
Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und /~Iargaret Stonborough-Fonds 
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(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Juni 1926) 

Oelegentlich einer Untersuchung t iber die Oxydations-  
geschwindigkei t  von aliphatischen und aromat ischen Kohlenwasser-  
stoffen durch den Luftsauerstoff  bei 99 bis 184 ~ waren auch Sauer-  
stoff/]bertr~iger und Oxydat ionsmit tel  zur Anwendung  g e k o m m e n  
und unter diesen letzteren wtisserige L(isungen von Kaliumpersulfat .  
Da aber  solche L6sungen  sich auch bei Abwesenhei t  jedes Reduktions- 
mittels bei der Versuchs tempera tur  von 99 bis 100 ~ rasch zersetzen,  
war  es wtinschenswert ,  Messungen tiber diese Zerse tzungs-  
geschwindigkeit  bei der erw~thnten Tempera tu r  anzustellen. 

Bis zu Tempera tu ren  yon 90 ~ liegen allerdings diesbezfigliche 
Messungen sowohl  von L e v i  und M i g l i o r i n i  1 als auch von 
L. G r e e n  und O. M a s s o n  2 Vor und da sowohl  die ersteren als 
auch die letzteren beiden Autoren ndch bei n!edrigeren Tempera tu ren  
Versuche angestellt hatten, so w/ire es m/Sglich gewesen,  mit Hilfe 
der so erhaltenen Temperaturkoeff iz ienten auch ftir die in Rede 
stehende Tempera tu r  yon 99 bis 100 ~ den angentiherten Wef t  der 
Zerse tzungsgeschwindigkei t  zu extrapolieren. 

Da i n d e s s e n  die Zerse tzung von Alkalipersulfaten, Wie aus  
den Arbeiten der beiden eben genannten Autorenpaare  hervorgeht,  
einen auffallenden Verlauf zeigt und die daftir gegebene Erkl~irung 
yon G r e e n  und M a s s o n  Bedenken erregte, erschien es wtinschens-  
wert, eigene Versuchea  bei der gewtinschten Tempera tu r  und aul3er- 
dem noch bei 25 ~ anzustellen, deren Ergebnis nachstehend mit- 
geteilt wird. 

V e r s u c h e  b e i  25 ~ 
Die Messungen bei 25 ~ wurden in der Weise ausgeftihrt, dab naeh de>_ 

angegebenen Zeiten ~ (ip_ Stunden) aus den im ThermostaIcen befindlichen L/Ssungen 
Proben herauspipettiert  und mit Lauge unter Beniitzung yon Methylorange als 
Indikator titriert wurden, so dab also der Fortschritt  der Zersetzung dutch Messung 
der Zunahme des S~iuretiters verfolgt wurde. DieserVerbrauch an Lauge~ ~iir 5 c~t~a 

1 Gazz. chim. Kal., 36, II, p. 99 (1906). 
2 Journ. chem. Soc. London , 97, 2083 (1910). 
a Sie wurden yon L. O l b r i e h  ausgeffihrt. 

'~ Die Normalit~iten der verwendeten Laugen betrugen bei den Versuchen: 
Nr. 4, 5, 6, 7, 8, 9, I0, 13, i4, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 23, 24, 25, 26, 30, 31, 

32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 43 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"0677 
Nr. 1~ 2, 3, 11, 12, 22, 27, 28, 29 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . .  0'0,568 

Nr. 15 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 1000 
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LSsung  nach  Abzug  der Summe der f/Jr die zugesetz te  Katalysatorsi iure ver- 
brauchten  c c~a  und der fiir das schon  zu Versuchsbeginn  vorhandene  Kalium- 
hydrosul fa t  benStigte~a d cma ist in den Tabellen mit x bezeiehnet,  wiihrend '.4, C 
zmd D die Gramm~iquivalente Kaliumpersulfat ,  Katalysators~iurel  und  die Mole 
Kal iumhydrosul fa t  pro Liter bedeuteJ), und  a die Kubikze~.timeter obiger Lauge,  die 
zur  Neutral is ierung jener  SSuremenge ben6tigt  worden  W~iren, die dm'eh vollst~ndige~. 
Zerfall der vorhandenen  Kaliumpersulfat lnenge in 2 KHSQ,-~-1, '202 h~ttte ents tehen 
k6nnen,  gleichfalls berechnet  ftir die herauspipet t ier ten 5 cma Lbsung ;  t~ ist  die nach  
der Gleichung fiir monomolekulare  Reaktionen, Zeit in Stunden und Brigg 'sche 
Logar i thmen berechnete Konstante .  Die Mittelwerte der K0nstar~te~, der Persulfat-  
(Ar und der Hydrosulfa tkonzentra t ionen (Din) wurden  unter  Beri ieksicht igung des 
Gewiehtes p ether jedcn Einzelbeat immung gefunde>., wobei alas p proport ional  
t~ (a- -x )  9- ist, unter  der hier mit gro13er Ann~iherung zutreffenden Vorausse tzung ,  
dal3 die Ze i tbes t immung als fehlerfrei und  die Titrat ionsfehler im ganzen  Verlauf 
eines Versuches als gleieh grog a n g e n o m m e n  werder~ konnten.  S 

Die Versuche bet 25 ~ wurden durchwegs mit Zusatz von 
Schwefelstiure als Katalysator ausgeffihrt. Ferner  war das hier ver- 
wendete K2S~Os, wie sp/iter mitgeteilt werden wird, noch mit etwas 
K ~ S Q  und K H S Q  verunreinigt. Mit B sind nun diese schon zu 
Versuchsbeginn - -  we H 2 SO~ zugeaetzt war als .KHSQ, beziehungs- 
weise K', HSO~ und SOJ  t -  vorhandenen K~SQ--A_quivalente be- 
zeichnet. 

I. A~---zirka 0"1, / ? - - 0 " 0 0 8 2 ,  D - - 0 " 0 0 0 4 ,  d ~ 0 ' 0 3 .  

T a b e t l e  1. T a b e l l e  2. 

A~0"0947,  a ~ -  8"34 A ~ 0 " 0 9 4 2 ,  a ~ 8 " 2 9  

C ~ 0 ' 1 9 7 7 ,  c ~ 1 7 ' 4 1  C--~-0'0985, c--8"67 
f a - x  ]I. 10G t a -  ~ k. 10G 

20 '  8 8" 04 593 t36" 3 8" 0O 235 

94 7 '  49 497 479 6" 1 I 277 

483 4 '  92 474 979 4" 17 305 

983 2 '  78 4S5 1435 3 "05 303 

1439 1 �9 (;4 481 1745 2 '  51 297 

Mittelwert . . . . .  484 Mittehvert . . . . .  298 

T a b e l l e  3. 

A - ~  0"0939, a - -  8" 27 
C ~ 0 " 0 4 9 4 ,  c ~ 4 " 3 5  

t a--.~" h. l0 c, 

89"0 8"00 161 

479 6" 87 168 

100O 5 '  46 180 

1435 4"30 198 

I745 3"87 189 
Mitteiwer t . . . . .  188 

1 1 0 h n e  R/~icKaicht auf  die Reaktion mit dem vorhandenel l  KeSO 4 und K2S 20  s 
unter  Bildung v0n KHSO.~ u n d  KHS20 ~. 

'2 A. K a i l a n ,  Wiener  Akad. Ber., 1{5, Hb,  p. 353 (1906). 
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A --- z irka 

T a b e l l e  4. 

A ~ - - - 0 " ! 8 8 6 ,  a ~ 1 3 ' 9 3  

C ~ 0 " 1 0 2 2 ,  c~_~ 7"55 
t a - - x  s  10 s 

3 3 5  1 1 ' 9 4  2 1 0  

983  8 ' 0 7  241  

1 1 7 5  7 ' 0 6  251 

1319  6 ' 2 9  262  

1485  5" 73 2 6 0  

Mi t t ehve r t  . . . . .  251 

T a b e l l e  G. 

A ~ 0 " 1 8 8 2 ,  a - -  13"90 
C~---0"2011, c z  14"85 

a - - x  k . 1 0 6  

338  1 0 ' 9 6  3 0 9  

9 8 7  6 " 1 5  3 5 9  

1178  5 ' 1 6  3 6 5  

1322  4 " 8 I  349  

1488  4 ' 0 5  3 6 0  

0"2, B - - 0 ' 0 1 6 3 ,  D-~O'O007, d - - 0 ' 0 5 .  

Mit t e lwer t  . . . . .  3 5 4  

T a b e l l e  5. 

A - - 0 " 1 8 8 8 ,  a ~ 1 3 ' 9 5  

C ~ 0 " 2 0 1 8 ,  c~_- t4"91 
f a - - x  k .  1 0 s  

337  1 0 ' 9 6  302  

9 8 4  6 '  15 339  

1177  5 " 1 6  3 6 4  

1320 4"81 342 

1487 4 ' 0 5  337  

Mi t t e lwe r t  . . . . .  342  

T a b e l [ e  7. 

A z 0 " 1 8 8 7 ,  a ~  13"94 
C - - 0 " 3 0 6 4 ,  c - - = 2 2 ' 6 3  

t a - - x  l~'. 106 

335  1 0 " 5 3  3 6 4  

9 8 3  5 " 8 3  3 8 5  

1175 5 ' 0 5  3 7 5  

1 3 t 9  4 " 5 5  3 6 9  

1485 4 " 0 5  361 

Mi t t c lwe r t  . : , ,  . 3 7 2  

T a b e l l e  8. 

A z 0 ' 1 8 8 2 ,  a - -  13"90 
C - -  0"4075, c - -  30" 10 

t a x k . 1 0 s  

3 3 9  1 0 " 0 8  4 1 2  

9 8 8  5 ' 4 9  4 0 8  

1179  4 ' 8 3  3 8 9  

1322 4"64 360 

1487 3 ' 9 5  3 6 7  

Mit~eiwer~ . . . . .  381 

Ordnet man die Mit te lwerte  obiger Versuchsreihen nach 
steigenden Katatysators/iurekonzentrationen, so erh~ilt man" 

Ffir A - - 0 " I ,  B ~ 0 " 0 0 8 2  

C - B  . . . . . . . . .  0 " 0 4 1 2  0 " 0 9 0 3  0"1 .895  

~ . 1 0 6  . . . . . . . .  188 2 9 8  4 8 4  

D , n l  . . . . . . . . .  0 " 0 3 8 5  0 ' 0 3 4 9  0 " 0 2 9 1  

1 Einschliel31ich d e r  z u  V e r s u c h s b e g i l m  v o r h a n d e n e n ,  b e z i e h u n g s w e i s e  bei  
Z u s a t z  der  H e S O  4 e n t s t a n d e n e n  Mole  K H S O  4 ( 0 " 0 0 0 4 - 4 - 0 ' 0 0 8 2 ) .  
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Ffir A - - 0 " 2 ,  B - - ~ 0 ' 0 1 6 3  

C--B ......... 0'0940 0"1929 0"1936 0'2982 0'3993 

~.i0~ ......... 251 354 342 372 381 

D m l  . . . . . . . . . .  0"0639 0 ' 0 7 5 2  0"0746 0 ' 0 7 5 7  0"0771 

Aus obigen ZusammenstelIungen ergibt sich somit, dab bet 
gleicher Anfangskonzentration des Persulfats mit steigenden Mengen 
der zugesetzten Schwefels~ure die k-Werte wachsen, jedoch viel 
langsamer als dieser proportional. Bet gleicher anfgnglicher Schwefel- 
s~turekonzentration nehmen die/e mit steigender Persulfatkonzentration 
ab, z. B., wenn letztere yon 0" 1 auf 0"2 )~quivalente anw/ichst, 
yon 30'  10 -5 auf 25" 10 .5 bet 0 " 1 n o r m .  und yon 48" 10 ,5 auf 
35" 10 -5 bet 0" 2 norm. Schwefels/turekonzentration. 

V e r s u c h e  b e i - z i r k a  1 0 0  ~ 

Die Versuche wurden  in s iedendem W a s s e r  in einem gew5hnl iehen Wasse r -  
bade durchgefiihrL In vorher, geeichten und ged impf ten  100 ces3-MeBk~51bchen wurde 
m~3giichst genau  die zu  der gewi inschten  Kal iumpersulfa tkonzentra t ion notwendige 
Einwage gemaeht .  Das Kal iumpersulfat  mul3te wegen  seiner gerin'gen L~Sslichkeit 
(eine 0 ' 4  norm. L/Ssung wgr schon  sehr  sehwer  darstellbar) feinst gepulver t  ein- 
ge t ragen werden. Aus  den 100 cma der so erhaltenen LSsung  wurden  dann ftir 
jeden Einzelversuch mitteIs Pipette 10 c~#a enh~_ommen und in die zu den Versuchen 
hergestell ten vorher  ge d i mpf t en  Druckeprouvet ten gel/tilt. Diese letzteren fat~ten zirka 
32 cma und hatten, am Rande einen dicken Glaswulst ,  um  sie in der Verschlufl- 
appara tur  festhalten zu  k/3nnen. Um das  Glas nicht  mit der metal lenen Versehlut?- 
vorr ichtung in direkte Ber[ihrung kommen  zu lassen,  wurde  unter  dem dicken Glas- 
wuls t  ein Gummir ing  gelegt. Die Verschlul3vorrichtung bes tand  aus  ether etwa 
2" 5 c*s breiten, 6 cr lange~l und  3 mr162 dicken Metallplatte, die in ihrer Mitre eine 
Bohrung  yon der GrSi3e des Durchmessers  der Druckeprouvet ten hat~e. Reehts und  
links yon  dieser Bohrung  befanden sich zwei fixe Schrauben.Die gefi.illte, mit einem 
Gummistopfen gu t  verseh lossene  Eprouvet te  wurde nun  in diesen Tell der Verschlut3- 
vorr iehtung hineingesteckt  und  dann wurde eine zweite Metallplatte yon  denselben 
Dimensionela wie die oben beschriebene,  die n u t  an  Stelle der Schrauben Bohrungen 
hatte, fiber die Schrauben geschoben.  Nun  wurden  Fli_igelschrauben aufgeschraubt  
und  so angezogen,  daft der G u m m i s t o p f e n  von der daraufdr[iekenden Metallplatte 
ganz  schwaeh  breitgedriickt wurde. Ein mittleres Loeh in der oberen Platte er- 
mSglichte es, durch  Durchstecke~l eines Thermometers  dutch  den Gummistopfen die 
Tempergtur  der in der Eprouvette  befindlichen Flfissigkeit  zu messen.  Versuehe,  die 
angestel l t  wurden,  um die in diesen Gefiil~en z u r E r w ~ r m u n g  yon 10 cma Fltissigkeit 
auf  100 ~ notwendige Zeit festzustellen, zeigten Werte, die immerhin  n m  20 bis 40 
Sekunden sehwankten ,  was  wegen der grogen Reakt ionsgeschwindigkei t  merkliehe 
Fehler bel den Geschwindigkei tskons~anten hervorgert!fen h~.tte, wenn  m a n  bet den 
VersueheI~. v o n d e r  Zeit 0 ab gerechl~_et hiitte. Diese Schwankungen . r i i h ren  offenbar 
vdn  der verschiedenen W a n d s t i r k e  der einzeInen Eprouvet ten nnd aueh  von deren 
versehiedenem inneren Durchmesser  her. Die Durchfi.ihrung der Versuche mit  diesen 
Vorr iehtungen war  entschieden angenehmer  als das  Arbeiten im zugesehmolzenen  
Prober/Shrehen, da das (gffnen bedentend weniger  Zeit (nur etwa 10 Sekunden) er- 
forderte und  auch  die M/Sglichkeit, das  Gefiif3 beim 0ffnen zu zerbreehen, ganz  
wegfiel. Von den gef/.illten und verseh lossenen  Eprouvet te  n wurden  immer drei Sti_ick 
gleiehzeitig zuers~ 10 Sekunden in den Dampf  ober dem Wasse rbade  gehalten,  um 
sie beim Eintauchen in das s iedende W a s s e r  v e t  dem Zerspr ingen zu bewahren  und 

Einseh!ieNich der zu Versuchsbeg lnn  vorhandenen,  bez iehungsweise  bet 
Zusa tz  tier H2SO a ents tandenen Mole KHSO 4 (0"0004--> 0 '0082) .  
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dann erst wurden sie gleichzeitig in das siedende Wasser soweit hinunter gelassen, 
dag der Wasserspiegel im Wasserbade etwa 3 cm hShgr stand als die Fliissigkeits- 
oberfli~che in der Eprouvette. Die Zeit ~urde nach dner gewbhnllchen Weckeruhr 
auf Sekunden ger~au abgelesen. Nach 5 Minuten wurde die erste Probe gezogen 
und dieser Zeitpunkt in alien Tabellen mit der Zeit tl bezeichnet. Die angegebenert 
Zeiten und die k-Werte wurden yon dieser Bestimmung abgerechnet. Um sofort 
naeh dem Offnen der Eprouvettert die Reaktion zu unterbrecben, wurden die Gefiifie- 
mit kaltem, destilliertem Wasser gefiillt, so dal3 nunmehr die Temperatur der 
Fliissigkeit etwa 30 ~ betrug, bei welcher Temperatur die Reaktionsgeschwindigkeit 
uur mehr selir klein ist und daher vernachlgssigt werden konnte. Immer wurde aber 
darauf geachtet, zum ()ffnen, Vollftillen mit destilliertem Wasser und Entleeren 
mSglichst dieselben Zeitetl zu brauchen. 

