da
sonst die Reaktionsgeschwindigkeit derart zunimmt, daf kinetische
Messungen nicht mehr mdoglich sind. Dadurch, daf die KkatalytiSche
Funktion von zweiter Potenz ist, erkldrt sich auch die Tatsache,
dafl der Wendepunkt erst mit verhiltnisméBig hoher Jodidkonzen-
tration verschwindet.

Einfluff der Arsenitkonzentration.

Es wurde wiederum nur die Anfangskonzentration der
arsenigen Siure gedndert, wahrend die {ibrigen Komponenten immer
auf dem gleichen Betrag gehalten wurden. Bemerkt sei, daf die
Losung des Alkaliarsenits vor Gebrauch erst nach Méglichkeit genau
mit verdiinnter Schwefelsdure und Methylorange neutralisiert wurde.
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Tabelle 16.
KI...0-0003641 KJO,...0-0011461 As,0,...0-0012043
Essigsdure. . .0 2052 T = 24-5°.

| 1 \ : L ! |
P Agy04.105) X105 KIO;.105 X “ (B+X)m 5 (d—X)m | K.108

0 12043 — 114-61 — — — —
10 105-91 1452 100-09 7-26 43-67 107-85 7-09
115 92-85 2758 8703 13-79 50-20 100+82 7-23
118 . 82-23 3821 7640 19-10 5551 9550 721
121 6801 5242 62-19 26-21 62-62 88-40 7-21
24 49-17 7128 43-35 35-63 72-04 78:98 7-33
27 30-63 89+ 80 24-81 44-90 | ~81-31 69-71 721
Mittel... 7-21

Tabelle 17.

KJ...0-0003641 KJO,...0-0011461 As,0,...0-0020071
Essigsdure...02052 T==24-5°.
| 3 '
¢ A5, 05.105 0 X105 ‘ KJO3.1051  Xwm (X+Bym | (X—~+Aym 1 K.108
; ‘ | |
0 200-71 —_ 114-61 — — — _
15 177-49 23-22 91-39 11-61 48-02 103-00 6-52
| 18 168-74 31-97 8264 15-98 5239 9863 656
21 156-70 44-01 6461 22:00 58-41 92-61 6-63
24 141-42 59-29 55-32 2964 66-05 8496 666
|27 12448 76-25 38-36 38-12 74-53 76-43 6-65
{30 10720 93-51 21-11 4675 83-16 67-36 6-64
Mittel... 661
Tabelle 18.
KJ...0-0003641 KJO,...0-0011461 As, O,...0-0028099
HEssigsdure. ..0-2052 T ==0-2052.
| | - T i
{ A5203.105; X.105 |KJO;.105 X } (B+X)m ;/ (A~+-X)m ; K.106
: 1 l
0 28099 — 114-61 — — ‘ — —
15 25979 21-20 03-41 10-60 47-01 104-01 615
118 251-49 29+50 85-11 14-76 9116 99-86 6-27
12t 241-86 39-10 7548 19-57 55-98 9505 6-25
24 229-00 51-99 6262 25699 62-40 88-61 6-27
27 213-33 6766 46-96 3383 70.24 8078 628
30 196-86 84-13 30-48 42-06 7847 7254 6-27
Mittel... 625
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Aus den durchgefiihrten Versuchen (Tabelle 16, 17, 18) ist
augenscheinlich, dafl das Arsenit keinen Einfluf auf die Ge-
schwindigkeit des Vorganges ausiibt. Die Ubetemshmmung der
K-Werte in den einzelnen Reihen ist befriedigend; dagegen weisen
die Mittelwerte der Konstanten untereinander deutlich abfallende
Tendenz auf. Diese scheinbare Verzodgerung durch Vermehrung
der Akzeptorkonzentration 148t sich zwanglos wie folgt erkiiren:
Schon die Neutralisierung der durch Hydrolyse des Alkaliarsenits
entstehenden OH’-Ionen mit verdinnter Schwefelsgure und Methyl-
orange ergibt eine mogliche Fehlerquelle, da der Farbenumschlag
des Indikators nicht mehr scharf genug .erfolgt; da wiederum
anderseits auf das peinlichste vermieden werden mufite, daf3 die
Losung etwas freie Mineralsdure enthalte, lag immerhin die Mog-.
lichkeit vor, daf in der Lbsung Spuren von Hydroxylionen vor-
handen waren. Als weiterer, nicht zu vermeidender Umstand,
kommt die Hydrolyse der zugesetzten Arsenitmenge beim Veldunnen
des Reaktionsgemisches auf 17 und schliefilich die manigfaltigen
Dissoziationsverhéltnisse hinzu.

Da nun in nicht sehr stark essigsaurer Ldsung gearbeitet
wurde, gelangen beim Zuflieflenlassen der arsenigen SHure und
nachtriglichem Verdiinnen auf das Reaktionsvolumen OH'-Ionen
in das Gemisch und vermindern somit die H'-Ionenkonzentration
der Ldsung; da mit steigendem Gehalt an arseniger Sidure sich
alle diese Fehlerquellen vergréfiern und da ferner die Reaktion
Jodat—Jodid eine strenge Funktion der H'-lonenkonzentration ist,
antwortet das System mit Herabsetzung der Geschwindigkeit.

