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Die Zersetzung yon Persulfaten in w/isseriger 
LSsung 

Von 

Anton Kailan und Eugen Leisek 

A u s  d e m  I. C h e m i s c h e n  L a b o r a t o r i u m  do t  U n i v e r s i t f i t  in W i e n  

( V o r g e l c g t  in de r  S i t z u n g  anl  1S. O k t o b e r  1928) 

A .  D i e  Z e r s e t z u n g  in  u r s p r i i n g l l c h  s c h w a c h  saurer,  neutra ler  oder 
a l ka l l s che r  L S s u n g  be i  99"4 ~. 

a) D i e  V e r s u e h s a n o r d n u n g  u n d  d i e  V e r s u c h u -  
r e i h e n .  

Die V e r s u c h s a n o r d n u n g  w a r  d ie  y o n  K a i 1 a n  u n d  
O 1 b r i c h 1 b e s c h r i e b e n e .  Bei  d e n  V e r s u c h s r e i h e n  2 Nr .  1 - 4 ;  
w i n ' d e n  je  10"032 cm ~, be i  Nr .  7- -52 je  5"016 cm 3 in  die dor t  er-  
w S h n t e n  D r u c k e p r o u v e t t e n  gef i i l l t .  ] )as  v e r w e n d e t e  K a l i u m -  
l ) e r su l f a t  w u r d e  m e h r m a l s  au s  W a s s e r  m n k r i s t a l l i s i e r t  u n d  
ha t t e ,  j o d o m e t r i s c h  b e s t i m m t ,  e i n e n  G e h a l t  y o n  99"64% P e r -  
su l f a t ,  der  R e s t  b e s t a n d  aus  S u l f a t ,  das  N a t r i m n p e r s u l f a t  h a t t e  
a n  d ie sem,  f e r n e r  a n  s a u r e m  m i d  n e u t r a l e m  S u l f a t  be i  Nr .  1 - -10  
91.16%, 0"57%, 8"27%, be i  Nr .  11--30 91"75%, 0-51%, 7"74%, be i  
Nr .  31--40 u n d  50 92"12%, 0"42% u n d  7"46%. 

Der jeweilige Baromcterstand wurde wahrend der Versuche immer yon 
3 zu 3 Stunden abgelesen. Die Eprouvetten wurden nach einem Zeitraume ~'on 
je 5 Minuten aus dem Wasserbad herausg-enommen, ihr Inhalt mit Wasser ver- 
dtinnt und mit ]~Iethylorange als Indikator mit Natroniauge titriert. Die Anzahl 
der davon ftir die nach l Stunden, bzw. bei vollstandigem Zerfall entstandene 
Hydrosulfatmenge verbrauehten Kubikzentimeter finder sich unter x, bzw. a: 
k ist die naeh der Gleichung flit monomolekulare Reaktionen, Zeit in Stunden 
und Briggsche Logarithme~ bered~nete Geschwindigkeitskonstante, t~ und x t be- 
ziehen sich auf die 5 Minutca nach dem Finse~ken der geftilltcn Druckeprou- 
vetten in das siedende Wasserbad gemachten Bestimmungen, yon deneu al) stets 
gereehnet wurde. A, B, C, D sind die Konzentrationen des Persulfats. des 
Alkalisulfats, des Katalysators und des AIkalyhydrosulfats i~ Grammi~quivalenten 
- -  nur bei Phosphors,iure, den Phosphaten und den gydrosulfatea in Molen - -  
pro Liter bei Zimmertemperatur zu Versuchsbeginn, wobei die obigen Analysen 
bertieksichtigt wurden. Als Mittelwert wurde durchwegs das arithmetisehe Mittel 
nnter Am, Bin, Din, C,, D,n angegeben. 

Die verwendete Natronlauge war bei den Versuchen Nr. 1 und 2 0" 1021 n., 
bci Nr. 3 und 4 0"04843n. und bei Nr. 5--52 0"05489n. 