Zu den Versuchen Nr. 1 bls 8, 10bis  12, 16, 17, 19, 21 bis 29. 
wurde gewShnliches k~iufliches Kaliumpersulfat verwendet, das. 
sowoht qualitativ als auch quantitativ analysiert wurde. Die 
Bestimmung des Kaliumpersulfats wurde sowohl nach der Methode 
von Le  B l a n c  und E c k a r t  als auch nach der yon T a r u g i  durch- 
geffihrt. Jedoch wurden nach der letzteren Methode und ebenso 
nach der Modifikation dieser Methode yon L e v i  und Mig l i o r i n i ,  
wenn die vorgeschriebenen Versuchsbedingungen auch noch s(~ 
genau eingehalten wurden, immer Werte erhalten, die um mehr als 
1~ tiefer lagen als jene, die nach der oxydimetrischen Methode 
bestimmt worden waren und die Resultate zeigten auch unter- 
einander betr~ichtliche AbweichUngen. Das zu den oben angeffihrteI~ 
Versuchen verwendete Salz enthielt nach der oxydimetrischer~ 
Bestimmung 94"43, 94"32, 94-'36, im Mittel also 94"37~ Kalium- 
persulfat. 

Der Gehalt an Kaliumsulfat wurde im Mittel zu 5"2650/0, 
der an saurem Kaliumsulfat z u  0"371~ gefunden. Die qualitative 
Untersuchung ergab aul3er Schwefelsgure, Oberschwefels~iure und 
Kaliumionen keine anderen Bestandteile. Ffir die Versuche Nr. 9,. 
13, 14, 15, 18 his 20, 30 bis 43 wurde das Miufliche Salz um- 
krystallisiert, bis es 9 9 " 6 4 %  (als Mittelwert von mehreren Be- 
stimmungen) an Kaliumpersulfat erreichte, was durch zweimalige 
Krystallisation erzielt wurde. Die Versuche mit dem so erhaltenen 
Salz zeigten, obwohl das katalytisch verziSgernd wirkende Kalium- 
sulfat nunmehr  in bedeutend geringeren Mengen zugegen war, in, 
ihren Geschwindigkeitskonstanten keine wesentlichen Abweichunger~ 
von den mit dem nicht umkrystallisierten Salz angestellten. 

Gr e e n und M as  s o n geben an, daft ftir eine Tempera turerhShung 
yon 20 ~ sich die Reaktionsgeschwindigkeit verzehnfacht. Dem- 
entsprechend wtirde sich die letztere um zirka 1% vergr/313ern, 
wenn die Temperatur  um 0" 1 ~ steigt. Mit Hilfe dieser Korrektur 
von 1% pro 0" 1 ~ sind in der weiter unten gegebenen Besprechung 
die k-Werte auf die mittlere Temperatur  von 99"44 ~ umgerechnet.  

Die Temperaturen des siedenden Wassers,  in dem sich die 
VersuchsgeNf3e befanden, wurden aus dem Barometerstande be- 
rechnet und mit einem yore Thfiringischen Staatsprfifamt ftir Glas- 
ger~ite wenige Monate vorher geeichten, in Zehntetgrade geteilter~ 
Thermometer  fiberprfift. 
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I. K a l i u m p e r s u l f a t l S s u n g e n  o h n e  

T a b e l l e  9. 

A = 0 ' 0 4 9 9  a :  7 ' 3 7  a - - x l :  5 ' 9 8  

l -t I a - - x  k 

0 ' 0 8 3  4 " 3 6  1 " 6 5  

0 ' 1 6 7  3 ' 2 4  1 ' 5 9  

0 " 2 5 0  2"45  1"55 

0 ' 3 3 3  1"79 1"57  

0 ' 4 1 7  1 ' 3 9  1"52  

Mi t t e lwer t  . . . .  1 ' 5 7  

; D n = 0 ' 0 2 8 3 ,  D m ~ 0 ' 0 2 1 6  

Zu s Rt z e .  ~ 

T a b e l l e  10. 

A = 0 ' 0 9 4 3  
B : 0 ' 0 0 8 2  a ~ 1 3 ' 9 3  a - - x l : l l ' 6 9  
D : 0 " 0 0 0 4  

t - - I  1 a - - x  

0 ' 0 8 3  8 ' 9 3  1 ' 4 1  

0 ' 1 6 7  6 ' 9 4  1"86 

0 ' 2 6 7  5"09  1"35 

0 " 3 6 7  3 ' 9 6  1 ' 2 8  

0 " 4 6 7  3 ' 1 2  1 -23  

Mi t te twer t  . . . .  1 �9 31 

A , n  : 0 "0561 ,  D m  ~ 0 " 0 3 8 6  

T a b e l l e  11. T a b e l i e  12. 

A = 0 " 0 9 4 2  A = 0 " 0 9 4 2  
~ 9 = 0 " 0 0 8 2  a = 1 6 " 5 9  a - - x l = 1 3 ' 6 4  B = 0 " 0 0 8 2  a = 1 6 ' 5 9  a - - x l ~ - - - 1 3 " 8 7  
. D ' - -  o .  0004  D = 0 '  0004  

t- t 1 a - - x  tt z~---tl a - x  

0 " 0 6 7  11"25  1 ' 2 5  0 '  133 9 ' 2 2  1 ' 33  

0 '  133 9 ' 0 7  1"33 0 ' 2 6 7  6 " 2 8  1"29  

0 ' 2 0 0  7 ' 6 1  1 ' 2 7  0 " 3 3 3  5 ' 2 1  1"28 

0 " 2 6 7  6 ' 0 7  1 ' 3 2  0 ' 4 0 0  4 ' 4 2  1"24  

<) '333  4" 97 1 ' 3 2  0 ' 4 6 7  3" 62 1 "25 

Mi t t e lwer t  . . . .  1 �9 30 Mi t t ehver t  . . . .  1 ' 27 

0 ' 0 5 8 1 ,  DJ~z~--- 0 ' 0 3 6 5  .J llt : t i n  = 0 '  0543,  5 'm ~--- 0 '  0485,  
D~n - -  0" 0403  

T a b e l l e  13. 

A ~--- 0" 0995  a ~ 14 '  70 a - x  1 ~ -  ! 2" 22 

f - - t  1 a - - x  k 

0 " 0 8 3  9 ' 4 0  1 "37 

0" 167 7'30  1'34 
0 ' 2 5 0  5" 80 { ' 29  

0 ' 3 3 3  4 " 6 6  1 ' 25  

0 " 4 3 3  3 " 5 2  1 ' 25  

Mi t t e lwer t  . . . .  1 ' 28 

Ant  = 0 ' 0 5 9 8 ,  D m =  0 ' 0 3 9 7  

Bei der folgenden Versuchsreihe (Nr. ! 4) geschah die Ermittlung 
tier /--Werte auf  oxydimetrischem Wege. Ein Unterschied gegenfiber den 
(ibrigen Versuchsreihen lttfit sich nicht erkennen. 

1 A~n und  D~n b e d e u t e n  die Mi t te lwer te  der  p ro  Li ter  v o r h a n d e n e n  Grammi iqu iva l en te ,  
b e a i e h u n g s w e i s e  Mole  K 2 S~ 04  und  KH'SO 4. 
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T a b e l l e  14. 

A = 0 ' 0 9 9 6  a = 1 4 ' 7 1  a - - x  1 = 1 2 " 0 9  

- - / 1  a - x  l~ 

0 ' 0 8 3  9" 4 4  1 "29  

0"  167 7" 3 8  1 " 2 8  

0"250 5.73 i .30 

0'333 4'47 I'30 

0 ' 4 1 7  3 " 4 5  1 " 3 1  

Mi t t e lwe r t  . . . .  1 �9 30  
A#t  = 0 ' 0 5 9 0 ,  D m  = 0 ' 0 4 0 6  

Ein in einem nut  mit offenem Kapillarrohr verschlossenen Gefiifl 
vorgenommener  Versuch hatte nachstehendes  Ergebnis:  

T a b e l l e  15. 

A = 0 ' 1 0 0 0  a = -  1 0 " 0 0  a- -x l -~ -  8 ' 3 2  

t---t 1 a - - x  k 

0 ' 0 8 3  6 '  4 4  1 ' 3 4  

0" 167 4 " 7 7  1 "45  

0"  2 5 0  4"  O0 1 "27  

0 ' 3 3 3  3" 38  1" 17 

0 ' 4 1 7  2 ' 6 8  1" 18 

Mit te lwerL . . . .  1 �9 25  

A m  = 0" 0 6 0 0 ,  D m  ~ 0 '  0 4 0 0  

Der hier erhaltene Mittelwert (1 "25) stimmt innerhalb der mbglichen 
Be0bachtungsfehler mit dem bei den Versuchen in vollkommen ver- 
schlossenen Gef/if3en erhaItenen (1"28) tiberein. Ein EinfluI3 des durch 
die Sauerstoffentwicklung im Verlaufe der Reaktion entstehenden Sauer- 
stofftiberdruckes lttl3t sich also nicht beobachten. 

T a b e l l e  16. T a b e l l e  17. 

A ~--- 0 '  1890  A ~ -  0 " 1 8 9 0  
B = 0 ' 0 1 7 0  a ~ - - - 2 7 " 9 1  a - - x : ~ 2 3 " 9 7  B ~ 0 " 0 1 7 0  a - - 2 7 " 9 1  a - - x : ~ 2 3 " 6 3  
D =  0 " 0 0 0 7  D ~  0 ' 0 0 0 7  

- - t j  a - - x  k r t 1 a - - x  k 

0 " 0 8 3  1 8 " 9 8  1 "22 0 " 0 8 3  1 9 ' 0 8  1 " 1 2  

0" t 6 7  1 6 " 0 7  1 ' 0 4  0 '  167 1 5 " 4 0  1" 11 

0 " 2 6 7  1 2 ' 7 9  1 " 0 2  0 ' 2 6 7  12"42 1 " 0 5  

0 " 3 6 7  9 ' 6 9  1 " 0 7  0 ' 3 6 7  9 " 6 2  1 " 0 6  

0 ' 4 6 7  7 " 6 9  1 ' 0 6  0 ' 4 6 7  8 ' 0 9  1 " 0 0  

Mi t f e lwe r t  . . . .  1 "06  M i t t e l w e r t  . . . .  1 "05  

A m  = 0 '  1197 ,  D m  ~ 0 " 0 7 0 0  A~n = 0 '  1182 ,  Dr,~ ~ 0 " 0 7 1 5  



4 5 6  A. K a i l a ~ l  u n d  L. O l b r i c h ,  

T a b e l l e  I8. T a b e l l e  19. 

A = 0 " I 8 9 0  
A = 0 " 1 9 9 1  a ~ 2 9 ' 4 1  ~ - - x 1 = 2 5 ' 2 1  B = 0 " 0 1 6 3  a - - 2 7 ' 9 1  a - - x z = 2 3 ' 7 1  

D : 0 ' 0 0 0 7  

~ - - t  1 a - - x  ~ f - - t  z a - - x  

0 " 0 8 3  1 9 ' 7 4  1 ' 2 8  0 " 0 8 3  1 8 ' 2 4  1 ' 3 7  

0 " I 6 7  I 6 " 2 8  1 " 1 4  0 " I 6 7  1 4 " 7 8  1 " 2 3  

0 " 2 5 0  1 3 " 5 1  1 " 0 8  0 " 2 5 0  1 2 ' 0 i  l ' i S  

0 ' 3 3 3  1 t ' 4 0  1 ' 0 4  0 " 3 8 3  9 ' 9 0  1 " 1 4  

0 ' 4 3 3  8 " 8 3  1 ' 0 5  0 ' 4 1 7  8 ' 3 3  1 " 0 9  

Mif te lwer~ . . . .  1 ' 0 8  M i t t e l w e r t  . . . .  1 " 1 6  

A m ~ 0 ' 1 2 7 1 ,  D m = 0 ' 0 7 2 0  Am----- 0"  1116 ,  De# = 0 ' 0 7 8 1  

T a b e l l e  20. 

A = 0 ' 3 9 8 2  a = 5 8 ' 8 2  a - - x l ~ - - - 5 1 " i 4  

t - - t  1 a - - - x  

0 ' 0 8 8  4 2 " 8 5  0 " 9 2 6  

0 ' 1 6 7  3 5 " 8 5  0 ' 9 2 4  

0 ' 2 5 0  3 0 ' 4 6  0 - 9 0 1  

0"333 26 '52  0 '857  

0 " 4 1 7  2 2 ' 0 8  0 '87~5 

Mi t t e lwe r t  . . . .  0 " 8 8 5  

A n ~ = 0 ' 2 6 8 0 ,  D m - - - 0 " 1 3 0 2  

Ordnet  man die Mittelwerte der Versuche 9 bis 20 nach steigende~a 
Anfangskonzentra t ionen des Kaliumpersulfats,  so erh/ilt man:  

V e r s u c h s n u m m e r  . 9 11 12 10 131 14 

A ' 1 0 4  . . . . . . . . . .  4 9 9  9 4 2  9 4 2  9 4 3  9 9 5  9 9 6  

. . . . . . . . . . . . . .  1 " 5 7  1 ' 3 0  1 ' 2 7  1 " 3 1  1 " 2 8  1 " 3 0  

T e m p e r a t u r .  . . . . .  9 9 " 4 4  9 9 " 4 8  9 9 ' 4 3  9 9 " 4 9  9 9 ' 4 4  9 9 ' 4 4  ~ 

k r ed .  a u f  9 9 " 4 4  ~ 1 ' 5 7  1 ' 2 9  1 ' 2 7  I " 3 0  I " 2 8  1 ' 3 0  

B 104 . . . . . . . . . .  - -  82  8 2  8 2  - -  - -  

D m  104 . . . . . . . . . .  2 1 6  3 6 5  4 0 3  3 8 6  397  4 0 6  

A ~  10~ . . . . . . . . .  2 8 3  581 5 4 3  561 5 9 8  5 9 0  

V e r s u c h s n u m m e r  . 15 161  17 19 t 18 l 20  

A"  104 . . . . . . . . . .  1000  1890  1890  1 8 9 0  1991 3 9 8 2  

1l . . . . . . . . . . . . .  1 - 2 5  1 - 0 6  1 " 0 5  1 - 1 6  1 ' 0 8  0 8 8 5  

T e m p e r a t u r  . . . . . .  9 9 '  4 4  99"  34  9 9 '  29  99"  3 4  9 9 '  4 4  99"  4 4  ~ 

/~ red .  a u f  9 9 ' 4 4  ~ 1 " 2 5  1 " 0 7  1 ' 0 7  1 ' 1 ' 7  1 ' 0 8  0 " 8 8 5  

B 1 0 4  . . .  ; . . . . . .  - --  163  163 163  - -  - -  

DI~ 104  . . . . . . . .  4 0 0  7 0 0  7 1 5  781 7 2 0  1302  

A111 104  . . . . . . . . .  6 0 0  1197  1182  I I 1 6  1271 2 6 8 0  

1 Die V e r s u c h e  Nr .  13 u n d  18, b e z i e h u n g s w e i s e  Nr.  16 u n d  19 t iefen g l e i c h z e i t i g .  



Zerfal lsgeschwindigkei t  von Kaliumpersulfat .  457 

II. K a l i u m p e r s u l f a t l S s u n g e n  mit Schwefe l s~ tu re  als 
K a t a l y s a t o r .  

T a b e l l e  21. T a b e l l e  22. 

A ~ 0 ' 0 9 4 5  A = 0 ' 0 9 4 5  
B~-- -0 '0082  B = 0 " 0 0 8 2  
C = 0 ' 0 0 9 1  a - - x l - ~ - l l ' 6 8  a ~ - 1 3 ' 9 6  C~--~-0'0130 a - - x l ~ 1 3 " 8 4  

D ~ - 0 " O O 0 4  D = 0 " 0 0 0 4  

f - - t1  a - - x  k t - - t  I a - - x  

0'133 7"54 1"43 0"133 9"42 

0"267 5"14 1 ' 3 4  0"267 6"40 

0"333 4"39 1"28 0"333 5"54 

0 ' 4 0 0  3"45 1 '32  0 ' 4 0 0  4"46 

0"467 3"10 1 ' 2 3  0 ' 4 6 7  3 ' 5 1  

km . . . .  1 '31 

Mitteiwerte:  Am : 0"0620,  D m  ~ 0"0411 

a :  16 ' 63  

1 ' 26  

1 "25 

1"19 

1 "23 

1 ' 28  

7~nt . . . .  1 "24 

Mittelwerte : A m  : 0" 0536, D m :  0" 0495 

T a b e l l e  23. T a b e l l e  24. 
A ~ 0 " 0 9 4 4  A = 0 " 0 9 4 2  
B = 0 " 0 0 8 2  B = 0 ' 0 0 8 2  
C - - - ~ 0 ' l l 0  a - - x 1 ~ l l ' 7 6  a ~ 1 3 ' 9 4  C = 0 ' 0 1 2 1  a - - x l ~ l l ' 6 6  

D~- - -0 '0004  D = 0 " 0 0 0 4  

t - - t  I a - - x  ~ t - - t  1 a - - x  

0 ' 1 3 3  7"77 1"35 0"083 9 ' 0 1  

0"267 5"40 ! ' 2 7  0 ' 1 6 7  6 ,85  

0 3 3 3  4"28 1 '32  0 ' 2 6 7  5 ' 2 6  

. 0 ' 4 0 0  3"66 1"27 0"367 4 ' 0 5  

0"467 2"97 1 '28  0"467 3 ' 0 3  

k m  . . . .  1"29 

Mittelwerte : A n t  ~--- O" 0550, Dm ~--- 0" 0480 

a : 1 3 ' 9 2  

1 ' 35  

1 ' 3 8  

1 "29 

1 ' 2 5  

1"25 

km . . . .  1 ' 29 

Mittehverte : Am ~-  0 '  0560, D m  ~ O" 0468 

T a b e l l e  25. 