Daf die Ordnung, mit welcher As,O, sich an der Reaktion
beteiligt, gleich Null ist, wird durch Berechnung der Reaktions-
ordnung nach Van’'t Hoff bestitigt:

c, = 0-0046737 ¢, = 0-003939
tl = 6 t, = 10°
= 0-0045205 ¢; — 0-003686
n — 004,

Diese Erscheinung, die scheinbar dem Massenwirkungsgesetz
widerspricht, findet ihre Erkldrung dadurch, daB die arsenige
‘Séure sich nicht an der gemessenen Reaktion beteiligt, sondern in
einer raschen Folgereaktion durch intermediir entstehende Abbau-
produkte des Jodats oxydiert wird. Im Einklang damit steht die
schon frither erwédhnte Tatsache, daf die Reaktion in essigsaurer
Loésung durch Jodion induziert wird. Es findet also als primirer
Vorgang die Jodatreduktion durch Jodid statt, an welche sich in
einer sekunddren rasche Folgereaktion die Oxydation von drei-
wertigem zu fiinfwertigem Arsen durch eine labile Zwischenstufe (A)
schlieit etwa nach dem Schema:

JOS+J > A.... ...meBbar
A+AsO,"— T +AsO,/. ... ... rasche Folgereaktion.

Chemieheft Nr. 6 und 7. 34
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Einflufl der Aziditit.

Zur Ermittlung des Gesetzes der Sdurewirkung wurde unter
Festhaltung aller anderen Faktoren nur die Essigsdurekonzentration
gedndert; nachstehende Tabellen geben ein Bild der Abhéngigkeit
der Reaktionsgeschwindigkeit von der Sdurekonzentration.

Tabelle 19.
KJ...0-0003138 KJO,...0-0010884 As,0,...0-0020266
Essigsdure. . .0 10260 T = 24-5°,

‘ i

{1 As04.105 X.105 KIO3.105|  Xm | (B+X)m | (A—Xpm | K.100

0 202-66 —_— 108-84 — — — _
10 197-48 518 103-66 2:59 3397 106-15 22
15 193-71 8-95 99- 89 447 35-85 104-36 44

20 189-94 12-72 96-12 6-36 3774 102-48
1

4-

4:.

_1_.
30 179-39 2327 8557 11-64 43-02 9721 4-31
35 171-85 | 380-81 78-03 1541 46-79 9343 4+30
40 161-30 41-36 6748 2068 52-06 8816 432
45 149-24 5342 55-42 26-71 58-09 82-13 4-28
50 13454 68-12 4072 34-06 6544 7478 4+ 25
55 118-34 84-32 2452 42-16 7354 6668 426
Mittel... 4-36

Tabelle 20.
KJ...0-0003138 KJO,...0-0010884 As,0,...0-002026G
Essigsdure. . .0 20520 T=124"5°,
I | Asy,05.105 | X105 ’ KJ0g.105|  Xm (B+X)m | (A—X)m | K.106
0 20266 — 10884 —_ — - —

5 197-52 514 103-70 2-57 33-99 106-27 8-37
10 190-24 12-42 06-42 6-21 3759 102-63 8-56
15 180-15 22-51 8634 11-25 42-63 9759 8-46
18 171-10 31-56 77-28 | 15-78 47-16 93-06 8§47
21 156944 43-22 64-59 21-61 52-99 87-20 8-41
24 14266 60° 00 48-84 30-00 61-38 78-84 841
27 121-68 80-98 2786 40-49 71-87 68-35 849
30 116-83 8583 23-02 42-901 7429 6593 (7-86)

Mittel... 8§45
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Tabelle 21.
KJ...0-0003138 KJO,...0-0010884 As, 05...0°0020260
Essigsdure. . .0 30780 T=24-5°.
‘ | : | | J
' iAszog.los; X106 | KJO4.105|  Xme | (BN | (A-=X)m | K.106
| .
0| 202-66 — 108-84 — — — —
5| 193:97 8-690 | 100-14 4:35 | 35-73 | 104-49 | 1302
8| 186-20 | 1646 9298 8:23 | 39-61 | 100°61 | 1303 |
10| 179-39 | 23-27 85-57 | 11-63 | 43-01 97:21 | 1294
12 | 169-56 | 33-10 75:74 | 1655 | 47-93 92:29 | 13-01
14 | 157-66 | 45-00 63-84 | 22°50 | 53-88 86-3+ | 12-83
16 | 140°78 | 61-88 46:96 | 80-94 | 62-32 77-90 | 12-79
i 124:82 | 77-84¢ | B31-00 | 3892 | 70°30 89-92 | (12-54)
Mittel... 12-93
Tabelle 22,
KJ...0-0003138 KJO,...0-0010884 As,0,...0-0020268
CH, COOH...0-4104 T—=24-5°

t | Asy05.105 | X.105 | KJOz.100 X B+Xm | (A—X)m | K.106

0 202-66 - 108-84 — — - —

4 198-34 9-382 0952 4-66 3604 10418 17-22
6 186586 16-10 02-74 8-05 39-43 100-79 1713
8 176-38 26-28 8258 13-14 4452 95-70 17-32
10 160-80 41-86 66-98 20-93 5231 87-91 17-38
12 142-68 59-908 48-86 29-99 61-37 78-85 16-83

Mittel... 17-18

Aus den Mittelwerten der Koeffizienten der einzelnen Ver-
suche ergibt sich eine sehr gute Proportionalitit zwischen Sdure-
menge und Reaktionsgeschwindigkeit; denn eine Anderung der
Aziditdt im Verhéltnis 1:2:3:4 bedingt ein Anwachsen der Kon-
stanten ebenfalls im Verhéltnis 1:1-97:3,1:3-99; die Ordnungs-
zahl fiir das H'lon ist also — I.