I.  N a t r i u m p e r s u l f a t  o h n e  Zus~tze .  

Tabelle 1. Tabelle 2. 
A - -  0'2104 A -= 0"210~ 

~B ~ 0' 0320 B ~ 0" 0320 

1 Wien~ A k a d .  Ber. ,  I I  b, 135, 423, (1926). 
-" A l l e  in den  A b s c h n i t t e n  A u n d  B m i t g e t e i l t e n  V e r s u c h s r e i h e n  w u r d e n  you 

E u g e n  L e i s e k a u s g e f i i h r t .  
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(Zu Tabelle 1.) 

D - -  0"0013 a = 20" 67 

A. K a i l a n  m~d E. L e i s e k  

(Zu Tabel le  20 

D - - 0 " 0 0 1 3  a = 2 0 ' 6 7  
a - - x  1 --- 13" 70 

t - - &  a - x  k 

o ' 0 8 3  11"00 1"15 
0"167 8"64 1 ' 2 0  
0"250 7"04 1"16 
{}" 33'~ 5" 30 1" 24 
w 4 1 7  5 ' 2 0  1"01 

Mit te lwer t  1' 15 

A m - -  0" 1076 D,,  ~ 0 '  10~1 

Tabellc 3. 

A = 0 '  1209 
B --- 0" 0184 
D - -  0 '  0007 a - -  25 0 4  

a - - x ~  ~ 18'21) 

t - - t ~  a - - x  k 

{~'083 1.4"00 1 '87  
(}.167 11"10 1 ' 2 9  
0"25(} 8 ' 3 0  1 '  36 
0"333 6"65 1"36 
0"417 4" 60 1 '  43 

Mit te lwer t  1" 3(; 

A,~ - 0" 0657 D,,~ ~ 0 ' 0 5 5 9  

Tabelle 5, 

A ~ 0" 0584 
B -=  0 '  0089 
D :=  0 ' 0 0 0 3  a = 10"(;7 

a - - a &  -- 7 '  9(} 

t - - &  a - - x  l; 

~P O8"I 6"00 1 ' 4 3  
{}'167 4 ' 2 8  1"59 
0"250 3"00 1"68 
0" 333 1 '  95 1" 82 
0"417 1"80 1"54 

Mit te lwert  1" 61 

A. ,  ~= 0 ' 0 3 1 0  D , .  = 0"0278 

Z u  s a m m e n s t e l l u n  g 

a - -x~  = 13" 83 

l - - &  a - x k 

0"083 11"10 1 ' 1 4  
0"167 8"72 1"19 
0"250 7 '0O 1"18 
(P 333 5" 31 1" 25 
0 ' 4 1 7  4"80 1 ' 1 0  

Nr. 1 
A .  104 2104 
k 1 ' 1 5  
Temp.  99 '430 
k red. auf 9 9 ' 4 4  o 1"15 
B .  104 318 
A , . .  10~ 1074 
D, , , .  104 1043 

Mit te lwert  1" 17 

A,~ = 0" 1084 D,,~ == 0 '  1033 

Tabelle 4. 

A .... 0" 1209 
B 0" 0184 
D - 0 '  001)7 ~, = 25"04 

a - - . q  -=  lS '35 

t - - t ,  a - - x  k 

0"083 14"00 1"40 
0" 167 10 '  55 1" 44 
0" 250 8 '  30 1" 37 
0 '  333 6" 25 1" 40 
0 ' 4 1 7  4"47 1 ' 4 7  

Mit te lwcrt  1 "41 

A , ,  - -  0 ' 0 6 5 2  1L,  ~ 0 t)5~14. 

Tabel le  6. 

A - 0"0584 
B == 0" 0089 
.D = 0 '  0003 a = 10" 67 

a - - . , 2 -  - 7" 73 

t - - t ~  a - x k 

0 ' 0 8 3  5"5() 1"78 
0" 167 4 '  1:t 1" 63 
0" 250 3 '  58 1 ' 3 4  
0 ' 3 3 3  2"75 1 ' 3 5  
0"417 1"40 1"78 

Mit te lwcr t  1 ' 5 7  

A , , - - 0 ' 0 3 0 7  D , , ~ = 0 ' 0 2 8 1  

d e r  V e r s u e h e  m i t  
Z u s ~ t z e .  