A ~-- 0" 0945 A -~  0" 0946 
B - ~  0"0082 B - ~  0"0082 
C - ~ 0 ' 0 1 7 6  a - - x l ~ - l l ' 6 4  a = 1 3 ' 9 5  C~-~0 '0176  

D ~ 0"0004 D ~ -  0 ' 0 0 0 4  

t - - t  1 a - - x  k t - - t  ! 

O" 133 7" 75 1 ' 3 3  0 ' 0 8 3  

0 ' 2 6 7  5"36 1"26 0 '  167 

0 '  333 4" 50 1 �9 24 0" 267 

0'400 3"63 1"26 0'367 

O' 467 2" 95 1 �9 28 O" 467 

km: I" 27 

T a b e l l e  26. 

a--~'i~11'46 a~ 13'97 

a - - x  k 

8 ' 7 8  1 '39 

6 ' 7 8  1"37 

5"12 1 '31  

3 ' 8 5  1 "29 

3"02 1"24 

km ~ 1 �9 30 

Mittelwerte : Am == 0" 0547, Dm = 0" 0484 Mittelwerte : Ant = 0" 0546, Dm -~- 0" 0486 



4 5 8  A. K a i l a n  und L. O l b r i c h ,  

T a b e l l e  27. T a b e l l e  28. 

A - - ~ 0 ' 0 9 4 2  A = 0 : 0 9 4 1  
B ~ 0 " 0 0 8 2  B = 0 . 0 0 8 2  
C---~0"0256 a - - x  1 - - 1 3 ' 9 7  a~---16"59 C ~ 0 " 0 5 0 4  a - - x ~ = I 3 " 4 9  a - - - 1 6 ' 5 6  

D ~ 0 " 0 0 0 4  D = 0 ' 0 0 0 4  

0"067 1 t " I 4  l " 4 7  0 ' 0 6 7  10"75 1 '47  

0 ' 1 3 3  8"97 1 '45  0 ' I 3 3  8"30 1"59 

0"200 7"44 1"37 0 ' 2 0 0  6"53 1"58 

0 ' 2 6 7  6 ' 1 5  1"33 0 ' 2 6 7  5 ' 1 4  1"57 

0 ' 3 3 3  4"90 1 '37  0 ' 3 3 3  4"15 1"54 

k m = l ' 3 8  ~ m ~ 1 ' 5 6  

Mittelwerte : Am ~--- 0 '  0590, D m =  0 '  0438 Mittelwerte:  Am = 0"0569, Dm~--- 0"0458 

T a b e t l e  9.29. T a b e l l e  30. 

A ~ 0 " 0 9 4 4  A = 0 ' 1 8 9 0  
B = 0 ' 0 0 8 ~  B = 0 " 0 1 6 8  27"92 
C = 0 " I 0 2 6  a - - x l = I 2 " 9 3  a = 1 6 ' 6 2  C = 0 " 0 2 6 4  a - - x ~ - 2 4 ' 0 3  a --  

D - - 0 " 0 0 0 4  D = 0 " 0 0 0 7  

t - - t  I a - - x  ~ t -  ~1 a - - x  s 

0 ' 0 6 7  9"69 1"87 0 ' 0 8 3  19"01 1 '22  

0"133 7"11 1 '95  0 ' 1 6 7  i 5 ' 1 9  1 '19  

0 ' 2 0 0  5 ' 2 9  i ' 9 4  0 ' 2 6 7  11 '77  1"16 

0 ' 2 6 7  4 ' 0 7  1 ' 8 8  0 ' 3 6 7  8"74 1 '20  

0 ' 3 3 3  2"94 1 '93  0 ' 4 6 7  7"03 1"14 

k ~ # ~ = 1 ' 9 1  k m = l ' 1 7  

Mittehverte : A:~ = 0 '  0515, Dm - -  0 '  0515 Mittelwerte : Ar ~--- 0" 1109, D m  ~ O" 0951 

Ordnet man die Versuche Nr. 21 his 29, deren A~---0"0942 his 
0 '  0946 und deren B ~ 0" 0082 und D ~ 0" 0004 betrttgt, nach steigenden 
Anfangskonzentrat ionen der Schwefelsgtire, so erh~i[t man '  

Versuchsnummer . . . . . . . .  21 23 24 22 25 

C 10~t . . . . . . . . . . . . . . . . .  91 i l 0  121 130 176 

(C---Y) .  10~ . . . . . . . . . . . . .  9 28 39 48 94 

It . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 "31 I '29  1"29 1"24 1 "27 

Temperatur  . . . .  . . . . . . . . .  99 '  44 99 '  43 99" 48 99" 33 99" 33 ~ 

7c red. auf 9 9 ' 4 4  ~ . . . . . . .  1 '31 1 ' 2 9  1"29 1"25 l".28 

D m l .  10 ~ . . . . . . . . . . . . . .  4 i  i 480 468 495 484 

A'J~. 104 . . . . . . . . . . . . . . . .  G20 550 560 536 547 

Versuchsnummer  . . . . . . . .  26 27 28 29 

C 10~ . . . . . . . . . . . . . . . . .  176 256 504 1026 

( c - - c ) .  10r . . . . . . . . . . . . .  94 174 422 944 

I~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 "30 1 '38 1 "56 1 '91 

i Einschliefilich des durch Reaktion zwischen HsSO. i und IQoSO~ entstandenen 

K H SO,i, 



Z e r f a l l s g e s c h w i n d i g k e i t  y o n  K a l i u m p e r s u l f a t .  45~, "~ 

T e m p e r a t u r .  . . . . . . . . . . . .  9 9 ' 4 3  9 9 ' 4 4  9 9 ' 4 4  9 9 " 4 4  ~ 

k red .  a u f  9 9 " 4 4  ~ . . . . . . .  1 " 3 0  1 " 3 8  1 " 5 6  1 " 9 1  

D m : . 1 0  r . . . . . . . . . . . . . . .  4 8 6  4 3 8  4 5 8  515  

A m . 1 0 ~  . . . . . . . . . . . . . . . .  5 4 6  5 9 0  5 6 9  515  

III. K a l i u m p e r s u l f a t l O s u n g e n  m i t  Z u s a t z  v o n  K a l i u m s u l f a L  

Die Versuchs tempera tur  war  durchwegs 99-44  ~ 

T a b e l l e  31. T a b e l l e  32. 

A ~ 0 " 0 9 9 5  A ~--- 0 " 0 9 9 5  
B ~ 0 ' 2 0 0  a - - x : = = - 1 2 ' 4 9  a ~  I 4 " 7 0  B ~ - 0 ' 1 0 0  a - - x : ~ 1 2 " 5 3  a - - - ~ 1 4 " 7 @  

l--[~ a - - x  k ~- - t :  a - -  x /~ 

0 " 0 8 3  1 0 ' 0 7  1 �9 13 0 " 0 8 3  1 0 ' 0 0  I �9 l g  

0"  167 8 ' 2 8  1 ' 0 7  0 '  167 8 " 2 0  1 �9 10 

0 " 2 5 0  7 '  12 0 ' 9 8  0 " 2 5 0  6 '  8 0  1 ' 0 6  

0 " 3 3 3  6 '  0 9  0 " 9 4  0 " 3 3 3  5" 9 4  0 " 9 7  

0 ' 4 1 7  5 ' 2 9  0 " 8 9  0 " 4 1 7  5 " 0 2  0 " 9 5  

km ~ 0 ' 9 6 0  ]~m ~ 1 ' 0 i  

Mi t t e lwe r t e  : A m  - -  0" 0 6 4 5 ,  D m  ~ O' 0 3 5 0  Mi t t ehve r t e  : A m  = 0"  0 6 5 0 ,  D~sz == 0" 0 3 4 5  

T a b e l l e  33. T a b e I l e  34. 

A ~ 0 " 0 9 9 8  B = 0 " 0 9 9 5  
B - - 0 ' 0 4 9 9  a - - x l ~  1 2 ' 5 4  a ~  1 4 " 7 4  C ~ 0 ' 0 2 5 0  a - - x l ~  I 2 ' 3 4  a ~  1 4 ' 7 6  

f - - t :  a - - x  lc t - - t :  a - - x  lc 

0 " 0 8 3  1 0 " 0 6  1 �9 15 0 " 0 8 3  9 ' 8 6  1 " 17 

0 '  167 8 ' 2 5  1 " 0 9  0 ' 1 6 7  7 " 9 2  1 '  16 

0 ' 2 5 0  6 ' 6 6  1 �9 10 0 " 2 5 0  6 ' 4 6  1 '  I2  

0 " 3 3 3  5 " 4 2  l "09  0 " 3 3 3  5 ' 3 1  1" 10 

0 ' 4 1 7  4 " 7 1  1 " 0 2  0 ' 4 1 7  4 " 5 2  1 ' 0 5  

h m ~  l ' 0 7 5  l t m ~  1 ' 1 0  

Mi t t ehver t e  : A11z = 0" 0 6 4 3 ,  D,~z = 0" 0 3 5 5  Mi t t e lwe r t e  : A~/z = 0" 0 6 2 1 ,  D m  ~ 0" 0374-  

T a b e l l e  35. T a b e l l e  36. 

A ~ 0 ' 0 9 9 5  A = 0 " 0 9 9 4  
~ 0 " 0 ! 6 5  a - - - x l ~ i 2 ' 3 4  a - 1 4 " 7 0  2 ~ 0 ' 0 1 2 4  a - - x : ~ 1 2 " 2 9  a ~ - - - 1 4 " 6 ~  

t - - t  1 a - - - x  ~ [ - - / 1  a - - x  

0 " 0 8 3  9 ' 8 7  1 " 1 7  0 ' 0 3 3  9 " 5 4  i ' 3 2  

0 ' 1 6 7  7 " 9 3  1 " 1 5  0 " 1 6 7  7 " 6 5  1 " 2 3  

0 " 2 5 0  6 ' 3 7  1 " 1 5  0 ' 2 5 0  6 " 1 4  1"21  

0 " 3 3 3  5 " 1 1  I ' 1 5  0 " 3 8 3  5 ' 0 0  1 ' 1 7  

0 " 4 1 7  4 " 1 1  1 ' 1 5  0 ' 4 1 7  4 ' 2 6  1 ' ] 0  

Mi t t e lwer t e  : A m  ~ 0" 0 6 1 4 ,  D1:J~ = 0 '  0 3 8 1  Mi t t ehve r t e :  A~Jt - 0 ' 0 6 1 0 ,  D m ~ - - - 0 " 0 3 8 ~ -  

1 Einschl ie f i l i ch  des  d u t c h  R e a k f i o n  z ~ d s c h c n  H 2 S O  ~ u n d  K 2 S O  i en t s t andenen_  
K H S O  i. 



4@0 A. K a i l a n  und L. 0 1 b r i c h ,  

Ordnet man die Mittehverte der Versuche Nr. 31 bis 36 nach 
s te igenden Konzentrat ionen des Katiumsulfats, so erh/ilt man:  

Versuchsnummer  . . . . .  36 35 34 33 32 31 

B .  104 . . . . . . . . . . . . .  124 165 250 499 1000 2000 

]z . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 ' 1 8  1 ' 1 5  1"10 1"075 1"01 0"96 

IV. V e r s u c h e u n t e r  Z u s a t z  v o n K a l i u m s u l f a t  u n d S c h w e f e l s / i u r e .  

Die Versuchs tempera tur  war  durchwegs 99"44 ~ 

T a b e l l e  37. T a b e ! l e  38. 
A---~0 '0997  A = 0 " 0 9 9 5  
B~---0"1001 a - - x l : 1 2 ' 9 3  a : i 4 ' 7 3  B = 0 " 1 0 0 0  a - - x a ~ - 1 3 ' 1 8  a ~ 1 4 ' 7 0  
C = 0 ' 0 9 8 1  C = = 0 " 0 9 6 7  

1"083 10 '62  1"03 0"083 10 '71 1"09 

0 ' 1 6 7  8"65 1"05 0"167 8"65 1 ' 1 0  

0 ' 2 5 0  7 ' 0 5  1 '05  0"250 7"10 1"07 

0"333 5 ' 9 5  l ' O l  0 ' 3 3 3  5 ' 9 7  1 '03  

0"417 4"73 1 '05  0 ' 4 1 7  4"58 1 ' 1 0  

k m ~ - - - l ' 0 4  k ~ J ~ l ' 0 7  

A'Iittelwerte : A~/~ = O' 0658, L)/4tI---O ' 1320 Mittehverte : A m  ~ O" 0667, Din1 = 0 '  1295 

T a b e l l e  39. T a b e l l e  40. 
A ~ 0 " 0 9 9 6  A = 0 " 0 9 9 6  
2 7 ~ 0 ' 1 0 0 0  a - - x l : 1 3 " 2 1  a : 1 4 ' 7 2  B : 0 " 1 0 0 1  a - - x l : 1 3 " 0 7  a ~ - 1 4 " 7 2  
, C = 0 ; 0 4 9 6  C = 0 ' 0 2 4 8  

t--i i a - - x  ~ ~--t I a - - x  
0 ' 0 8 3  10 '98  0"967 0"083 10 '87 0"965 

0 ' 1 6 7  9"24 0 ' 9 2 9  0 ' 1 6 7  8 ' 8 8  1 '005  

0"250  7 ' 9 6  0"880 0 ' 2 5 0  7"41 0 ' 9 8 6  

0"333 6 ' 5 1  0'923 0"333 6"19 0 ' 9 7 5  

0 ' 4 1 7  5"72 0 ' 8 7 2  0"417 5 ' 1 6  0"968 

~ m = 0 " 9 0 0  h m = 0 ' 9 8 0  

),litte!werte : Am ~ 0" 0690, Din1 : 0 '  0802 Mittehverte : A m  - -  0 ' 0673 ,  D m l  ~ O" 0571 

T a b e l l e  41. 
A ~ O' 0499 
B = 0 ' 0 5 0 0  a - - x  1 - -  6" 06 a ~  7 ' 3 7  
C -~  0 '  0969 

t - - t  1 a - - : c  h 

0"083 4"54 1 "51 

0 '  167 3" 35 1"54 

0"250  2"56 1"50 

0"333  1"96 1"47 

0"417 1"42 1"51 

km = 1" 5 0  

MRtehverte: Am = 0"0290, Din1 ~--- 0 ' 0 7 0 9  

1 Einschlieftlich des aus B u n d C  gcbildeten KHSO 4. 



Z e r f a l l s g e s c h w i n d i g k e R  yon  Ka l iumpersu l f id .  4 ~  t 

Ordnet man die Mittehverte der Versuche mit A ~ -  0 '  1 und 
}; ~ 0" ! nach steigenden Anfangskonzentrationen der Schwefeis/iure, 
so erh~tt man: 

V e ) s u c h s n u m m e r  . . . .  4 0  39 38 37 

C. 104 . . . . . . . . . . . .  248 496  967 981 

2 . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 ' 9 8  0 " 9 0  1 ' 0 7  1 ' 0 4  

V. V e r s u c h  mit  Z u s a t z  v o n  S a l p e t e r s t t u r e .  

A = 0 " 0 9 9 8  
~ = = 0 " 0 4 7 9  

/ : - - f l  

0 ' 0 8 3  

0 ' 1 6 7  

0"25  

0 ' 3 3 8  

0 " 4 1 7  

Versuchstemperatur 99 '  4 ~ 

T a b e l l e  42. 

a - - x  z ~--- 10 '  82 

a--3" 

7"21 

4 " 3 9  

2 ' 7 6  

I ' 75  

1"13 

21i t tehver te :  Am = 0 ' 0 4 8 9 ,  D , a  = 0 ' 0 5 0 9  

a = 1 4 " 7 4  

k 

2"12  

2 ' 3 5  

2 , 3 7  

2 ' 3 7  

2 ' 3 5  

h m = 2 ' 3 2  

VI. V e r s u c h  mi t  Z u s a t z  y o n  P h o s p h o r s / i u r e .  

Versuchstemperatur 99 ~ 4 ~ 

T a b e l l e  43. 
A ~ o '  0995 
C = 0 ' G t 9 8  (Mole) a - - x  l~ - -  12" 53 a ~  14" 70 

t - - t  1 a - - x  k 

0 ' 0 8 3  9 '  52 1 ' 4 4  

O" 167 7" 30 1 "41 

0"25 5 ' 6 5  1"38  

0 " 3 3 3  4 ' 2 1  1 ' 42  

0 ' 4 1 7  3 " 2 8  1 "40 

/~m ~ =  1 "41 

Mi t t e lwer te  : A m  = 0 '  0606,  D m  ~ 0 '  0389  

l )b  e r s i c  h t s t a b  e lle. 