Reaktionsmechanismus.

Durch die bis nun angefithrten Ergebnisse wurde gezeigt,
dafi die Jodatreduktion durch dreiwertiges Arsen in essigsaurer
Losung einen gekoppelten Reaktionsverlauf darstelit;! mit Riicksicht
auf die ermittelte Ordnung in bezug auf Jodat-Jodid und H'lon,

L Siehe hierzu auch J. Eggert und B. Scharnow, Zeitschr. f. Elekirochem ,
Bd. 27, Nr. 19/20.
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kann fir den Mechanismus folgendes Schema als sehr wahrschein-
lich angenommen werden:

JO/+2V+H  =HIO+2JO0"....... I meBbar.
2J0'+2A50," = 2As0,"+21 [ sehr r
HIO+AsO, = AsO/7 VL1 j..I sehr rasch.

Die Reaktion I wurde kinetisch gemessen und bis auf die
Ordnung des H'lons mit der von Dushmann untersuchten Jodat-
Jodidreaktion identisch gefunden. Der Unterschied im Potenz-
exponenten des H'lons erkldrt sich zwanglos so, dal bei dem ge-
nannten Autor die Reaktion zur Bildung von Trijodion fiihrte,
wihrend dieses in der vorliegenden Untersuchung nicht der
Fall war.

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

A = K.(B+X7. (A X).

Mit Riicksicht auf die gefundene Tatsache, daf eine Erhdhung
der Arsenitkonzentration keine Steigerung der Geschwindigkeit zur
Folge hat, kann die_arsenige Sdure nur durch eine Zwischenstufe,
als welche nach den kinetischen Ergebnissen HJO, respektive JO/
angenommen wurde, in einer raschen Folgereaktion oxydiert werden.

IIL
Die Reaktion Chlorsdure—arsenige Saure.

Bezliglich des Verlaufes dieser Reaktion sind Vermutungen

ausgesprochen worden;? ihr Verlauf lautet in lonenform:
ClO,/+38As0,” = 3As0,”4Cl.

Aus Analogiegriinden war zu schliefflen, dafl auch hier sich
die arsenige Sdure an der gemessenen Realtion nicht beteiligen
wird, sondern dafi als primdr meBbarer Vorgang die Chlorat-
Chloridreaktion vor sich geht, an welche sich rasch die Arsenit-
oxydation anschliefit.

Versuchsanordnung.

Sdmiliche Versuche wurden mit Ldsungen von Kaliumchlorat
und Kaliumarsenit. durchgefiihrt; zum Anséduern wurde Schwefelsdure
verwendet. Auch hier wurde die Konzentration der Sdure so hoch
gehalten, daf} ihre Anderung wihrend des Reaktionsverlaufes

1 Schilow (. ¢.); Bray, Zeitschr. anorg. Chem., Bd. 48.
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vernachldssigt werden konnte. Das sonstige Verfahren war analog
dem bei der Jodat-Arsenitreaktion durchgefiihrten; das Reaktions-
volumen betrug ebenfalls 1000 e’

Einfluffi der Chloratkonzentration.

Zur Ermittlung des Einflusses, den eine Anderung der Chlorat-
konzentration auf die Reaktionsgeschwindigkeit ausiibt, wurde eine
Anzahl von Versuchen so angestellt, dafi unter Gleichhaltung aller
tibrigen Bedingungen, nur die Anfangskonzentration an KClO, ge-
andert wurde. Wie Tabelle 23 zeigt, verlduft die Reduktion der
HCl1O, in schwefelsaurer Ldsung gar nicht; eine bestdtigende An-
gabe diesbezliglich findet sich auch in der Literatur.! Nun wurde

Tabelle 23. Tabelle 24,
KCIO, ..ol 0-025464 KCIO,....ovvviint. 0-025464
As,Op ool 0-003370 As,Og vt 000337
sto_l ............ 13407 HCLo... o o 2-083
T = 25°. T = 25°
j ‘ i
H \ 60-norm. Jod 3 ] 60-norm. Jod X
\ [ :
0 30-40 0 ! 3040 ; —
30 30-40 28 28:38 | 2-02
60 3040 40 2710 ] 330
120 30.40 55 2580 480
165 30.45 82 23-80 ‘ 6-60
420 30.40 110 21-80 | 860
130 | 20°3 | 10-05
Tabelle 25.
KCIO, ....0°025082 As,O, ....0-00227
KCi...... 0+20287 H,S0,....2-6814
T — 24-8°,
[
4 ! 6C-norm. Jod X
0 2754 —
30 2470 284
60 21-20 634
90 1790 9-64
120 14-30 1324
150 10-90 16-64
180 7-60 19-94
210 4-40 2314