2 3 4 
2104 1209 1209 
1 1 7  1"36 1 ' 4 1  
99 '460 99 '490 99"44" 
1"17 1"35 1"41 
318 184 184 
1084 657 652 
1033 559 564 

N a t r i u m p e r s u l f a t  o h n e  

5 6 

584 584 
1"61 1"57 
99"390 99 '33"  
1 ' 6 2  1"59 
89 89 
310 307 
278 281 
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N a t r i u m p e r s u l f a t l t i s u n g e n  m i t  Z u s a t z  v o n  N a t r i u m h ~ ' d r o -  
s u l f a t .  

Tabelle 7. 

:1 - - 0 " 1 1 6 5  A ~ 0 " 1 1 6 5  
B ~ 0 " 0 1 7 7  B ~ 0 " 0 1 7 7  
D ~  0 '1919 a .... 1 0 6 5  D--~0"1919  a ~ 1 0 ' 6 5  

a - x ~ - - -  6 '22  a--x~ == 6 ' 0 0  

t - - ~  a - x  k t - -~  a - - x  k 

O'083 4"86 1"29 0"083 4"80 1"17 
0"167 4"00 1"15 0"167 3"78 1"21 
0"250 2 ' 90  1"32 0"250 3 '05  1"18 
0 '333  2"37 1 '26  0"333 2"42 1"18 
0"417 2 '25  1"06 0"417 2"00 1"14 

)[ i t telwert  1"21 Mittelwert 1"17 

A,~ ~ 0" 519 1),~ - -  0 '  2565 A,,~ - -  0" 0504 D,, .... 0" 2580 

T ~ e l l e  9. Tabelle 10. 

Tabelle 8. 

A--= 0"1167 A ~ 0 " 1 1 6 5  
B 0"0177 B ~ 0 " 1 7 7 7  
1 ) = :  0"0911 a =- 10"67 D ~ 0 ' 0 9 1 1  a ~ -10"65  

a - - x j ~  7"92 a - x ~  8"80 

I - -~  e - - x  k t - -~  a - - x  k 

0"083 6"22 1 '27  0"083 7 '00  1"20 
0 '167 4"92 1"24 0"167 5"35 1"30 
0"250 3"52 1 '41  0"250 4 ' 10  1"33 
0"333 2"77 1"37 0 '333  3"10 1"36 
0 '417  2 '00  1"43 0 '417  2"15 1"47 

Mittelwert 1"34 Mi~elwert  1"33 

A , , ~ 0 0 6 4 5  D,~:~0"1433 A , ~ 0 " 0 7 1 9  D , , ~ 0 ' 1 3 5 7  

Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  V e r s u c h e  m i t  N a t r i u m p e r s u l f a t  m i t  Z u -  
s a t z  y o n  N a t r i u m h y d r o s u l f a t .  

Nr. 7 8 9 1(I 

A .104 1165 1165 1167 1165 
D .104 1919 1919 911 911 
k 1"21 1"17 1"34 1"33 
Temp. 99"48 o 99"430 99"46 o 99'450 
t:red, auf99"44 o 1"20 1"17 1"34 1"33 
B .  10 ~ 177 177 177 177 
A,~.104 519 504 645 719 
D , ~ . 1 0  ~ 2565 2580 1433 1357 

I I I .  N a t r i u m p e r s u l f a t l S s u n g e n  m i t  Z u s a t z  y o n  N a t r i u m s u l f a t .  

Tabelle 11. Tabelle 12. 