H~SO 4 HNO a HaPO 4 

C . . . . . . . . . . . . . . . .  0 " 0 5 0 8  0 " 0 4 7 9  0 ' 0 4 9 8  

k . . . . . . . . . . . . . . . .  1"56 2 - 3 2  1 " 4 I  

Die Zersetzung von Persulfaten einwertiger Metalle in ver- 
dfinnten wg.sserigen Lgsungen erfolgt nach G r e e n  und M a s s o n  
im Sinne der Gleichung 

$2 O8"+H~O : 2 HSO~/+*/20~ . . . . . . . . .  (1) 

Chemieheft Nr, 8. 32 
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Wie Tarug i ,  Levi  und Migl ior in i  und Green  und M a s s o n  
zeigen konnten und die hier mitgeteilten Versuche best/~tigen, bleiben 
die monomolekularen Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten im 
ganzen Reaktionsverlauf ann/ihernd konstant. Da nun andererseits 
dutch Zusatz von starken S/iuren, wie Schwefels~iure oder Salpeter- 
s~ure, die Zerfallsgeschwindigkeit bedeutend gesteigert werden kann, 
wurde von den genannten Autoren der naheliegende Schlul3 gezogen, 
dab diese Reaktion ebenso wie so viele andere mitWasseraufnahme 
oderWasserabgabe verbundene Reaktionen dutch Wasserstoffionen 
katalytigch beschleunigt wird und darauf g~inzlich oder fast g~tnzlich 
die VergrSl3erung der Zerfallsgesehwindigkeit beim Zusatze starker 
S~iuren zurtickzuftihren sei. Im Widerspruche mit dieser Annahme 
steht indessen das erw~ihnte Konstantbleiben der monomolekular.en 
Geschwindigkeitskoeffizienten. Denn da naturgem~il3 in den ver- 
dtinnten LSsungen, die bier untersucht wurden, die im Sinne der 
Gleichung (1) entstandenen HSO~' weitgehend in SO~" und H ~ zer- 
fallen sein mtissen, entstehen somitWasserstoffionen undes  mCd3ten 
daher die monomolekularen Geschwindigkeitskoeffizient'en fortw~ihrend 
ansteigen, w~.hrend sie doch, wie eben erw~ihnt, konstant bleiben, 
ja wie die hier mitgeteilten Versuche zeigen, sogar in einigen F~illen 
einen absteigenden Gang aufweisen. Um diesen \giderspruch zu 
beseitigen, nehrnen Green  und Masson  an, daB, aul3er wo die 
Bedingungen gestSrt werden dutch Ausfallen eines sehwer 15slichm~ 
Satzes, wie bei der Zersetzung yon BaS20 s durch Ausfallen yon 
BaSQ,  oder durehEntstehen eines wenig dissoziierten Salzes, wie 
bei der Zersetzung yon MgSuO s dutch Bildung yon wenig dis- 
~oziiertem MgSO~, die entstandenen negativen Ionen nut HSO/  
nicht SO/~ sind, so dat3 im Reaktionsverlaufe keine merkliehe Zu- 
nahme der Konzentration der Wasserstoffionen, der ,>wahren 
Besehleuniger<<, eintritt. Diese Annahme, wonach in einer etwa 
m/10-L6sung die HSO~ ~ praktisch noch nicht merk!ieh in SOr und 
H' zerfallen sein sotlten, ist indessen g~inzlich unhaltbar, da ja alle 
Messungen zeigen, dab in dieser VerdCmnung obiger Zerfall sogar 
ein schon sehr weitgehender is t. Denn unter der Annahme, daf3 0"1 
molare LSsungen vom Natriumhydrosulfat und Natriumehlorid gleicti 
stark in bezug auf das Natriumion dissoziiert sind, berechnet 
C. Drucker ,  1 dab bei 25 ~ etwa 500/0 der H S Q  ~ in S Q "  und H ~ 
zerfallen sind. Einen erheblich geringeren Dissoziationsgrad findet 
allerdings J. E. T r e v o r  "~ aus der Inversion yon Rohrzueker bei 
i00 ~ denn danach ist die Wasserstoffionen.konzentration nur so 
grofi als wiire eine 1/128molare NaHSO~-LSsung nut zu 34% , 
eine doppelt so konzentrierte nur zu 27% nach d e r  zweiten Stufe 
dissoziiert und f0.r eine 1/10 molare lieBe sicl~'nur eine t5- his 
16% ige Dissoziation nach de r  zweiten Stufe extrapolieren. Indessen 
zeigte sich schon, wie erwS.hnt, bei 25 ~ und nieht blo13 bei  100 ~ 

1 Zeitschr. f. Elektroch., 17, 398 (1911). 
Zeitsch. f. phys: Chemie, 10, 842 (i892). 
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das Fehlen eines ansteigenden Ganges der Koeffizienten mit fort- 
schreitendem Umsatze,  obgleich nach der sp/iter mitgeteilten Rechnung 
nach den Dissoziationsgesetzen bei Anwesenheit  von 0 ' 0 9 4  ,~qui- 
vatenten Sehwefelstiure im Liter (Tab. 4) die Wasserstoffionenkon- 
zentration um etwa 25~ steigt, wenn die mittlere Persulfatkon- 
zentration unter Bildung yon 0"0334 Molen KHSO 4 yon 0"1751 
auf 0" 1417 ]~quivalente f/illt. 

Bei den bier mitgeteilten Versuchen bei 99"4 ~ ohne Zusatz 
von Schwefels/iure oder Kaliumsulfat mit ursprtinglich 0" 1 normaier 
Persulfatkonzentration (Nr. 10 bis 15) betr~igt der Mittelwert der 
Zerfallskonstanten (reduzier'. auf 99"44 ~ aus den jeweilig ersten 
Best immungen 1"31 und bezieht sich auf eine mittlere K H S Q -  
Konzentration yon 0"0262 Molen; der Mittelwert sSmtlicher Be- 
st immungen dieser sechs Versuchsreihen betrtigt k~_ t "28  und 
bezieht sich auf D m  ~-  0 " 0 3 0 3 .  ErhShung der KHSO~-Konzentratior~ 
um 0"013 Mole im Liter bewirkt also noch keine merkliche ErhShung 
der Zerfallskonstanten. 

Bei den Versuehen bei 99"4 ~ ohne Katalysatorzusatz sieht 
man, daft ebenso wie bei den Versuchen bei 25 ~ wo Schwefels~ure 
zugesetzt worden war, die monomolekularen Koeffizienten mit 
steigender Persulfatkonzentration abnehmen, was aus nachfolgender 
Zusammenstel lung hervorgeht:  

A . . . . . . . . . . . .  0 ' 0 5  0 '1  0"2 0 ' 4  

7~ . . . . . . . . . . . .  1"5.7 1 '28 1"10 0"885 

Dasselbe gilt such bei Anwesenheit  yon Schwefels/iure, dens  
wenn letztere zirka 0" 03 normal ist, wird bei A ~-- 0" 1 . . . .  k -~ 1 �9 38, 
dagegen bei A - - 0 " 2  . . . . .  k = :  1 �9 17 gefunden. 

Die Verminderung betr/igt also 15%,  w/ihrend, wie aus obiger 
Zusammenstel lung ersichtlich, die gleiehe Vergr613erung der Persulfat- 
konzentration yon 0" 1 auf 0 ' 2  bei den Versuchen ohne Schwefel- 
s~ure bei 99"4 ~ eine Verminderung um 1 4 %  bewirkt hatte und 
bei denen bei 25 ~ ftir C - ~ 0 " I  um 16~ rind ftir C ~ 0 " 2  um 
280/0 . Dementsprechend kiSnnte man zungchst  erwarten, dal3 in d e n  
gleichen Versuchsreihen mit dem Fortschreiten der Reaktion such 
aus diesem Grunde die k-Werte ansteigen wtirden, was aber, wie 
bereits erwtihnt, nicht beobaehtet  werden konnte. Ja es zeigen sogar 
v0n 35 bei 99"4 ~ ausgefflhrten Versuchsreihen 6 einen absteigenden 
Gang und bei 13 ist er zweifelhaft, von den 8 bei 25 ~ angestellten 
Versuchen ist allerdings nirgends ein ununterbrochenes und nut  in 
zwei Ftillen ein durch einen Wert  unterbrochenes Absinken der 
/~-Werte vorhanden. 

Diesen Einfluf3 der Anfangskonzentration haben L e v i  and 
M i g l i o r i n i  nicht beobachtet,  trotzdem sie beim Natriumpersulfat 
im Gegensatz zum Kaliumpersulfat die Anfangsko1~zentrationen 
variierten. G r e e n  und M a s s o n  heben hervor, daf3 die k-Werte 
wenig abhtingen v o n d e r  Anfangskonzentration Lind der Natur des 
Metaltes. Doch sind wenigstens in den yon diesen Autoren mito 
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geteilten Versuchen  die Anfangskonzentra t ionen zu wen ig  ver- 
schieden, a!s daft sich eine Abweichung h~itte erkennen lassen. 

Wie die p.458 u.459 gegebene Zusammenstellung der bei 9 9 , 4  ~ 
mit  gleicher, n~imlii:h 0" t normaler Anfangskonzentration an  Ka!ium- 
persulfat, jedoch mit wachsenden Schwefels/iurekonzentrationen aus- 
gef/ihrtea Versuche erkennen l~il3t, sind bis C ~ @ ' 0 1 7 6  die Kon- 
Stanten nicht hSher als ohne Schwefels~iurezusatz. Erst wenn dieser 
1/40 ~quivalente erreicht, beobachtet  man ein m~i~iges Ansteigen 
der k-Werte, jedoch welt  langsamer als proportional der Schwefel-  
s~iurekonzentration. Sogar der Zuwachs tiber den im Mittel ohne 
Sehwefels~iurezusatz gefundenen Wef t  1"28 steigt noch langsamer 
ais d e r  Uberschul3 der Schwefelsg.ure tiber jene Konzentration 
(0"0176 Gramm/iquivalente), his zu der der Schwefelst iurezusatz 
scheinbar unwirksam ist. Dies zeigt nachstehende Zusammenstellung: 

C--0 '  0176 0' 0080 0" 0328 0' 0850 
k - - 1 ' 2 8  0' 10 0 '28 0"63 

--1"28 
12'5 8"5 7 ' 4  

C--0 '0176 

Die Abweichung yon der Proportionalit/it ist bier geringer. 
Rechnet man aus den Wer ten  fiir C ~ 0 " 0 2 5 6  und C ~ 0 " 1 0 2 6  
jene Schwefe!s~iurekonzentration aus, yon der ab die lJberschtisse 
proportional den I21berschiissen der k-Werte fiber 1"28 werden, so 
erhtilt man 0"0111, beziehungsweise wenn man nut  den Uberschuf3 
der Schwefels/iure tiber die Kaliumsulfatkonzentration (B ~ 0"0082) 
berticksichtigt, 0 '  0029 ffir die scheinbar unwirksame >,freie<< Schwefel- 
stiurekonzentration (C--B). Eine Zusammenstel lung ergibt dann: 

C--0'0111 0"0145 0"0393 0"0915 
k - - 1 ~  O" 10 0 ' 2 8  0"63 
I~ - - I  '28 

6 '9  7 '1 
C---0'0111 

6"9 

k--- 1 " 28 
Berechnet man mit 7"0, dem Mittelwerte der die 

C - - 0 ' 0 1 1 1 ,  
Zerfallskonstante ftJr C-~ 0 '0176 ,  so erh~ilt man 1 "325, w~thrend 
1"28 und 1"30 gefunden wurden. Der berechnete Wert  ist also um 
30/0 zu hoch, was noch innerhalb der mtSglichei~ Versuchs- 
fehler bleibt. 

Wesentlich anders gestaltet sich natth, lich das Ergebnis, wenn  
man n{cht die Schwefels~iure - -  sondern d i e  Wasserstoflionenkon- 
zentration berflcksichtigt. 

Nimmt man an, dal3 die Uberschwefels~iure nach beiden Stufen 
gleieh stark dissoziiert ist wie die Schwefels~iure und berechnet 
man den Dissoziationsgrad sowohl der letzteren a!s auch der sauren 
Salze nach C. D r u c k e r  1 aus der Leitfg~higkeit unter der Annahme, 

i Ze';tsehr. f. Elektroehemle, lY, 398 (1911); die aus den dort angefiihrten 
Tabe!len intra-i beziehungaweise extrapolierten Dissoziationsgrade wurden um ao]o 
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da(3 die Ionenbeweglichkeiten von der Verdfinnung unabh~ngig und 
die sauren Salze in bezug auf das Alkaliion gleichstark dissoziiert 
sind wie gleichkonzentrierte AlkalichloridlSsungen, so erh/~lt man 
die nachstehenden Zahlen. Dabei ist die gegenseitige Zurfickdr/ingung 
der Dissoziation ~lurch d ie  gleichionigen Elektrolyte insoferne 
beriicksichtigt als ffir die Berechnung der Dissoziationsgrade jewei!s 
die Summe der Konzentrationen der Elektrolyte mit gemeinsamen 
Ionen gebildet wurde. So wurde z. B. bei Tab. 2 ffir die 0"0224 Aqui- 
valente Schwefels/iure, welche nach Uberftihrung der im Mittel vor- 
handenen 0" 0679 5quivalente K~S 20 a in ebenso viele Mole KHS 2 08 
fibrig geblieben ~ w~tren, der Dissoziationsgrad einer 0" 0224 + 0' 0679 + 
0"0349 (KHSQ)---~ 0" 1252 normalen Schwefels/iure berechnet. 

In tier nachstehenden Zusammenstellung ist zun~ichst ftir die 
bei 25 ~ ausgeffihrten Versuclne 
Rechnung insgesamt pro Liter 
stoff angegeben. 

A = 0 ' I  

Tabe l l ennummer  3 2 1 

H ' . 1 0 4  . . . . . . . .  400 629 1125 

k 
- - -  I05 . . . . .  470 474 430 
H" 

unter H' die Zah! der nach dieser 
vorhandenen Grammionen Wasser- 

A---~0"2 

4 6 5 7 8 

709 1222 1223 176I 2280 

354 290 280 211 167 

Wo also die Persulfatkonzentration zu Versuchsbeginn etwa 
0' 1 normal war, siIRd die Geschwindigkeitskoeffizienten wenigstens in 
erster Ann~herung im untersuchten Mef3bereich bei 25 ~ der wie oben 
angegeben berechneten Wasserstoffionenkonzentratio~ proportiol~a!. 
Ffir die bei 25 ~ mit ursprtinglich etwa 0"2 normaler Persu!fat- 
konzentration ausgeRihrten Versuche trifft diese Proportionalit~t aber 
auch nicht einmal ann~ihernd zu, sondern es laehmen durchwegs 
die Gesehwindigkeitskoeffizienten welt langsamer als die Wasser- 
stoffionenkon zentrationen zu. 

F/it die Konzentra t ionen die den MitteIwerteia der Versuche Nr. 2 und  4 ent-  
sprechen,  wurden  aul3erdem noch die Wassers t , . f f ionenkonzent ra t ionen  unter  der 
Ann~hme berechnet ,  daft die k Iass i schen  Dissozia t ionsgese tze  genau  gelten. 

Dabei wurden  die ersten Dissoziationskonst~/nten der Sehwefels~ure,  der 
Perschwefelsiiure, des sauren  und  neutra len Kal iumsulfats  und Kaliumpersutfats  gleieh 
0"3, die zweiten Dissoz ia t ionskons tan ten  der S~iuren gleieh 0"03,  der Neutralsalze gteieh 
0 ' 1  gesetzt ,  also so gew~ihlt, dat~ man  ffir 0"1 P~quivalent S~iure, bez iehungsweise  
Neutralsalz pro Liter die aus  dem Leitverm/~gen unter  der Annahme  einer yon der 

verringert,  da D r u c k e r  sie - aus  den Leitf~higkeitsarlgaben yon N o y e s  und 
S t e w a r t  - -  mit 340 und 15~6 start  mit 350 und 160 ftir das  Grenzle i tverm6gen 
der H +  und  SO~-- bei 25 ~ berechnet  hatte. 

1 Sind, wie voraubgesetz t  wurde, HsSO 4 und  H 2 Ss O~ g!eich stark, so mi issen  
sich natiirlich die 0"032"4 AquivaIente" freier S~iure bei der ungef~ihren Gieic'hheit der 
SO4" und S2Os"-Konzentra t ion zu ann~ihernd gleichen Teilen auf  die SehwefelsS~ure 
und die ~berschwefe!s~iure verteilen, was  abel" wegen der vorausgese tz ten  Gleichheit 
der Dissozia t ionsgrade  ffir die gesamte  H'-Konzentra t ion keinen Untersehied macht .  
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Verdi innung unabhi ingigen I( ,nenbewegliehkeit  sieh ergebenden Werte  von  0"06 fi.ir 
die Konzentra t ion  der Wassers tof f ionen  und 0"072 fiir die der Kal iumionen erhiilt. 