1) Siehe Beckurts, MaBanalyse, 1010, p. 283,
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in salzsaurer Losung gearbeitet, in welcher, wie aus Tabelle 24
zu entnehmen ist, die Reaktion glatt vonstatten geht. Diese Er-
scheinung ist offenbar auf die Mitwirkung von Cllion zuriick-
zufiihren; es mufite dann auch in schwefelsaurer Losung bei An-
wesenheit von Chlorion der Reduktionsprozefi einsetzen, welche
Annahme auch Tabelle 25 bestdtigt. Was die Konstante X in den
nun folgenden Tabellen anbelangt, so wurde sie nun aus der Ge-

schwindigkeitsgleichung: —d—;: K.(A—X) berechnet, wobei A die

urspriingliche und 4-—-X die jeweils noch vorhandene Menge Chlorat
bedeuten; da die Sdurekomponente in starkem Uberschufl zugegen
war und die arsenige SAure, wie noch spéter gezeigt wird, sich
an der gemessenen Reaktion nicht beteiligt, ist die Anwendung
dieser Gleichung gestattet.

Wie aus den Versuchen 26 und 27 ersichtlich, ist die Reaktion
in bezug auf Chlorat von erster Ordnung; die Konstanten stimmen
nicht nur in jeder Versuchsreihe, sondern auch untereinander sehr
gut {iberein. Im Versuch 28, welcher bei erhohter S#durekonzen-
tration durchgefiihrt wurde, sind auch die Konstanten zweiter
Ordnung berechnet, wenn Arsenit sich an der Reaktion beteiligen
wiirde; wie ersichtlich, steigen die K-Werte sehr stark an.

Die experimentell gefundene Chloratordnungszahl wurde auch
noch rechnerisch nach der schon erwdhnten Methode von Van’t
Hoff tberpriift.

Tabelle 26.

KCi0,...0-0070526 As, O,...0-003368 HCL...2-083
T =24-8° C.

t Ay Oy 100 $.100 | KCL05.106 | K100
0 3368 — 705-20 —
30 3303 65 6987 13-4
60 3232 136 6916 14-1
120 3102 266 6786 13-9
150 302+ 4 34-4 6708 14°5
180 2068 40-0. 6652 141
210 289-0 47-8 6574 145
270 2770 59-8 6454 14-3
300 2703 665 638-7 143
830 2637 731 632°1 144
360 258+ 4 784 | 62678 (13-8)

Mittel. .. 141
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Tabelle 27.

KCi0,...0-017629 As,0,...0-003368 HCI...2-083
= 24-8°.
; g 1
| t Asy 05,100 X.105 . KCi04.10% g K. 108
* |
i :
oo 3368 — 17629 —
| 30 321-0 15-8 17471 13+9
| 60 3027 34-1 1728-8 14+1
{ a0 2863 50-5 1712-4 14-0
| 120 2663 70°5 1692-4 14-8
| 150 254+ 4 82-4 1680-5 13-8
I 180 237-0 09-8 1663+ 1 14-1
{210 2199 116-9 16460 14-2
“ 270 1904 146-4 1616°5 14-1
+ 300 174°5 162-3 16006 13-9
i 3380 159-8 177-0 16859 14:0
i Mittel... 140
| B
Tabelle 28.
KCIO,;...0-025464 As,0,...0-03358 HCI...2-3722
T = 24-8°.
f i
: Asp0,.105 | X.10 1 KClO;.195 ,  K.155 K,.1051
‘ 0 3358 — 25464 — —
45 274-4 61-4 2485-0 235 77°5
60 2017 84-1 2462-3 24-3 83-4
75 2331 102-7 2443-7 23-8 | 84-8
90 213°1 122-7 24237 23-8 ‘ 885 ’
105 190-0 145-8 2400-6 24-3 95-1 ’
120 1758 160-0 23864 23-5 100°3
135 1558 180-0 2366-4 235 101-0
150 1356-9 1999 2346-5 23-7 1078 !
165 1173 218-5 23279 236 115-1 i
180 99-9 2359 | 2310°5 235 | 1663
- Mittel... 2837
1 Als Vergleich wurde auch die Konstante K; der bimolekularen Reaktion |
Cl103-+As, Oy gerechnet; ihre Werte steigen wie ersichtlich sehr stark an.

Chloratordnungszahl nach Van't Hoff:
¢, =— 0-017629

t, = 60°

= 0-017288

17— 1'2.

o
fy
Ct

0-014103
90" -
= 0013712

1l
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¢, = 0025464 - ¢, = 0-007052

t = 30° t, = 30°

c; — 0025247 c; — 0-006987
7 — 0-93.

Mittelwert: # = 1-06.

Im Reaktionsgemisch war wiahrend des Reaktionsverlaufes
kein Cl, oder ClO, zu bemerken; um deren Abwesenheit sicher
festzustellen, wurde nach Abbruch jeder Versuchsreihe ein Luft-
strom durch das Reaktionsgemisch in neutrale KJ-Ldsung (mit
Stiarke versetzt) getrieben. Die Abwesenheit dieser Stoffe, welche
mit Jodion nach den Gleichungen reagieren:

3Cl10,+5) = 2JO,/+3ClI'+3]J
Cly+21" = 1J,+2Cl

wurde erwiesen durch das Nichtauftreten der Blaufdrbung. Hin-
gegen erfolgte sofort starke Jodabscheidung, wenn alle arsenige
Séure oxydiert war, indem dann nur noch die Reaktion zwischen
Chlorsdure und Salizsdure vorsichgeht, unter Entwicklung von Cl,
und, je nach der Cl-Konzentration, eventuell von ClO,,.