Zu den so gewonnenen  zehn  Dissozia t ionsgle iehungen kommt  noch  eine 
Gleiehung wegen  der Gleichheit der Summe der posi t iven und der nega t i ven  
Ladungen  und n o c h  je eine tiir die Summe der Ka l iumgrammatome  (r), tier SO t (s) 
~nd der S:{O 8 (p) Grammatomgruppen .  Setzt man  noch 

und  

so wh'd 

1 + i o K. § r ~ c .  + [K.] [H.] -~ 
H" [H.] 2 

0"03 0 ' 0 0 9  0"03 0"009 

[K'] 2 [H'].[K'] 
IOK" -+-- �9 -+- - -  7, 

0 ' 0 1 5  0 ' 0 0 9  

und  

( r - -K.)  ~--s?- = p ~  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  (1) 

H" - ~  K" ]a -+-s 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  (2) 

Aus diesen Gleiehungen lassen  sieh d m c h P r o b i e r e n  die H- und K" ermitteln 
S �9 

und, da - - ~ - - - S O 4 " u n d  - -  y ~ S o O 8 "  , auch diese Wer te  und  aus  den obigen zehn  

Dissoz ia t ionsgle ichungen die iibrigen zehn Unbekannten.  
Man finder so  ftir den Mittelwert der Tab. 2 H ' - -~-0"0525.  bei Tab.  4 ftir 

die Hydrosulfa tkonzentra t ion 0"0555 (start 0 ' 0 6 3 9  fiir den Mittelwert dieser Tabelle) 
H ' - - 0 " 0 5 1 2 ,  also betr~chtlich niedrigere Werte  als nach  der ersten Berechnung 
namentl ich fi.ir Tab.  4, so dab fiir diese ein etwas" kleinerer Wer t  he rauskommt  als 
f~ir Tab. 2. Dies ist darauf  zuriickzufi_ihren, daB, abgesehen  yon  den verschiedenen 
den Reehnungen  zugrunde  gelegten Hydrosutfa tkonzentra t ionen bei Tab.  4 die 
Gesamtkonzent ra t ionen der Elektrolyte mit gemeinsamen  Ionen nament i ieh  be iTab .  4 
s chon  betriiehtlich grSt3er s lnd als 0 '  1 normal, so  dab man, um die gleichen Wer te  
wie nach  der Leitfiihigkeit zu erhalten, ralt grSfleren Dissoz ia t ionskons tan ten  h~tte 
rechnen mi issem Obwohl daher die so erhaltene Waasers tof f ionenkonzent ra t ion  bei 
Tab.  4 im Verh~iltnis zu  der bei Tab. 2 sieh zweifellos a!s zu klein ergibt, ist  das  

h 
Verhiiltnis - -  bei Tab.  2 doeh noch  betr~iehtlieh grSBer a!s bei Tab.  4, n~imlich 

H" 

5 7 3 . 1 0 - 5  gegen  4 9 0 . 1 0 - 5 ,  was  deu verzSgernden EinfluB der Steigerung der 
Persulfatkonzenti 'at ion beweist .  Diese wirkt  somit  n icht  bloB dutch die bei obiger 
Reehnung  s chon  beriieksichtigte Herabse tzung  der Wassers tof f ionenkonzent ra t ion .  
Letztere berechnet  sich flit die erste Bes t immung  der Tab.  4 nur  zu 0"04045 gegen- 
iiber 0 ' 0 5 ! 2  beim Mittelwert, so daft die Zunahme  fund 25O/o betr~tgt. Allerdings 
Werden gerade bei dieser Versuchsre ihe  bei den spiiteren Bes t immungen,  wo die 
mitt leren Konzent ra t ionen  ungefgthr die gleiehen waren  wie jet, e,1 au f  die aieh der 
Mittelwert der ,,Konstanten<< bezieht, auch  die letzteren um zirka ein Viertel hSher,  
doch ist  dies nu t  ein Zufall, da sich bei den anderen Versuehsre ihen  mit  gleicher 
Anfangskonzent ra t ion  des Kal iumpersu!fats  (Nr. 5 bis 8) diese Ersche inung  nieht zeigt. 

Berechnet  man  in g le icher  W e i s e  w i e  es  ftir die V e r s u c h e  bei  
25 ~ g e s c h e h e n  ist auch ffir die bei 99"4% ohne  Z u s a t z  oder mit  

I Fi_ir diese bereehnet  aieh aus  obigen Gleichungen/- / .  = 0 " 0 0 5 1 2  (wie bereits 
s w i i h n t ) ' K ' ~ 0 ' 1 1 0 9 ;  HSO 4' = 0 ' 0 8 3 9 8 ,  HSeO s ' ~ 0 ' 0 2 3 4 9 ,  S O 4 " ~ - 0 " 0 1 9 9 1 ,  

208"~ - - -0 ' 01376 ,  K S O 4 ' = 0 " 0 2 2 0 8  , K S ~ O s ' = 0 " 0 1 5 2 6  Grammionen;  H.2804-~- 
0" 005801, KHSO 4 -~- 0" 01256,  K2SO ~ = 0 '  008162, H~S,20 s ~--- 0" 00401, KHS~O 8 

= 0 ' 008684 ,  K~S20 s = 0 '  005641 Grammolekein pro Liter. 
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Zusatz 
konzentration des Kaliumpersulfats ausgeffihrten 
Wasserstoffionenkonzentrationen, so erh/ilt man: 

Nummer  . . . . . . . . . . . . . .  I0 bis 15 21 23 24 22 

/g.. 101 ............... 206 218 263 263 280 

.................. 62"I 60"I 49"0 49"0 44'6 
H' 

Nummer . ...... ....... 25 26 27 28 29 

Z~. 10 ~ . . . . . . . . . . . . . . .  297 298 313 433 742 

h 43- 1 4 3 ' 6  44 '  1 3 6 ' 9  2 5 ' 7  
2t. 

von Schwefels/iure und zirka 0"1 normaler A nfangs- 
Versuche die 

Viel deutlicher als bei den Versuchen bei 25 ~ mit gleicher 
(0" 1 norm.) Anfangskonzentration des Kaliumpersulfats sieht man also 

k 
hier, daf3 die ~/. bestS.ndig sinken, die Geschwindigkeitskoeffizienten 

somit viel langsamer als die Wasserstoffionenkonzentrat ionen 
ansteigen. 

Rechne~ man analog wie frtiher jene Wasserstoffionenkon- 
zentration aus, yon der ab die l)berschtisse proportional den Uber- 
schtissen der ]~-Werte fiber 1 �9 28 werden, so erh/ilt man etwa 0"023, 
beziehungsweise 0"044, wenn man voltstiindige Dissoziation an- 
nimmt. 

Ffir reine KaliumpersulfatlSsungen, die zu Versuchsbeginn 
0 '  1 normal waren, wurde im Mittel bei 99"44 ~ wie erwiihnt, ftir 
Stunden und Brigg'sche Logarithmen die monomolekulare Konstante 
1 '28  gefunden oder umgerechnet  auf Minuten und nattirliche 
Logarithmen 0"0491, auf  100 ~ extrapoIiert also etwa 0 '052.  G r e e n  
und M a s s o n  finden far 0 ' 2 5  normale Natriumpersulfatl6sungen bei 
70, 80, beziehungsweise 90 ~ ftir Minuten und nattMiche Logarithmen 
0"00t6 ,  0"0055, beziehungsweise 0 '0161 ,  demnach eztrap.oliert auf 
100 ~ etwa 0"047. Die Abweichung ist im richtigen Sinne, denn 
die eigenen Werte beziehen sich auf blof3 0 '1  normale LSsungen 
und schon bei 0"2 normalen ergaben, wie bereits erwiihnt, die 
eigenen Versuche um 14~ bei 0"4  normalen L6sungen abet um 
mehr als 30~ niedrigere Werte.  Es w/~re demnach der aus den 
eigenen Versuchen ffir ein Viertel normale LSsungen nach der 
sp/~ter mitzuteilenden FormeI ffir vollst~indige Dissoziation berechnete 
und ftir 100 ~ extrapoIierte Wert  0"0435. Die Abweichung fibersteigt 
nicht die m6glichen Beobachtungs- beziehungsweise Extrapolations- 
fehler, zumal die Zersetzungsgeschwindigkeit  des Kaliumpersulfats 
eine etwas kleinere als die des Natriumpersulfats ist2 Denn L e v i  

1 Im letzteren Falle liifit sich It ffir die obigen Versuche durch die G!eiehung 
1c = 1 ' 0 3 5 - s -  5"637 H.v  darstelIen. Man erh~ilt damit in der obigen Reihenfolge: 
i ' 2 6 ,  I ' 2 7 ,  1 '32 ,  1"32, 1'34~ 1 '36,  1 '36 ,  1"38, 1 '53 ,  1 '86 .  
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und M i g l i o r i n i !  finden in 2 bis 4~ = 0"07 bis 0" 17 normalen 
Lgsungen aufier den recht unsieheren Zahlen bei 41 ~ bei den 
iibrigen Versuchstemperaturen (56, 76, 90 ~ f~r das Kaliumsalz 
durchwegs niedrigere Werte als f(ir das Natriumsalz, n/imlich 
0"00027; 0 '0029 und 0 '020  gegen 0"00030; 0 '0032 und 0"024 
ftir das letztere Salz, demnach ist der Unterschied ungef~thr ebenso 
grol3 wie  zwischen den obigen Werten 0"0435 und 0"047. 

G r e e n u n d  M a s s o n  haben zuerst die verz6gernde Wirkung 
eines Zusatzes von Natriumsulfat zu Natriumpersu!fat beobachtet. 
Diese VerzSgerung vermOgen sie du rch  ihre Theorie ~ n icht zu 
erkl/iren und ftihren ale auf eine Gegenreaktion zurflck, in der der 
geiSste Sauerstoff eine Rolle spielt. Sie finden bei 80 ~ dab bei 
zirka ein Achtel molaren NatriumpersulfatlSsungen, zu welchen pro 
Liter 0"0(3, 0"125, 0 '128, 0" 255 Mole Natriumsulfat gegeben wurdeln, 
zwar zu Versuchsbegi.n_n der normale Wert /~=0"0055  erha!ten 
wird, die monomolekularen Koeffizienten jedoch dann zun~chst 
rasch sinken, und wenn ein Ftinftel des vorhandenen Natrium- 
persulfats zersetzt ist, wieder konstant )verden, jedoch bei den 
wesentlich niedrigeren Werten 0'0035, 0"0025, 0 '0025,  0"0020. 
Die Zersetzungsgeschwindigkeitwird also desto mehr herabgedrt~ckt, 
je grSf3er der Natdumsulfatzusatz ist. 

121brigens hat schon Martin M u g d a n  2 beobachtet, dal3 Zusatz 
von Kaliumsulfat bei Anwesenheit yon 3 bis 4 Molen Schwefelstiure 
pro Liter den lJbergang der Perschwefels~ure in die Sulfomonoper- 
s~iure verzSgert. 

Diese Erniedrigung der k-Werte konnte bei den eigenen 
Versuchen durchaus best/itigt werden. Wenn schon die jeweiligen 
ersten Werte niedrig waren und die monomolekularen Koeffizienten 
keinen absteigenden Gang aufwiesen, so beweist das nichts gegen 
die bei 80 ~ gemachte Beobachtung, dab bei Versuchsbeginn der 
normale Wert gefunden wird und erst nach 200/oigem Umsatz der 
niedrige.. Denn, wie oben erw/ihnt, ist die Zeit 0 bei s/imfiichen bei 
zirka 100 ~ ausgefflhrten Versuchen 5 Minuten nach dem Einlegen 
der Probdrghrchen ins Wasserbad gerechnet, also von einem Zeit- 
punkte ab, da selbst bei dem am langsamsten laufenden Versuche 
bereits etwas mehr als ein Ffinftel der vorhandenen Persulfatmenge 
zersetzt war. Bei durchwegs 0" t0 Norm. Kaliumpersulfatkonzentration 
findet man gegent'tber dem ohne Kaliumsulfatzusatz zu erwartenden 
Wert von 1"28 mit 0"2, 0"1, 0"05, 0"025, 0 '017 und 0 ' 0 t 3  norm. 

1 G r e e n  und  M a s s o n  heben zwar, wie erwiihnt, hervor,  dab die 7c-\Verte 

nu t  wenig  abh~ingen yon der Arffangskonzentrafion und der Natur  des Metalles. 

[mmerhin  deuten such  ihre Versuche auf eine kleine Abweichung im genaan ten  

Sinne. Dean sie finden bei 80 ~  Na2S20 a in 0 ' 2 5 0 ,  beziehmagsweise  0 ' 2 5 4  

normaler  L/3sung 0"00577 und 0 ' 0 0 5 3 3  im Mittel also fiir eine 0 ' 2 5 2  normale  

Na~S~Os-LSsung 0"00555,  wtthrend sie fi.ir eine 0 :216  normale  K2S208 0"00545 
finde~a, also trotz kleinerer Konzentrat iol l  emen etwas kleineren Wert .  

2 Zeitschr. f. Elektroeh., 9, 719 (1903). 
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Kaliumsulfatkonzentration k ~ 0"96, 1 "01, 1 '075, I �9 10, 1 �9 15 und 1 �9 18. 
Die Erniedrigungen betrag'en somit 25, 21, !6, 14, 10 und 8~ wtihrend 
die erw~ihnten Messungen von G r e e n  und M a s s o n  allerdings bei 
einer 21/2fachen Natriu~persulfatkonzentrat ion mit 0 " 2 5 n o r m ,  be- 
ziehungsweise 0" 125 norm. Natrihmsu!fatkonzentratio n Erniedrigungen 
um 55, bez{ehungsweise 360/0 ergeben hatten. Es sind also dort die 
St~lfatzus/itze noch wirksamer als bei den eigenen Versuchen, was. 
entweder auf die niedrigere Tempera tur  oder die h6here Fersulfat- 
konzentration oder die Anwendung von Natrium- statt Kaliumsalzen 
zurftckzuftihren sein mull. Bei den eigenen Versuchen, wo sowohl 
Schwefels~ure als auch Kaliumsulfat zugesetzt  wurden, bewirkt~ 
letzteres sowohl eine. Erniedrigung gegen[iber jenen Versuehen,  wo. 
die Schwefels~iurekonZentration die gleiche war, jedoch kein Kaliurn- 
sulfat zugesetzt  Wurde, als such gegenf.iber jene n Versuchen, wo* 
keine Schwefelstiure zugesetzt  worden war, und zwar selbst dann, 
wenn die Konzentration des Kaliumsulfats geringer als die der  
Schwefelsiiure war. Man finder ngmlich bei 0"  10 norm. Kaliu{nper- 
sulfat und 0"10  norm. Kaliumsulfatkonzentration bei 0"10 norm. 
Schwefels~iurekonzentration 1 '07 und 1 '04 statt 1 �9 91 ohne Kalium- 
sulfat, also um 450/0 wenig'er, und statt 1"28 ohne Kaliumsulfat 
und o h n e  Schwefels~.ure, also urn 18~ weniger, bei 0"05 norm. 
Schwefelst~,ure sog'ar nut  0 ' 9 0  start i ' 5 6 ,  beziebungsweise 1 "28, 
demnach um 42, beziehLmgsweise 30% weniger. Indessen dtirffe. 
der W'ert 0"90  wohl zu nieder s.ein, denn bei 0"025 norm. Schwefel-  
s/iure wird der hShere 0"98 gefunden, der um 37, beziehungsweise  
230/0 niedriger ist als der ohne Kaliumsulfat, beziehungsweise ohne 
Kaliumsulfat und Schwefels~.ure erha!tene. Auch wenn nut  die H&Ifte 
der der vorhandenen Sehwefelsgure /iquivalenten Menge Kaliumsulfat 
zugesetzt  wird, ist der gefundene k-Wert noch irnmer geringer als 
der ohne Schwefelst~ure gefundene, wenn hier auch die Abweichung- 
nicht die m6glichen Versuchsfehler iiberschreitet. Denn bei 0" 05 norm. 
Kaliumpersuifat, 0"05 norm. Kaliumsulfat und 0" 10 norm. Schwefel- 
s~iure erh/ilt man k ~--- 1' 50 ~ gegentiber 1"57 ohne Kaliurnsulfat und  
Schwefels~iure. 1 Mol Kaliumsulfat wfirde bier also die katalytische: 
Wirkung Von 2 Molen Schwe%lstiure kompensieren. Mit 0" 10 norm. 
Schwefelsiiure und 0"05 norm. Kaliumpersulfat wurde kein Versuch 
ausgeftihrt, doch write die betreffende Konstante in erster Ann~iherung 

1 "57 
etwa ~ 7 ~  X 1"91 - - 2 " 3 4 ,  so dal3 die durch 0 ' 0 5  norm. Kalium- 

sulfat bewirkte Erniedrigung etwa 350/0 betragen d[irfte. Da ein 
Aquivalent Kaliumsulfat und 1 Aquiva lent  Schwefels~iure 1 Mol 
Kaliurnhydrosulfat geben, so erkennt man, dal3 such Ka!iumhydrosu!fat  
verz/Sgernd wirkt, und zwar  in 0" 10 norm. L6sung bei 0" 10 norm. 
Kaliumpersulfat um 18~ w~ihrend die Erniedrigung bei 0"05 norm. 
Kaliumhydrosulfat und 0 '  05 norm. Kaliumsulfat 300/0 , bei 0" 025 norm. 
Kaliumhydrosulfat und 0"025 norm. Katiumsulfat allerdings wieder 
nur 230,/0 betr~igt. Bei 0"05 norm. Kaliumpersulfat wird die "VVirkung 
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von 0" 05 norm. Schwefels/iure, wie bemerkt, durch 0 '  05norm. KHSO~ 
fiberkompensiert,  denn es ergibt sich noch eine allerdings - gering- 
ffigige Verminderung um 4~ Atfffallend ist, dab man mit 0- 10 norm. 
Katiumsulfat beiAnwesenhei t  von 0" 05-, bezielnungsweise 0" 025 norm. 
Schwefels/ iure niedrigere Koeffizienten erh/ilt als ohne Schwefel- 
s/iure mit der gleichen Kaliumsulfatmenge, n/imlich 0" 90, beziehungs- 
,weise 0"98 gegen 1"01, was erwarten lassen sollte, dab 1 M o l z  
~--- 1 ~quivalent  K H S Q  st/irker verzSgernd wirkt  als 1 Aquivalent  

Doch trifft dies nicht zu, denn mit 1 o K H S Q  erh~ile man im K2SO ~. 

MitteI/~ z 1 "055, mit ~ K~SO~ dagegen, wie eben erw/ihnt, k ~--- 1 '01. 

Es  kann sich also bei dem frfiheren Falle nur um Versuchsfebler 
handeln. Eine verztSgernde Wirkung muf3 aber jedenfalls dem 
t(HSO~ zukommen und da naeh der sp/iter zu besprechenden 
Annahme  die beschleunigende Wirkung eines H '  dutch die ver- 
zSgernde eines SO~/I gerade kompensiert  wird, so mug wohl auch 
alas K" verzSgernd wirken. 

Merkwfirdigerweise bringt NaHSO~ nach den Versuchen von 
,G re e n  und M a s s o n  nicht nur keine VerzSgerung, sondem eine 
geringe Beschleunigung hervor, n/imlich eine ErhShung der ]~ (ffir 
Minuten, natfirliche Logarithmen und 80 ~ yon 0"0055 auf 0"0060, 
~venn zu ursprfinglich 0" 1285 Molen.Na2S~O s 0" 1338 Mole NaHSO~ 
pro Liter hinzugeftigt werden. Allerdings sehen G r e e n  und M a s s o n  
diesen Unterschied als die mSglichen Versuchsfehler nicht fiber- 
steigend an und erblicken in diesem Versuchsergebnisse einen 
Beweis ftir ihre Annahme, dal3 NaHSO~ praktisch keine /-/' liefere. 

Wie aus den Tabelten ersichtiieh ist, wurden auch noch 
Versuche mit Phosphors/iure und mit Salpeters/iure ausgeffihrt. Die 
letztere S/iure haben sehon G r e e n  und M a s s o n  als Katalysator 
:benfitzt, nicht aber die erstere. Es ergibt sich nun ffir 0"1 norm. 
K, S20 s mit Zusatz von 0"05 norm. HNO 3 / ~ -  2"32, mit 0"05- 
~-nolarer Phosphorsg.ure /~- -1  "41. w/ihrend mit 0"05 norm. H~SO 4 
1"56 e r h a l t e n  worden war. Man sieht also, daf3 die S/iuren desto 
mehr beschleunigen, je st/irker sie sind. Doch nimmt der Zuwachs 
.de:" Gesehwindigkeitskoeffizienten fiber jenen Wert,  der ohne S/iure- 
z-asatz erhalten worden w/ire @ = 1"28) viel rascher zu als den: 
Zuwaehs  an VVasserstoffionen fiberhaupt o d e r - - w e n i g s t e n s  bei 
der Salpeters/iure - -  fiber die anscheinend unwirksame Konzentration 
.der !etzteren entspreehen wfirde. Denn w/ihrend bei den Mittelwerten 
tier genannten mit Salpeters/iure, Sehwefels/iure und Phosphors/iure 
ausgeffihrten Versuehe die H'-Konzentrat ionen 0"054, 0"043 und 
~0'032 betragen, also sich wie 1" 7 :1"  3 :1  verhalten und d i e  l~'ber- 
scht':sse t iber 0"023 wie  3"5 �9 2'  2 '  1, stehen die Zuwi~chse 
.de:' Koeffizienten (1 '04,  0"28, 0"13) im Verh/iltnis 8 : 2 ' 2 : 1 .  
Der Zusatz yon 0"05 Molen Salpeters/iure ist also welt mehr als 
doppelt  so wirksam wie der yon 0 ' 0 5  .~quivalenten Schwefels/~ure. 
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Auch G r e e n  und M a s s o n  finden (be i80  ~ ffir 0" 25 norm. Salpeter- 
stture ungeftihr die doppel te  Wirkung wie fflr 0"25 norm. H2S Q .  

Aus all dem folgt, dab die Wasserstoffionen unm6glich, 
wie G r e e n  und M a s s o n  annehmen, die alleinigen Katalysatoren 
sein k6nnen, vielmehr mf~ssen aueh die Metallkationen und manche 
S~oureanionen - -  nach G r e e n  und M a s s o n  kommt auch dem 
Natriumnitrat eine allerdings geringe katalytische Wirkung zu, was 
bier in bezug aufKaliumnitrat bestgtigt werden konnte - -  katalytisch 
w i r k s a m  s e i n .  

G r e e n  und M a s s o n  finden, dal3 auch der Zerfall der freien Uber- 
schwefelsiiure n.ach der Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen vor sieh geht. 
Die >>Konstanten* sind yon der Anfangskonzentration abh:~tngig, behalten abet  in 
den einzelnen Versuchsreihen ihren Wert  bei. Die Autoren sehliel3en daraus, daft 
die Reaktion nach de,' Oleichung $208" -q- H~O ~--- 2 IqSO 4' -q- 1/202 (1) vor sieh geht 
und yon den Wasserstoffionen, die zu Versuehsbegim~_ vorhanden sind und deren 
Konzentration i m gan~en. Reaktionsverlauf konstant  bleibt - - d a ,  wie bemerkt, 
HSO' 4 als praktisch nicht dissoziiert angenommen wird - -  besehleunigt wird. Da- 

dX 
durch gelangen G r e e n  und M a s s o n  zu der D i f f e r e n t i a l g l e i e h u n g ~ ( k 2 q - h A  ) 

(A- -X)  (2), worin A die Persulfatkonzentration in Molen pro Liter bedeutet. Zur 
Erkltirung der beschleunigenden 'Wirkung der Wasserstoffionen r, ehmen die Autoren 
an, daft bei den angewm~dten Verdiinxaungen die Hauptmenge der Ubersehwefe!- 
s~iure vollst~nd~g in 2 H" und $208" ionisiert ist - -  und nur ein kIeiner Tell in H" 
und S:?O8H'. 

Sie fahren dalm for'el: ~Is~ dieser AnteiI klein gellug, so kann die gesamtc 
II'-Konzentration konstant  und gleieh 2 A  gesetzt  werden, wtihrend die yon 
S~Os" nahe gteleh A - - X  und die yon HS~O 8' daher proportional A (A--X)  ist. 
Wenn ferner HSsO'8 eine geni_igend hohe Reaktionsgeschwindigkeit  im Verh~Itnis zu 
S2Os" hat, wird es sieh trotz seiner kleinen Koi).zentration bemerkbar machen und 
die Gesamtgeschwindigkeit  der Reaktion wird in {~bereinstimmung mit der bereits 
gegebenen Gleiehuv..g (9.) die Summe de," be~den Goschwindigkeiten 1~ s (A--X) und 
7~ A ( A - - X )  sein.<< 

Aus den Versuchen bei 80 G -  Minuten und nattirliehe Logarithmen - -  finder 
man 1~ : 0"010 und k - - 0 "  163. Da abet die Autoren Nr  die Zersetzung des 

d X  
Xalium- und des Natrit mpersulfats naeh der GIeMmng ~77 : hi (A--X)  f/_ir ] ~ 1 : 0  "0055 

gefunden haben, bemerken sie: >,Die Tatsache, dab k 2 fast doppeIt so grof/ als I~ 1 
ist, ist schwer  zu erklgren, denI~ sie deutet einen anderen Einfluf~ der Wasserstoff- 
ionen als den dm'eh den Ausdruck /e A (A---X) wiedergegebenen an, unabh~ingig yon 
deren Konzentration. << 

Indessen ber[icksiehtigt Oleich~',ng (2) die H ' -Wirkung nut  dann, werm 
prakfiseh nut  die Zersetznng der S2Os"-fonen in Betracht kommt. Macht sich 
daneberl abet, wie die Autoren ja annehmen, auch die der HSsOs'-i[onen bemerkbar, 
so ist Gleiehung (2) nut  de, 'Ausdruck fiir die nieht dutch H.  katalysierte Red.ktions- 
geschw~ndigkeit. Die Summe der katalysierten und der nicht kataJysierten Reaktions~ 
gesehwindigkelten f/.ir die HS20 s'  und die SsOs"- tonen wgre 

d X  
- - -  ~ (;2 + z~ [H:]) [sees" ] -,- (z~ s' § [H. ]) [HS~Os' ] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  (3) 
d f 

Auflerdem dfirfen fiir die hier in Betracht kommenden Verdi.innungen bei dem 
vermutlichen "Werte der zweiten Dissoziat ionskonstante (K~) der Persehwe%isgure 
die Konzentrat ionen der HS~O s' nieht, wie dies bei G r e e n  und M a s s o n  gesehieht, 
aeben jenen der S2Os" und H" vernach!tissigt werden, soadern hSchstens die der 
ungespal tenen H~S~O 8 Molekeln. 

i. c., p. 2087. 
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Fiir kleinen Umsatz ,  wo X neben A zu vernacbl~.ssigen ist, wird dam~, 

welln wir (A q-/{-2) 2 ~ ~ setzen,  $208" ~ -  2 - -}- ~ , H  8208' 

3 A -q- K 2 A - - K ~  
- -  ~.~, und  H ' - ~ - - - ~  r 

2 2 
d X  

Den so f [ _ i r -  erhaPcenen Ausdruek  kSnnen wit gleich K A setzen,  wobe /  
d t  

K die auf  gewShnliehe Weise  bereehnete  monomolekulm'e  Konstante  (fiir natgrl iche 
Logari thmen)  ist, die ja, wie erwiihnt, hier unabh~ingig yore Umsa tz  ihren W e f t  
beibeh~ilt. 

Setzt marx in diesen Gleictmngen k 2 = 0 " 0 0 5 5  und  K2~---0 '03,  wie weite,- 
oben a n g e n o m m e n  wurde,  so erh~lt man  mit den vol~ G r e e n  und M a s s o n  
angegebenen  Wer tepaaren  fiir A und K nach  der Methode der kleinsten Quadra te  

k 2 ' 
]~'-1- - - 0 " 5 0 3 7  und t - ' = 0 0 ' 1 4 7 7 . 1  Mit dem von G r e e n  und M a s s o n  o.e- 

0"03 
fundenen  /~-~-0 '0815  wird lc~', d i e  Zerfal lskonstante fiir die ~_icht durch H" kataly- 
sierte Zerse tzung der H S 2 0 8 ! - I o n e n ~ 0 " 0 1 2 6 7  , also ebenso wie 1~'. die fiir die 
katalysierte,  nu r  ungefi~hr doppelt  so grof~ wie die en tsprechenden  \Verte fiir die 
S20"8-Ionerx. G r e e n  und  M a s s o n  nehmen  dagegen,  da sie die Konzentra t ion der- 
HS20's-Ioneri  sehr  klein aa~genommen hatten,  um $20~"  = A - - X  se tzen  zu  k6nnen,  
eine besonders  groBe Zerfal lsgesehwindigkei t  fi_ir die ersteren Ionen an, da trotz 
der kleinen HS2Os'-Ko~azentration, deren Zerfall noch einen merklichen Einflul? au f  
die Gesamtgeschwindigkei t  haben  sollte. Diese A n n a h m e n  fiihren also zu Wider-  
sp r~chen  m i t d e n  Versuehem Es ist  somi t  diese Formel  yon  G r e e n  und M a s s o ~  
nu t  eine Intrapolat ionsformel,  wesha lb  aus  der Ungleiehhei t  yon  1~ 1 u n d  h2 kein 
Schtul~ gezogen  werden kann.  

B e r e c h n e t  man  naeh Gleichung (3) fib. die betreffenden Versuehe  vorL 
G r e e n u n d  M a s s o n  die Wer te  ffir K.IO'i, so erhiilt man :  518, 314, 314, 261; 
9,14, 170, wiihrend 527, 304, 302, 258, 210, 184 gefunden  und  518, 304, 302, 
250, 205, 168 yon  G r e e n  und M a s s o n  berechnet  wurden.  Die kJbereinstimmung- 
ist somi t  ungefS.hr ebensogu t  wie bei den letzteren Autoren. 

Bei e inem Versuche,  w o  die Kaliumpersulfat!gsung mit Toluot  
fiberschichtet war, zeigte  sich eine bedeutende Erh6hm~g det- 
Zersetzungsgeschwindigkei t ,  ja eine solche trat auch bei e i n e m  
anderen Versuche  ein, w o  die Gummistopfen,  mit we l chen  die 
ProberShrchen verschlossen  waren,  unabsichtlich mit Toluol  durch- 
tr~tnkt worden waren. Diese  VergrSl3erung der Zerfal lsgeschwindig-  
keit des Persulfats dtirfte auf eine direkte Reaktion des letzteren 
mit fliissigem, b e z i e h u n g s w e i s e  dampffSrmigem Tuluol  zurflck- 
zuffihren sein. Durch Reaktion mit dem bei der Reaktion entstehen-  
den Sauerstoff  w~ire diese VergrOfierung nicht zu  erklftren, sons t  
h~itte der Versuch (Nr. 15) in einem nut  mit e inem Kapillarrohre 
verschlossenen  Gefiii3e, w o  also kein LTberdruck von Sauerstoff  vor- 
handen war, h6here Werte ftir die Zerfal lsgeschwindigkeit  ergeben 
mfissen als die Versuche  in tuftdicht versch lossenen  Geffd3en, w a s  
aber nicht der Fall war. 

Mit I ~ =  1 wiirde m a n -  gleichfalls nach der Methode der kleinsteB_ 

Quadrate  ]r 2' - - 0 "  1736, k ' ~ -  0"07808 erhalten. 
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Die  A b h / i n g i g k e i t  der  Z e r f a l l s g e s c h w i n d i g k e i t s k o n -  

s t a n t e n  y o n  de r  K o n z e n t r a t i o n  der  K' u n d  d e r  D i f i e r e n z  

d e r  K o n z e n t r a t i o n e n  d e r  H '  u n d  der  SOJ(  

Wie schon mehrfach erw~thnt worden ist, kann man unmSg- 
lich annehmen, das Kaliumhydrosulfat liefere unter den Versuchs- 
bedingungen praktisch /iberhaupt keine Wasserstoffionen. Da nun 
abet die Jetzteren zweifellos die Zerfallsgeschwindigkeit erh6hen, 
die monomolekularez~ Koeffizienten aber in den einzelnen Versuchs- 
reihen konstant bieiben~ so ist wohl die einfachste ErkI/irung ftir 
die scheinbare Unwirksamkeit der bei der Reaktion entstandenen_f/ ' ,  
da(3 die gleichzeitig und in gleicher Konzentration sich .bildenden 
SO~ It die Wirkung der /-/" gerade aufheben, also ebepso stark ver- 
z6gern wie diese beschleunigen. Es ktime Somit fftr die Reaktions- 
geschwindigkei t  nut  die Differenz zwischen der /-/~ und der SO~ f~- 
Konzentration in Betracht. 

Die hier gefundene i Tatsache, daft die monomolekularen 
Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten rnit steigender Anfangskon- 
zentration des I(aliumpersulfats abnehmen, trotzdem aber in den 
einzelnen Versuchsreihen mit fortschreitendem Umsatz nicht an- 
steigen, t~i~t sich derzeit nur durch die Aimahme einer verzSgernden 
"vVirkung der K" erkl~iren. 

Keine Sehwierigkeit h~itte dagegen die Deutmlg dieser Erscheinung nach der 
klassisehen Theorie geboten. 