Einfluf der Arsenitkonzentration.

Es wurde wiederum nur die Anfangskonzentration der arse-
nigen S#ure gedndert. Aus den durchgefiihrten Versuchen (Tabelle
29, 30, 31) ersieht man, dafi die umgesetzte Aquivalente an As, O,
zu gleichen Zeiten immer dieselben sind, trotzdem ihre Konzen-
tration auf das Vierfache gesteigert wurde. Die K-Werte zeigen
hinreichende Konstanz und sind auch in den verschiedenen Reihen
untereinander gleich. Die arsenige SHure bt daher tatsdchlich
keinen Einfluf auf die Geschwindigkeit des Vorganges aus, ihre
Ordnung ist daher gleich Null. Berechnungen nach Van't Hoff
geben dasselbe Resultat:

As, Oy = ¢, = 0-003617 ¢, = 0-001808
, = 60° t, = 30°
¢; == 0-002843 c; == 0-001434
n — 0-06.
c, — 0-02543 ¢, = 0-001808
f, == 330° f, = 30°
c; — 002086 ¢ — 0-001434
1 — 0-02.

Die Nichibeteiligung des Arsenits zusammen mit der friher
gemachten Beobachtung, daf die Reduktion der Chlorsdure nicht
in rein schwefelsaurer, wohl aber in salzsaurer Ldsung vor sich
geht, spricht eben flir eine primére, mefibare Reaktion zwischen
HCIO,; und HCL
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Tabelle 29.

KC10O,...0-027111 As,0,...0,0033756 HCI...2-55988
T — 25°.
¢ Asy04.108 ! X.10 ‘ KCl0O,. 105 K.105
0 3375 — 27111 —

30 2773 60°2 26569 3250
45 246°5 91-0 26201 32-93
60 220-0 1169 25942 31°90
75 1914 1461 25650 32-06
90 1622 175-83 2535-8 3226
105 1546 202-9 2508+ 2 39-17
120 105-4 2821 24790 3238
135 795 258-0 2453 1 32-16
150 503 287-2 2423+9 32-42

Mittel...  82-31 |

Tabelle 30.

KClO,...0°027111  As,O,...0- 006751 HCI. . .2- 55988
— 235°.
t | Asy05.100 X. 109 | KC10,.105 K.10
: i
0 675-1 — 2711-1 —
60 5567 1184 25027 32-33
80 519°5 1566 25545 3230
100 4810 1941 2517-0 32-26
120 4437 2314 24797 32-26
135 414-4 260-7 2450-4 32-51
160 3699 305-2 2405-9 32-87
180 335°5 3396 2371°5 32-29
200 300~ 1 3750 2336 1 32-33
220 265-8 409-3 2301-8 32-30
240 225°5 4496 29615 (32-80)
Mittel... 3233
Tabelle 31.
KC10O,...0-027111 As,0,...0°013502 HCI...2-559388
T —= 25°.
£ Ae05.108 X. 10 1 KC10,.103 K.105
[ ' "
0 18502 — 2711+ 1 —
20 1310-2 400 2671-1 32-26
40 1270-8 794 2631-7 3226
60 12321 1181 2593-0 32-25
80 11935 156+ 7 25544 32-31
100 |- 11362 | 184°0 2517- 1 3224
120 11819 231-3 2479-8 32-26
140 10822 2679 2443-2 32-28 !
160 10480 | 304-2 2406-9 32-30 i
Mittel... 32-27 i
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Chlorideinflufl.

In den Versuchsreihen 32 bis inklusive 34, wo die NaCl-
Konzentration im Verhdltnis 1:1-5:2 variiert wurde, steigen auch
A-Werte im Verhdlinis 1:1-51:1-99 an.

Es ist also die Ordnungszahl, mit welcher das Chlorid an der
Reaktion teilnimmt gleich 1 und die eigentlich gemessene Reaktion
ist die Chlorsdurereduktion durch Chlorid, an welche sich die rasche
Folgereaktion der Arsenitoxydation anschliefit. Es findet also,
mefBbar verlaufend, immer nur der primére Vorgang: Chlorat—Chlorid
statt, welcher einen gewissen Oxydationswert liefert; dndert man
die Arsenitkonzentration, wie dies in Tabelle 32, 33 und 34 der
Fall ist, .so wird dadurch der primére Verlauf nicht berhrt, es

leibt auch sein Oxydationswert immer derselbe und die umge-
setzten Aquivalente As,O, sind daher fiir gleiche Zeiten auch
immer dieselben.

Tabelle 32.

KCIOS...O'013548 Asgog...O'OOSS’/E) Na(Cl...0-513276
H,S0,...2-7784 T —= 24-8°
I |

¢ Asy05.105 X.105 KC10;. 105 K. 10

0 3373 — 13548 —
60 2944 431 1311+7 23-40
90 2741 63-4 12914 2312
120 2514 86°1 12687 23-77
150 2323 105-2 1249°6 2341
180 2122 125°3 1229-5 2341
210 192-7 144-8 12100 2337
300 132-2 2053 11495 23-79
330 1158 221-7 1133+ 1 2352
360 102-2 2353 1119-5 23-29
Mittel. .. - 23:45

Tabelle 33.