Denn wenn fiir die Zersetzungsgeschwindigkeit haupts~ichlicl'~ der Zerfall de:" 
S2Os" ~ wie dies Green und Masson angenommen haben --  oder der KS20~' 
oder beider,, nieht abet der der ungespaltenen K2S2Os Moleke!n ila Betraeht kommt, 
daws miissen, da die Konzentrationen dieser beiden Ionen nach der klassisehen 
Theor[e merklich langsamer als dig Gesamtkonzentration zunehmen, die ftir die 
lelztere berechneten monomo!ekularen Gesehwindigkeitskoefi]zienten mit steigender 
Anfangskonzentration des Kaliumpersulfats abnehmen. Dagegen bleibt in den 
einzelnen Versuehsreihen die Konzelltration der K" im ga~zen Reaktionsverlauf 
praktisch konstant, und daher ist dort stets die Konzentration der S~0s" und der 
KS~O s' - -  und nagirlieh such dig der ungespa!tenen K2S2Os-Molekeln - -  proportional 
der gesamten noch vorb_andenen Kaliumpersulfatkonzentration. 

[m folgenden wurden nun die Zeffallsgeschwindigkeitskon- 
stanten als Funktionen der K'- und der Differenz zwischen der 
_fir._ und der SO~-Konzentrat ion dargestellt. Da sowohl ~ diese 
Differenz als  auch, wie schon erw/ihnt, die K'-Konzentration in d e r  
gleichen Versuchsreihe praktisch konstant bleiben, ist die Bedingung 
erKillt, dab die so berechneten Koeffizienten in der gleichen Versuchs- 
reihe den gleichen Wert  beibehalten, 

Die in der folgenden Zusammenstel lung angegebenen Ionen- 
konzentrationen sind wieder unter der Annahme einer yon der 
Konzentration unabh/ingigen Vc'anderungsgeschwindigkeit aus dem 
Leitverm6gen berechnet und die gegenseitige Zurticlkdr/ingung der 
Dissoziation dutch gleichionige Elektrolyte wurde in der weiter 
oben besprochenen Weise beracksichtigt. 
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Die Konzentration der aus H2SO,, beziehungsweise K~SO~ 
herrtihrenden SO~ t wurde nach derr Gieichungen 

beziehungsweise 

\/ lo 
SO~ ' I - -~0"015C C + 2  Din' 

•/ 10 
SOJ'  =- 0" 0265 B B + 2 Dr 

berechnet. Die Faktoren 0"015, beziehungsweise 0"0265 ergeben 
sich daraus, dab ftir Dnr - -  0 und C, beziehungsweise B ~--- 0" t mit 
den weiter oben bentitzten Dissoziationskonstanten k~ = 0 " 3  und 
re, = 0:03, beziehungsweise 0" 1 S Q "  = 0"015, beziehungsweise 
0"0265 gefunden wird. 

Man erh~lt dann: 

104.k~o ~_~ - -  0" 162 + 20"02 K' + (76" 77--396"3/;2)  ( H ' - - S O J  ~) + 
+ (739"7--4697"K') (H ' - -SO20 ~ 

0 " 0 3 5 4 4 (  2"027~ 
k9,.4o : 0" 8355 + ~ - K ~  + - -  6" 29 + - i--~7-/ (H'--SO~"). 

Nimmt man dagegen votlst~tndige Dissoziation an und bezeicianet 
die so gefundenen Ionenkonzentrationen mit K'v, H'v und SO~, so wird: 

104 . k25o ~ 0'  6323 + 2 : 308 K'v + (67" 26- -  157" 5 K'~) (H~ - -  
- -  ( 8 5 . 9 6  + 1 0 2 . 2  lc,,) ( H ' ~ , - - S % ' , 0  ~ 

0"03537 ( 1"_827 h 
kg~.~o : 0' 930 + --K'--~-- + _ - - 6 '  087 + K'~ / (H',~--SOJ) 

Lehnt man die Annahme einer vollst~indigen Dissoziation 
ebenso ab wie die Berechnung des Dissoziationsgrades at~s dem 
LeitvermSgen unter der Voraussetzung einer yon der Konzentration 
unabh~ingigen Wanderungsgeschwindigkeit ,  so kann man i:lie beiden 
letzteren Intrapolationsformeln noch immer benC~tzen, denn sie stellen 
dann einfach die Zerfallsgeschwindigkeitskonstanten als Funktionen 
der pro Liter vorhandenen Grammatome Kaiium und der Differenz 
der Grammatome Wasserstoff und der SO~-Grammatomgruppen dar: 

Es gelten, wie die nachstehende Zusammenstel lung zeigt, mit 
einer einzigen Ausnahme bei Versuch Nr. 4, }2~o ftir K" ~--- 0"07 bis 
0" 17 und (H'--SO~ H) ~ 0 '01 bis 0" 13, beziehungsweise K'v = 0" 1 
his 0"2 und (H'~--S04{{)-  0"02 bis 0"2,  k99.ao ft'lr K ' =  0 ' 07  his 
0 ' 2 5  und (H'--SO4H) = -- 0" 03 bis + 0 ' 0 3 3 ,  beziehungsweise 

( H v - - S O ~ ) - - - - 0 ' I  h i s + 0 ' 0 5 ;  ffir I ( ' , ~ = 0 " t  bis 0"4 und " It 
(H'--SO~/),  beziehungsweise (H~,--SOr auch noch b i s K ~  0"04, 
beziehungsweise/('~. -~- 0" 05. Die Formeln sind berechnet ftirBrigg'sche 
Logarithmen und Stunden. 
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Die Prtifung der beiderl Formeln ftir-vollst~indige Dissoziat ion 
geschah in analoger Weise  wie bei den Versuchen, die der eine 
yon uns fiber die Veres terung der Benzoes/iure in Athylalkoho! an-  
gestellt hat. 1 Es kann daher auf  die dortigen Ausftihrungen ver -  
wiesen werden. Nur war  zu  berticksichtigen, dal3 bei den Versuchen 
bei 99"4  ~ nicht yon a c ~ 0 ,  / ~ - 0 ,  sondern :v~__x~, 1 ~ t ~  a b  
gerechnet  wurde. Daher wird der prozent ische Fehler der /e 

100 d f  100 dx  

- -  2 . 3 o 3  ( a - - x )  [ log ( a - - . ~ )  - -  log  (a - -x ) ] '  

Der Nenner  obiger Differentialgleichung hat ftir z - -  0" 632 a + 
+ 0 "  368 x 1 ein Maximum. 13"berschreitet der Fehler von le ftir dieses x 
nicht die zultissige Grenze, so tiberschreitet er sie nirgends. Nimmt 
man  als zul/issigen Titrat ionsfehler 0" 25 cm a an, setzt also dx ~ 0" 25,, 
so wird der zuDissige prozentische Fehler yon 

I00 dk 67" 95 
/e - -  a , - - x l "  

Ftir die Versuche  Nr. t bis 8, wo yon ;v~_~O, t ~ O  ab. 
gerechnet  wurde,  ist dagegen 

i00  dk 67"95 

In der folgenden Zusammens te l lung  sind nun unter f~  die 
Fehler der nach den Formeln f/Jr vollst/indige Dissoziation. 
berechneten /~ in Prozenten der gefundenen und unter  v das Ver- 
htiltnis dieses Fehlers zu dem eben besprochenen zul~ssigen 
prozentischen Fehler angegeben.  

Die Ubere ins t immung zwischer~ den geftmdenen und den 
berechneten Wer ten  kann als eine hinreichende bezeichnet  werden. 
Die grtS13te Abweichung betrtigt 7"50/0 . Unter 41 Versuchsreihen 
wird wohl der ,zult issige Fehler<< in 10 F/illen tiberschritten, davon 
abet  in 6 Ftillen um weniger  als ein Viertel. Auch ist zu  bertick- 
sichtigen, dab die bei der Rechnung gemachte  Voraussetzung,  die 
Zeiten und s.amtliche Konzentrat ionsangaben seien fehlerfi:ei und 
der~ Mittelwert stelle die betreffende Versuchsreihe fehlerfrei dar, 
sicher nicht genau zutrifft. 

Es  k/3nnen daher die Formeln ft'~r vollst/indige Dissoziafion 
innerhalb der angegebenen Grenzen als Intrapolat ionsformeln bentitzt 
werden. Gleiches gilt mit der schon erw/ihnten Ausnahme bei 
Versuch Nr. 4 auch ttir die Formeln for unvollst/indige Dissoziation. 

Ffir den Versuch Nr. 49, wo Salpeters/iure "als Ka ta lysa to r  
angewendet  wurde,  bereclmet sich nach der Formel f/ir vollstS.ndige: 

1 Vv'ien, Ak. Ber., lift, IIb, 372 (1906). 
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478 A. Kaitart und L. Olbrich, 

Daft bier sich ffir das NOa I jedenfalls eine beschleunigende 
Wirkung ergibt, best/ttigt i:len Befund von G r e e n  und M a s s o n ,  
wonach  such Zusatz yon NaNO a eine allerdings nur geringe Er-  
hShung" der Zerfallskonstante zur Folge hat. 

Ftir den mit Phosphors/lure als Katalysator angestellten Vet- 
such Nr. 43 berechnet  sich mit dem yon A b b o t  und B r a y  1 ftir die 
ersteDissoziationskonstante dieser Stiure ge fundenenWer te  0" 1 t unter  
Vernachl~issigung der folgenden Dissoziationsstufen und Bertick- 
sichtigung der Zuriickdr/ingung der Dissoziation durch die von delTl 
Kaliumhydrosulfat  hei;riihrenden Wasserstoffionen als Gesamtkonzen-  
tration der letzteren 0"0318 Grammionen pro Liter, ferner ffir die 
SO{ / 0"0190 und ftir die K ~ 0"0810. Daraus ergibt sich nach der 
Gleichung ftir unvollst~indige Dissoziation k ~ 1"508, w/ihrend 
]r 1"41 gefunden wurde. Daher ist j~~ ~ -  6"95, v ~  1 "28. 

Besser ist die l~bereinstimmung nach der Gleichung Kit vol[- 
st/indige Dissoziation. Nimmt man bier das Kaliumhydrosulfat  als 
vollst~indig dissozJiert, die Phosphors/iure dagegen mit Rticksicht auf  
die gr613ere Konzentr~tion der yore KHSO~ herrtihrenden H" nut  als 
ebenso stark dissoziiert wie bet der frt~heren Rechnung an, so ist 
wieder H ' - - S Q ~ - - - 0 " 0 1 2 8  wie dort und man erh~ilt k ~  1"449, 
somit f ~  ~ -  - -  2" 77  und v ~ 0" 51. 

JedenfaUs kommt de r  ungespaltenen Phosphors~iure und den 
Anionen dieser S~iure keine beschleunigende, sonderft h~Schstens 
eine schwach verztSgernde Wirkung auf den Kaliumpersulfatzerfatl zu. 

Im nachst.ehenden wurde untersucht, ob sich auch die Messungen 
yon G r e e n  und M a s s o n  dutch eine ~ihnliche Formel darsteI[en 
liel3en. 

In der folgenden Zusammenstel lung sind unter kgef. und 
/~ber. die von G r e e n  und M a s s o n  gefundenen, beziehungsweise 
berechneten monomolekularen Konstanten ftir die Zersetzung yon 
Natriumpersutfat bet 80 ~ ftir die Rechnung mit Minuten und nattir- 
lichen Logarithmen angegeben, dagegen unter kber. I die unter  
Annahme vollst~indiger Dissoziation nach der Formel 

leben. I - -  0" 01209- -0"  04308 Na~ + 0" 06623 Na" 24- (0" 07693 4- 
4-0" 02796 Na') ( / - / ' - -SO{ r 

ermittelten. 
Ffir Stunden und Brigg'sche Logari thmen wftrde dies geben:  

ksoo - ~  0"3151- -1"  123 Na'4-1 �9 726Na'~"4-(2"005+0" 7288 Na ") 
(H.--soJ') 

Unter f ~  beziehungsweise fi~ sind die Fehler der von 
G r e e n  und M a s s o n  berechneten, beziehungsweise der nach der 
hier abgeleiteten Formel ermittelten Konstanten in Prozenten der 

i Journ. Am. Chem. Soc., 81, 729 (1919). 
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gefundenen angegeben. Unter Na', beziehungsweise ]- / ' - -SQ" sind 
die unter der Annahme einer vollst~indigen ~ Dissoziation berechneten 
Grammionen pro Liter angeffihrt. Die Versuche sind nach steigendem 
Na'-Konzentrationen und, wo letztere gleich ist, nach steigendem 
l)berschul] der H' tiber die SOa" geordnet. Ein n bei der l~etreffen- 
den Versuchsnummer bedeutet, daft Natriumnitrat oder Salpeter- 
s/iure zugesetzt worden ist, ein s, datl schon zu Versuchsbeg inu-  
herrfihrend yon zugesetzter Schwefelstiure oder yon saurem oder 
neutralem Natriumsulfat--SQ" zugegen waren. Die Versuche wurden 
teils mit Perschwefels/iure, teils mit Natriumpersulfat angestellt. 

V e r s u c h e  yon Green und Masson  bei  80 ~ 

6~q 

7,} 
3 s  

9 :~ 

i 0 s  

11:~ 

13 

14 ~t 

15s  10} 
17 

I S s  

I 9 s  

20 s 

2 1 s  

22 

Na. 

0"1250 

0"1346 

0"2500 { 

0"2546 

0"2608 

0"3908 

0"452 

: ] ' - - S 0 4 "  

( 0"083~ 

0 '1288 

0" I846  

0 '2474  

0 '2502 

0 '2528 

0"2978 

0"3746 

0"3766 

0 '4114  

0 '4960 

0"4980 

( 0 '5132 

0"2754 

0"2496 

0 

0 

0"1120 

0 ' ! 3 3 2  

0"3767 

0 

0 

~gef. kber. .f0/0 ~ber. I ~0/0 

0 '0184  0"0]68  -t- 8 ' 7 0  0"01849 - -  0"49 

0"0210 0 '0205 -~- 2"38 0"02200 - -  4"76 

0"0258 0"0250 ~-  3"10 0 '02629 - -  1"90 

0"0302 0 '0302 ~ 0 0"03112 - -  3"05 

0"0304 0"0304 ~___ 0 0 '03133 - -  3"09 

0"0315 0"0306 -~- 2"86 0"03154 - -  0 ' 1 3  

0 '0370 0 '0343 -N 7"30 0 '03500 %- 5"40 

0 ' 042 I  0"0405 -~- 3 ' 80  0'04091 ,~- 2 '83  

0"0414 0"0407 ~ 1"69 0 '04106 ~ 0"82 

0 '0425 0 '0435 - -  2"35 6"04374 - -  2"92 

0"0508 0"0504 4 -  0"79 0"05025 -~  1 '08 

0-0500 0 '0506 - -  1"20 0 '05040 - -  0 ' 8 0  

0"0527 0"0518 4 -  1 '74 0"05157 ~ -  2 '18  

0"0325 0 '0311 -~- 4 '31 0 '02990 -t- 8 ' 0 0  

0"0304 0 '0288 --~ 5"26 0"02763 -}- 7"80 

0 '00533 0"0055 -b- 3"19 0 '00546 - -  2 ' 4 4  

0"00577 0"0055 - -  4 ' 68  0"00546 -~  5"82 

0 '0151 0"0160 - -  5"96 0"01486 -% 1"59 

0"0161 0"0179 - -  11"18 0 '01662 - -  3"23 

0"0372 0 '0389 - -  4 ' 5 7  0 '03708  -+- 0 ' 32  

0 '0060  0 '0055 ~ -  8"33 0"00538 - ~ 1 0 " 3 3  

0 '00541 0 '0055 - -  I ' 6 6  0"00615 - - 1 3 " 6 8  

Wie man sieht, stimmen bei N a ' ~ 0  und N a ' ~  0"25, wo 
die Formel nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate den 
Versuchen angepai3t werden konnte, die nach obiger Formel er- 

I D a  die Verfasser nur die Anfangswerte, nicht aber die M'ttelwerte ihrer 
Versuchsreihen anffihren, wg.re die Berechnung unter Annahme einer unvollstg.ndigen 
Dissoziation noch unsieherer als bei den eigenen Versuel~en. 



480 A. Kailan und L. Oibrich, 

mittelten /~ber. r besser mit den kgef. Obereln als die von G r e e n  
und M a s s o n  berechneten Werte.  Bei Na" ~- 0" 125, 0" 1346, 0 '  3908, 
0"452, a l so  deft, we  stark intra-, beziehungsweise  extrapo[iert 
werden mufite, ist die I )bere ins t immung schlechter als bei G r e e n  
und M a s s o n .  1 

Dagegen macht  es, wie ein Vergleich der mit ~, beziehungs-  
weise s verseI~ienen Versuehsmimmern  mit den iibrigen zeigt, keinen 
Untel:schied, ob der Uberschuf3 der H '  tiber die SO4" von Salpeter- 
s~iure, Schwefels~iure oder Perschwefelsiiure s t a m m t .  

Bei Nr. 14, we  0"125 M01e NaNO a zur PerschwefelsS.ure 
gesetz t  worden  waren,  ist der gefundene Wer t  allerdings um 8 %  
grSf3er ais der berechnete,  doch liefert die Formel  bei diesen Na ~ 
Konzentrat ionen t iberhaupt  zu niedrige Werte,  denn auch bei Nr. 15, 
we  0 '  13G0 Mole NaHSO~ zu 0" 1248 Molen H2S.~O 8 g e g e b e n w o r d e n  
waren, ist der gefundene Wef t  um 7"8~ grSf3er als der berechnete.  

Es  wirkt also bier d a s N O J - I o n  s icherweniger  beSchleunigend 
als bei den eigenen Versuchen. Ob dies auf  die Anwesentieit  von 
K" oder auf  die um 20 ~ hShere Tempera tu r  zurfickzuffihren ist, 
muff erst durch weitere Versuche festgestellt werden.  

Die bereits erwS~hnten Versuche,  bei denen G r e e n  und M a s s o n  
zu. Natriumpersulfat  Natriumsulfat setzten, lassen sich durch obige 
Formel nicht darstellen, die zum Unterschied yon der ftir die eigenen 
Versuche abgeleiteten nur f['lr F/ille gilt, we  die H ' -Konzent ra t ion  
gleich oder griS13er als die SQ" .Konzen t ra t ion  ist. 

Die Versuche, welche die Autoren mit Zusatz  yon NatronIauge 
ausftihrten, lassen sich schon deshalb nicht zurtickrechnen, da  nur 
die Anfangskonzentrat ionen ar~gegeben werden und nicht die mitt- 
Ieren Konzentrationen, weshalb  die SOJ~-Konzentration, auf  die sici~ 
die Koeffizienten beziehen,  unbekannt  sind. 

Es ist iibrigens sehr auffallend, daft G r e e n  und M a s s o n  auch 
bier einen monomolekularen  Reaktionsverlauff inden mit Koeffizienten, 
die fast ebenso grof3 sind (0 ' 0049  bis 0 ' 0 0 5 i )  wie die mit re inem 
Natriumpersulfat  erhaltenen (0 '0055),  obwohl  doch stets fiber= 
schti~sige Natronlauge vorhanden ist, also das entstehende NaHSO~ 
sofort in Na . ,SQ tibergeffihrt wird, yon dem die Autoren seibst 
nachgewiesen haben, daft es stark verz6gernd Wirkt. Die mono-  
molel<ularen Koeffizie0terl soilten daher einen absteigenden Gang  
aufweisen, was  aber nicht beobachtet  wurde und von den Autoren 
als Beweis  daf~r angesehen wird, daf3 die verz/Sgernde Wirl<ulng 
durch Natriumsulfat  nur dann hervorgerufen wird, wenn  gleichzeitig 
sat,.res Sulfat zugegen ist. 

1 Da rein formal, solange kein ~Tbersclnuf~ tier SO~" iiber die f-/-" vorhanden 
ist. zwisehen Unserer Armahme und der yon Green und Masson angenommenen 
Bildung yon praktisch undi~;soziierten HSOI' kein wesentlicher Unterschied besteht, 
war die Dars~ellbarkei~c seil~er Versuchsergebnisse durch .eine der hier benutzten 
an'alogen Formel auch ~u erwartem Die hier abge!eitete Formel gilt fiir Na- ~ 0--0"4: 
und He- S04" 2~-'0--0" 5. 
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Jedenfalls liegt bier eine Komplikation durch das gleichzeitige 
Vorhandensein yon Hydroxy l ionen  vor, yon denen L e v i  und 
M i g l i o r i n i  f anden, dab sie die in Rede sLehende Reaktion 
beschleunigen, was  G r e e n  und M a s s o n  abet  nicht best/itigen. 
konnten. Es  mul3 daher  diese Frage erst dureh weitere Versuche 
gekl/irt werden, 

Abgesehen yon diesen F/illen findet man, daft sich auch die 
Versuche von G r e e n  und M a s s o n  bei 80 ~ mit Natriumpersulfat  
und freier Perschwefels/iure und Zus~tzen von Sci?wefels/iure; 
Sa]peters~iure, Nitraten, sauren und neutralen Sulfaten ebenso wie 
die eigenen mit KaliumpersuKat allein und mit Zus~itzen yon 
Schwefe!s~iure, Salpeters~iure, Phosphors~ure,  sauren und neutralen 
Sulfaten bei 25 und  100 ~ dutch die Annahme darstellen lassen, 
dab es bei der katalyt ischen Wirkung  nicht auf die ab so lu t e  Kon- 
zentration der Wasserstoff ionen,  sondern nur auf  deren lJberschuf3 
fiber die SO.J ~ .ankommt. Dadurch wird sowohl  das Nichtansteigen 
der monomolekularen  Koeffizienten in den einzelnen Versuchsreihel~ 
als auch die verzOgernde Wirkung  des Zusa tzes  yon neutralen 
Sulfaten erkl~rt, letztere allerdings nut  so lange als kein ~berschuf i  
yon SO4 f~ fiber die H" vorhanden ist. 

Da aber in diesem Falle der verz6gernde Einfluf3 der SOa ~r 
mit deren Konzentration welter w~iehst, so muf3 diesen Ioaen eine 
direkte reakt ionshemmende  Wi rkung  zukommen  und nicht blof3 eine 
indirekte dutch Besei t igung der posit iv katalyt isch wirkenden H% 
wie sieh dies aus der Annahme yon G r e e n  und M a s s o n  ergeben 
wtirde. Diese letztere w/ire nat~irlich auch dann als mit allen unseren 
bisherigen Erfahrangen im Widerspi:uch stehend zu verwerfen, wenn  
die direkte verziSgernde Wirkung  der SO rl nicht naehgewiesen  w/ire. 
H6chs tens  k6nnte man dann, da die sauren Sulfate nicht auch bei 
anderen d u r c h H '  katalysierten Reaktionen unwirksam sind, sondem 
nur beim Zerfall yon Perschwefels~iure und ihren Salzen, daran 
denken~ dab die letzteren Verbindungen und ihre Anionen die 
H S O J  unter Bildung yon Komplexior~en, mit denen nut  eine ver- 
h~iltnism~il3ig ~ geringe H ' -Konzent ra t ion  im Gleichgewicht steht, 
praktiseh vollstSindig wegfangen. 

An die M6glichkeit der Bildung yon Komplexionen zur Er- 
kl~irung des eigentfimlichen Befundes yon G r e e n  und M a s s o n  
hat schon C. D r u c k e r  ~ gedacht,  allerdings nur fiir die yon diesen 
Autoren beniitzten ziemlich hohen K o n z e n t r a t i o n e n  (0"13 m o l a r  
und dar(iber). Aus den eigenen Vershchen ginge abet  hervor ,  dab 
solche Komplexi0nen auch noch in L6sungen, die 0"02 molar und 
darunter sind, bestehen mti~ten. Doch wird die Annahme dieser 
Komplexionen f~berfliissig, da man ohnedies gezwungen  ist, den 

1 Die Gleichgewichtskonzentratioxl der /t" miil3te jedenfaIls minctestens 0'00l- 
normal gewesen sein, da ja der Reaktionsverlauf durch Titration mit Methylorange 
aIs Indikator verfolgt wurde. 

o Zeitschr. f. Elektroeh., 1Z, 398 (1911). 
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SO 4" eine direkte ve rzSge rnde  W i r k u n g  z u z u s c h r e i b e n ,  d. h. eine 
W i r k u n g ,  die s u c h  d a n n  noch  ungef/ ihr  im gle iehen Verh~iltnis 
weiter  steigt, w e n n  die Zahl  der SO~" die der h r. l~ingst t iberschr i t ten  
hat, also nicht  blofi in dem Abfangen  der H '  b e s t e h e n  kann.  

Aus  dem erw/~hnten merkwt i rd igen  Gang,  den nach  G r e e n  
u n d  M a s s o n  die monomoIekuIa ren  K o e f f i z i e n t e n  in e iner  mit  
Natr iumsulfa t  verse tz ten  Na t r iumpersu l fa t lSsung  zeigen,  ktSnnte m a n  
schliet3en, daf3 d i e  Z e r s e t z u n g  nicht  blof~ dort, sondern ,  da stets 
SO~" en t s t ehen  mt issen ,  t iberhaupt  nieht  nach  dem von  d iesen  
Au to ren  ve rmute ten  e infachen Schema  vor sich geht, s o n d e r n  e twa  
s tu fenweise  t iber die Sulfomonopers~iure,  deren  Bi ldung  aus  Per- 
schwefels~iure ja  auch  durch  S Q "  verzgger t  wird. I n d e s s e n  h a b e n  
Yon Her rn  L e i s e k  auf  die Veran la s sung  des e inen yon  u n s  aus-  
geftihrte Versuche  gezeigt,  dal3 w e n i g s t e n s  bei 99 ~ bei der Zer-  
s e t zung  yon  urspr t ing l ich  neu t r a l en  NasS~Os-L6sungen zwischen  
20- u n d  800/oigem U m s a t z e  weder  Sulfomonopers~iure  noch  W a s s e r -  
s to f f superoxyd  in i rgendwie  in Betracht  k o m m e n d e n  Mengen  nach-  
z u w e i s e n  sind. ~ Um diese F r a g e n  zu  kl~iren, s ind indessen  noch 
wei tere  Versuche  nStig, mit  .denen im hies igen Labo~ator ium derzeit  
b e g o n n e n  wird. 

Jedenfal ls  kommt  such  den bier  abgele i te ten  F o r me l n  n u t  dev 
Charakter  empMseher  In t rapola t ionsformeln  zu. 

Zusammenfassung. 
Die Zer se t zung  yon  wt isser igen L 6 s u n g e n  von  Kal iumpersu l fa t  

mit  Schwefels~ure  ats Kata lysa tor  erfolgt bei  25 ~ t i be r e in s t immend  

1 Aueh Levi und Mig l io r in i  sagen, dal3 man in so verdi~innten LSsungen 
wie sie bei seinen - -  und den hier mitgeteilten --- Versuehen herrschten, an die 
Bildung yon Sutfomonopersgure nicht denken k6nne. Dagegen hglt es H. Palme 
[Zeitschr~ f. anorg. Ch., 112, 97 (1920)] f[ir wahrscheinlieh~ daf~ rein wgsserige 
L6sungen yon Perschwefelsgure und Persulfaten wenigstens teihveise in Sulfomono- 
persiiure iibergehen, wonach aus dieser H20:~ entsteht, das mit der vorha~adenen 
Sulfomonopersgure reagiert. Nun hat Palme in L~sungen, die 5 b~s 10 ~orm. an 
HsSO 4 und 0'15 norm. an K2S~>O 8 waren, gefunden, dab bei 50 ~ die mono- 
molekularen Gesehwindigkeitskoeffizienten fiir die Reaktion HsSsO 8 q- H~O 

HsSO 5-q-HsSO, ~ fund 40 mal so grog sind als die fiir die Reaktion HpSO 5--t- 
-i-HoO ~-H2SO~-}-H20 s. WLirde also such bei den eigenen Versuchen bei 25 ~ --- 
bei den bei 99"40 ausgeftihrten kommt dies nach dem obigen Befunde kaum mehr 
in Betraeht - -  zu einem nenhenswerten Betrag ein stufenweiser Verlauf im Sinne 
obiger Gleiehungen erfolgen, so mi.ii.~te bei einem auch nut anniihernd gleiehen 
Verhiiltnls der Gesehwindigkeitskonstanten dieser beiden Reaktionen ein starkes 
Absinken der monomolekularen Koeffizienten eintreten, was abet nieht beobaehtet 
wurde. Die Erkliirung~ dieses Absinken werde dutch die Wirkung der im Reaktions- 
verlaufe entstehenden H" kompensiert, ist nieht zuliissig, da die ,,Konstanten, tat- 
Miehlieh zunehrnen, wenn die entstehenden SO4" beseitigt werden. Es diirfte somit 
aueh bei 25 ~ der Reaktionsverlauf unter den Versuehsbedingungen zu keinem 
nennenswerten Betrage im Sinne obiger Gleichungen erfolgen. 

Dal3 der Zerfall bei geringer Schwefelsiiurekonzentration (bis zu 0"4 norm.) viel 
langsamer, bei sehr grol3er (5- bis 1O norm.) abet viel raseher als die Sehwefel- 
siiurekogzentration zunimmt, sprieht auch dafiir, daft es sieh nicht in beiden F~llen 
um die gleiche Reaktion handeln diirfte. Die ~nderung' des Mediums al!ein geniigt 
wohl kaum zur Erkl~irung dieser Versehiedenheit. 
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mit den bei h~Sheren Temperaturen ausgeftihrten Messungen von 
Lev i  und Mig l io r in i  (41 ~ und dartiber) und yon G r e e n  und 
M a s s o n  (70 ~ und darCtber) innerhalb der einzelnen Versuchsreihen 
angen~ihert nach der Gleichung ftir monomolekulare Reaktionen. Bei 
g!eicher Schwefels/iurekonzentrati0n nehmen, worauf die genannten 
Autoren nicht hingewiesen haben, die monomolekularen Koeffizienten 
mit steigender Anfangskonzentration des Kaliumpersulfats ab. Diese 
Koeffizienten wachsen zwar mit steigender Schwefels~turekon- 
zentration, jedoch weit langsamer als dieser proportional. 

Es werden auch noch Versuche bei 99"4 ~ ohne Kataiysatoren 
und mit Schwefelsiiure, Phosphors/iure und Salpeters/iure als Kataly- 
satoren angestellt, wobei die Befunde bei 25 ~ best~ttigt werden 
k6nnen und Werte erhalten werden, die mit den aus den Messungen 
yon G r e e n  und M a s s o n  extrapolierten innerhalb der m6glichen 
Beobachtungsfehler tibereinstimmen. 

Die Versuche mit Salpetersiiure und PhosphorsS.ure zeigen, 
dat3 die Sg.uren zwar desto mehr beschleunigen je st/trker sie sind, 
da~ es sich aber bier trotzdem um keine reine Wasserstoffionen- 
katalyse handeln kann, denn sonst mtil3te man annehmen, daft die 
yon der Salpeters/iure gelieferten Wasserstoffionen welt wirksamer 
als die von der Schwefets/iure oder Phosphors/iure stammenden 
seien. Es mf~ssen daher auch noch manche S/iureanionen die 
Reaktionsgeschwindigkeit beeinflussen. Dem NO3 ~ kommt eine 
beschleunigende Wirkung zu. 

Toluol steigert die Zersetzungsgeschwindigkeit w/isseriger 
LOsungen yon Kaliumpersulfat, was aber nicht auf Reaktion mit 
dem bei dem Zerfall des letzteren entstandenen Sauerstoff zurfick- 
zuf(~hren sein kann, denn eine Verminderung des Sauerstdffdruckes 
bewirkt keine Vergr613erung der Zerfallsgeschwindigkeit. 

Das Nichtansteigen der monomolekularen Koeffizienten im 
Reaktionsverlaufe trotz Zunahme bei fallender Anfangsl<onzentration 
des Kaliumpersulfata 15.f3t sich derzeit nur dutch die Annahme einer 
verzOgernden Wirkung der K" erkl~iren, deren Konzentration in der 
gleichen Versuchsreihe nahezu gleich bleibt. 

Dagegen kann das Nichtansteigen dieser Koeffizienten im 
Reaktionsverlaufe, trotzdem dabei sautes Sulfat entsteht, jedenfalls 
nicht mit G r e e n  und M asson  dutch die Annahme erklSrt werden, 
das saute Sulfat Iiefere'in 0" 1 molarer L6sung und darunter praktisch 
gar keine WasserstoNonen. 

Zur Erkl/irung wird daher die Hypothese aufgestellt, jedes 
SO~ ;~ fibe eine der beschleunigenden Wirkung eines Wasserstoffions 
ungefS.hr gleichkommende verz6gernde Wirkung aus, die nicht in 
dem bloI3en AbYangen der H '  bestehen kann, da sie weiter zunimmt, 
auch wenn die Zahl der SO~ H die der H '  bereits bedeutend fiber- 
schritten hat. Dadurch wird auch die unverh~ltnism/if3ig starke 
beschleunigende Wirkung der Salpeters/[ure zum gr613eren Teile, 
ferner der in lJbereinstimmung mit G r e e n  und M a s s o n  beobachtete 
verz6gernde EinfluI3 des Zusatzes von neutralen Alkalisulfaten zu 
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Alkalipersulfaten erklS.rt, ebenso das AuRreten eines ansteigenden 
Ganges der Konstanten in F~illen, w o  die SO~ n durch Bildung 
schwerl6slicher oder wenig dissoziierter Sulfate zum gr/313ten Teit  
beseitigt werden. 

Es  werden sowohl  ffir 25 ~ als auch fiir 99" 4 ~ Formeln auf-  
gestellt, welche die monomolekularen Koeffizienten als Funkt ionen 
der K'-Konzentrat ion und des Unterschiedes zwischen der 5/ ' -  und 
der SOd~/-Konzentration darstellen. Eine analoge Formel wird fClr 
die yon G r e e n  und M a s s o n  bei 80 ~ ausge~'~hrten Versuche 
abgeleitet. 

Ein stufenweiser Zerfall der Persulfate fiber die Sulfomono- 
pers/iure, beziehungsweise  ihre Salze kommt  unter den Versuchs-  
bedingungen nicht oder wenigstens  zu keinem nennenswer ten  Betrage 
in Betracht. 