KClO,...0-013548 As,0,...0°003375 NaCl...0-7701
H,S0,...2-7784 = 24-8°
\ 7 -
t Asy 04,105 X108 | KClO;.105 { K.108 |
0 3375 - 1354°8 — !
30 3049 326 1322-2 35-27 f
60 2722 653 1289°5 3575 s
90 2421 95-4 12594 3523 !
120 209-3 1282 1226-6 3597 ‘
150 1800 1575 1197-3 3577 !
180 1506 1869 11679 3581 ;
210 124+9 2126 1142-2 3530 |
240 97-6 2399 1114-9 3526 |
Mittel...” 8554 |
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Tabelle 34.
KC1O,...0-013548 As, 0,...0-003375 NaCl...1-0266
H,80,...2-7784 T=24-8°
Cor D agope 1 xae | RCOg.100 | KL
% i i
| f
oo | s — 1354°8 —
b3 2042 433 1311-5 47-03
|60 253°5 840 1270-8 48-31
D90 211-8 1262 1228-6 4720
120 173-5 1640 11908 48-70
o135 1524 185° 1 11697 4715
| 150 1346 202-9 11519 46-97
| 165 1168 220-7 11341 4681
| 180 989 2386 11162 4680
1195 797 257-8 10970 4700
| 210 629 2746 10802 4684
| Mittel... 4688
sdureeinfluf.

Die folgenden Messungen wurden uriternommen, um das Ge-
setz der Sdurewirkung festzulegen (Tabelle 35, 36, 37). Wie er-
sichtlich, besteht keine einfache Beziehung zwischen Reaktions-
geschwindigkeit und SHurekonzentration, indem mit steigender
Aziditdt die Geschwindigkeit ungleich viel rascher zunimmt als
nach zweiter Ordnung;! desgleichen flihrten auch Versuche eine
Abhédngigkeit zwischen Sdurekonzentration und Reaktionsbeschleuni-
gung aufzufinden, zu keinem Ziel. Wahrscheinlich spielt hier neben
der normalen Katalyse durch H'-lonen auch noch eine solche durch
die undissozierten Sduremolekiile und Neutralsalze eine Rolle.

Tabelle 33.
KC1O,...0-013617 As,0,...0-003375 NaCl...1-28316
H,S0,...2-0838 T —=25°

| ' ! ‘ i
I I Asy0,.108 | X. 108 KCLO,. 10 | K.109

1
e '
I0 33775 - 13617 —
{ 69 3064 3171 1330-6 1875

99 2002 ] 473 1314-4 1707

| 120 214z | 63-3 12984 17-23
| 150 2596 | 779 1283-8 17+08
| 180 243°5 94-0 12677 17-26
to210 229-2 1085 12532 17-18
[ 240 2145 | 1230 12387 17-14
| Mittel...  17-09

1 Siehe auch Schlundt, Zeitschr. phys. Chem. Bd. 18, p. 674, Bd. 20, p. 624,
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Tabelle 36.
KC1O,...0-013617 As,0,...0-003375 NaCl...1-28316
H,S0,...2°7784 T = 25°.
1 [l ]
t | Asy05.100 ! X105 KC10;.105 | K.105
|
1
0 3375 — 13617 i —
40 2576 79-9 1281-8 64+00
80 2906 116-9 1244-8 l 8500
75 194-3 143-2 1218°5 6438
90 1664 1711 1190°6 B4-77
105 1404 197+1 11646 64-81
120 114°2 29233 11384 64-83
135 91-4 2461 11156 6414
j 150 885 2690 1092+7 63-73
| Mittel... 6437
Tabelle 37.
KClO,...0-013617 As,0,...0°003375 NaCl...1-28316
H,S0,. ..3 4730 T = 25°
. Asy04.108 | X106 | KC1O;.106 K.10 !
| 1 | [
0 337°5 — 13617 ?
10 2576 7949 1281-8 9629 '
15 2197 117+8 1243-9 2691
20 182°0 1555 1206°2 2634 |
25 151+0 1865 11752 2559 ;
30 119-1 2184 11433 2531 ‘
35 898 2477 1114-0 2434
40 62+0 2755 1086-2 2453
45 319 3056 1058+ 1 9453
Mittel. .. 2542 1

So. hat Bredig im Falle der Diazoessigesterkatalyse nach-
gewiesen, dafi die katalytische Wirkung der Sduren nicht nur von
ihrem H'-Ion, sondern auch im erheblichem Mafle vom undissozierten
Sduremoleklil herrihrt; je stédrker die Sdure, um so grofier die
Wirkung ihres nicht dissoziierten Anteils. Ancree?® hat in Versuchen
fiir HCI, HBr gefunden, dafi der auf das nicht dissoziierte Molekiit
entfallende Anteil der Geschwindigkeit 2 bis 3 mal so grofie Werte
aufweist, als jener fir das H'-lon. Beziliglich der Wirkung von
Neutralsalzen sei auf die Reaktion: Br,+HCOOH hingewiesen,
welche Reaktion durch Sulfate beschleunigt wird.

Bemerkt sei, dafi in Tabelle 37 die K-Werte eine deutlich
fallende Tendenz besitzen; auch konnte gegen Ende dieser Ver-

1 Amer. Journ. Chem. 49 (1913).
2 Joseph, Zeitschr. Phys. Chem. 76 (1911).
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suchsreihe beim Durchleiten von Luft durch das Reaktiongemisch
in KJ-Stidrkelosung ziemlich rasch Violettfdrbung beobachtet werden.
Was das Fallen der Konstanten dieser Reihe anbelangt, so konnte
aus Analogiegrlinden mit anderen Reaktionen geschlossen werden,
dafi bel sehr grofier Aziditdt die Oxydation des Arsenits nicht mehr
rasch genug vor sich geht. Da nun anderseits die Chlorat-Chlorid-
realtion dem Reguliergesetz unterliegt, wire es auch moglich, dafl
zufolge hoher Elektrolydkonzentration ein Zeitgesetzwechsel eintritt;
in allen diesen Féallen hat dann das verwendete einfache Zeitgesetz
nicht mehr seine volle Gliltigkeit.

Reaktionsmechanismus.

Mit Riicksicht auf die experimentell gefundene Tatsache,
daf die Chlorsdurereduktion durch arsenige Sdure nicht in schwefel-
saurer, hingegen aber glatt in salzsaurer Losung vor sich geht und
daf§ die Reaktionsgeschwindigkeit unabhangig von der Arsenit-
konzentration ist, stellt das System: HCIO;,—As, O, ebenfalls den
Fall einer gekoppelten Reaktion dar, etwa nach dem Schema:

HCIO,+HCl — Zwischenkorper (A). . .primér
A+As,0;,  — As,O,........ Folgereaktion.

Die Kinetik der primdren Reaktion wurde untersucht und ge-
funden, daff sie in bezug auch Chloration als auch auf Chlorid
von erster Ordnung ist.

Uber die Natur dieses Zwischenkorpers 4 kdnnen nur Ver-
mutungen aufgestelll werden; die Annahme einer intermedidren
Bildung von HXO, und HXO ist flir einige Reaktionen vom Typus:

HXO,+HY = HXO,+HYO

ziemlich sicher gestellt worden.? Im gegebenen Falle wire also
die Zwischenbildung von HCIO, und HCIO zu vermuten, welche
sehr rasch dann mit As,O, weiter reagieren wiirden.? Dagegen
widre nun einzuwenden: So lange noch arsenige Siure vorhanden
ist, praktisch kein ClO, auf. Dieses hitte aber der Fall sein miissen,
denn nach Untersuchungen von Bray? Uber die Existenzfihigkeit
von freier HC1O, fand der Genannte, daf mit Schwefelsdure an-
gesduerte Chloritlosungen sofort Cl0O, lieferten, wenn Hypochlorit
zugegen war; durch Zugabe von arseniger Sdure zu Chloritldsungen,
diec Hyvpochlorit enthielten, und nachtriglichem Ansduern mit

1 In den Reaktionen: BrOj—-J/, BrO4—Br/, Cl105+-J/, ClOj-+CV.
2 Siehe auch die von Bray, Journ. Phys. Chem. 7 (1908), untersuchte Re-
aktion: ClO§—Cl+-Y, fiir welche der Genannte die kinetische Gleichung fand:

dx
= IK.(C10Ly. (CV). (H")2
3 Bray, Zeitschr. phys. Chem., Bd. 54 (19086).
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Schwefelsdure, erhielt er Losunoen die lange farblos blieben und
thren Oxydahonswem nur sehr langsam &dnderten. Da nun arsenige
Sdure mit Cl, und HCIO rasch, mit ClO, nach seinen Erfahrungen
aber langsam reagiert, so folgt aus der Bestidndigkeit des Oxydations-
wertes, daf§ sich chlorige S#ure in H,SO0,-Losung mit Arsenit nicht
oder nur sehr langsam umsetzt. Anderseits iederum liefern
Losungen von HCIO, und HCIO, beim Ansduern ClO,, welcher
Vorgang durch Cl'— H — und Cl O’ Ion sehr beschleunigt wird:
es hitte also im Bere1ch der dmchgefumten Messungen ClO, sich
nachweisen lassen miissen, was nicht der Fall war.

Dafl unter gewissen Verhiltnissen, und zwar mit steigender
Chlorionkonzentration die gebildete Menge an Chlordioxyd immer
geringer und bei hohen Chloridkeonzentrationen minimal wird, hat
schon Schacherl! und auch Bray? gefunden.

Luther und Mc. Dougall® geben fiir die Chlorsdurereduktion
in stark HCl saurer Losung folgende Teilvorgénge an:

2 ClO}+2 Cl'+4 H 5 2 H,Cl1O, C,. . . .. I.
H,ClO, » ClO,+H,0. ..., 1I.
H,ClO,+4 CV+4 H = 5 Cl+3 H,0....IIL

Bei grofler Chiloridkonzentration Uberwiegt Vorgang I, bet
geringer Vorgang lI. Unter Berlicksichtigung, daffi beil der unter-
suchten Chlorat—Arsenitreaktion der primére Verlauf kein Gleich-
gewicht darstellen kann, konnte man fiir die genannte Reaktion
nachstehenden Mechanismus vielleicht als den wahrscheinlichsten
annehmen:

CLOL+Cl4+2 H' - HyClO;+Cl ..ot meBbar
H,ClO,+4 CI'+4 H = 5 Cl+3 H,0 raseh
3 Cl,+3 AsO”+3 H,0 = 3 AsO”+6 Cl'+6 H’

Dabei wurde stillschweigend angenommen, dafi die Reaktion
H,Cl0, — C10,+H,0 im gegebenen Falle wihrend des Messungs-
bereiches keinen nennenswerten Betrag einnimmt.

Zusammenfassung.

Der zeitliche Verlauf der Chlorat- und Jodatreduktion durch
arsenige Sdure wurde untersucht und gefunden, dafi sie Beispiele
gekoppelter Vorginge darstellen. Die in beiden Féllen konstatierte
Unabhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration

1 Liebig, Ann., Bd. 182 (1876).
2 Bray, Ll c.; siehe dagegen Luther und Dougall, Zeitschr. phys. Chem. 62.
3

Ebenda.
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der arsenigen Sdure konnte durch kinetische Messungen damit
begrindet werden, das als primirer gemessener Vorgang die
Halogenatreduktion durch Halogenid vor sich geht, an welcher sich
in rascher Folgereaktion die Arsenitoxydation anschliefit, nach dem
allgemeinen Koppelungsschema:

XOJ+X' A ... ..., mefbar,
A4+Asl o X' AsV oL Folgereaktion.

Die Arsenitoxydation durch Jodsdure verlduft unter starker
Anfangsbeschleunigung; der hierbei wirksame Stoff ist das wahrend
der Reaktion entstehende Jodion.

Als wahrscheinlichsten Reaktionsmechanismus konnte man
annehmen:

I. Fir die Chloratreduktion:

ClO,+Cl'+2 H = HyClO,+Cl. .. ..v. .. mefbar,
H,Cl0,+4 CV+4 H — 5 Cl+3 H,0 st
3 Cl+3 AsO-+3 H,0 — 3 AsO +6 CV+6 1f "

Unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen verlduft die
Reaktion: Chlorsdure— Arsenit nicht unter Anfangsbeschleunigung,
da die gleich zu Beginn der Untersuchungen im Reaktionsgemisch
vorhandenen Chloridmengen bereits so groff sind, dafi ein Kkata-
lytischer Einfluf der sich im Verlauf des Vorganges noch bildenden
Chlorionen nicht mehr zur Geltung kommen kann. Immerhin kann
aber angenommen werden, dafl wenn die Chloraireduktion bei
geringer Chloridkonzentration hinreichend rasch verlaufen wirde,
unter diesen Bedingungen eine Anfangsbeschleunigung durch CI'-
Jon auch zu beobachten sein wiirde. Unter dieser Voraussetzung
gilt dann fiir die Chloratreduktion durch dreiwertiges Arsen die
Geschwindigkeitsgleichung:

;7—' — [K,+K, (S) (CIY] (CIOY) ... ... a)

II. Fir die Jodatreduktion:

JO'+2J4+H - HIO+2JO ... ...... ... ... mefBbar
2 JO/ 42 AsOY — 2 AsOV 42 I |
HIO+AsOY — AsOY/4H 4y [ 7

und fir die Geschwindigkeitsgleichung:

dx
=7 = KK, (DI (H) oo b)
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Zur Vervollstindigung sei noch die Geschwindigkeitsgleichung
der Bromat— Arsenitreaktion angefuhrt, wie sie sich aus den
Resultaten Schilows ergibt:

dx
dt

Uber die Wirkung der H'-Ionen hat der genannte Autor keine Ver-
suche angestellt, weshalb die Sdurewirkung in dieser Gleichung
nicht berticksichtigt werden konnte.

Das Bild dieser drei Geschwindigkeitsgleichungen ist also das
gleiche; die Ausnahme Iim Potenzexponenten der Katalysator-
konzentration in Gleichung &) ist dieselbe, wie sie sich in der von
Dushmann untersuchten Jodat—Jodidreaktion gegeniiber den
Reaktionen: Chlorat—Chlorid und Bromat—Bromid erweist.

Wihrend die Halogenatreduktion durch Nitrit eine Ausnahme
bezliglich der Bromsédure aufweist, kann eine solche fiir die Chlor-,
Brom- und Jodsdurereduktion durch arsenige Sdure nicht konstatiert
werden, indem fiir alle diese drei Sauerstoffsduren das bereits an-
gegebene allgemeine Koppelungsschema gilt.

= [K,+K, (B)] (BrOY) ... 0);

Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit vom Oktober 1920
bis Juli 1921 durchgefiihrt; es ist mir eine angenehme Pflicht,
meinem verehrten Lehrer und Institutsvorstand, Herrn Prof. Dr.
C.Frenzel fiir das meiner Arbeit stets entgegengebrachte Wohl-
wollen und fordernde Interesse an dieser Stelle nochmals meinen
wirmsten Dank auszusprechen.

Laboratorium fiir anorganische, physikalische und analytische
Chemie.
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