A ~ 0 ' 1 0 1 2  A ~ 0 " 1 0 1 2  
B ~ 0 " 2 1 5 1  B ~ 0 ' 2 1 5 1  
D : = 0 ' 0 0 0 5  a ~ 9 " 2 5  D ~ 0 " 0 0 0 5  a - - - 9 " 2 5  

a - - x ~ - -  7"09 a - -x1- - -  6 ' 79  
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(Zu Tabelle 11.) 

t - - ~  a - - k  k 

0"083 5"60 1 ' 23  
0"167 4"60 1"13 
0"250 4 ' 0 0  0"99 
0 '333  3"60 0 8 8  
0"417 2"80 0 '97  

Mittelwe~ 1 '04  

A , , ~ 0 " 0 6 1 2  D , , ~ 0 " 0 4 0 5  

(Zu Tabelle 12.) 

t - - ~  a - - x  k 

0"083 5 '60  1"01 
0"167 4 ' 60  1"02 
0 '250  3"65 1"08 
0 '333 2 '92  1 '10  
0 '417  2"31 1"12 

Mittelwert 1"07 

A , , ~ 0 " 0 5 8 0  D m ~ 0 " 0 4 3 7  

Tabclle 13. 

A - =  0"1023 
B- - -0"1250  
D - 0"0005 a - - - 9 " 3 5  

a - - x ~ 7 " 7 2  

t - - ~  a - - x  k 

0"083 6 ' 2 0  1"14 
0"167 5 '02  1"12 
o '250  3"97 1"16 
0"333 3"47 1"04 
0"417 2"57 1 '15  

Mittelwert 1"12 

A,,~ 0 '0657 D m : = 0 ' 0 3 7 1  

Tabelle 14. 

A - - - 0 ' 1 0 2 3  
B ~ 0 " 1 2 5 0  
D : 0 " 0 0 0 5  a =- 9"35 

a - - x ~ 7 ' 6 2  

t - - ~  ~ - x  k 

0 '083  6"00 1"25 
0"167 5"02 1 ' 08  
0"250 4"07 1"09 
0"333 3"12 1"16 
0"417 2"39 1"21 

h[i~elwert  1 1 6  

A,,~--0"0643 D , , ~ 0 ' 0 3 8 6  

Tabclle 15. 

.! == 0"1165 
B ~ 0 " 0 6 9 2  
D - - -  0"0006 a ~ 1 0 ' 6 5  

a - - x ~  6"47 

t - ~  a - - x  k 

O'083 5 '04  1"30 
0 '167 3 ' 90  1"31 
0"250 3"02 1"32 
0"333 2"80 1"09 
0"417 2 ' 30  1"08 

Mittclwert 1"22 

A , , , ~ 0 ' 0 5 4 1  D m - 0 ' 0 6 3 0  

Tabelle 16. 

A ~ 0 ' 1 1 6 5  
B - -  0"0692 
D ~ 0 " 0 0 0 6  a - - 1 0 " 6 5  

a -  x l : :  6"65 

t - - ~  a - - x  k 

0"083 5"25 1"24 
0"167 4"12 1"25 
0"250 3"30 1 '22  
0"233 2 '80  1"13 
0 '417  2 ' 40  1"06 

)I i t telwcrt  1 '18  

A , ~ 0 " 0 5 5 9  . D , , - 0 ' 0 6 1 2  

Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  
N a t r i u m s u l f a t .  

V e r s u c h e  m i t  N a t r i u m p e r s u l f a t  u n d  

Nr. 11 12 13 

A . 10 t 1012 1012 1023 
k 1 ' 04  1"07 1"12 
Temp. 99"44 ~ 99'420 99 '39 o 
k red. auf 99"440 1 '04  1 ' 07  1"13 
B . 1 0 4  2151 2151 1250 
Am. 10~ 612 580 657 
D,,,. I0~ 405 437 371 

14 15 16 

1023 1165 1165 
1"16 1 '22  1"18 
99"42 o 99.46 o 99.390 
1 '16  1"22 1"19 
1250 692 692 
643 541 559 
386 630 612 
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I V .  N a t r i u m p e r s u l f a t l S s u n g e n  m i t  

Tabelle 17. 

Z u s a t z  y o n  N a t r i u m n i t r a t .  

Tabel le  18. 

A - = 0" 1247 A ~ 0" 1262 
C ~ 0 '  0537 C - =  0 0537 
B - -  0" 0176 /~ ~ 0" 0178 
D ~ 0"0007 a ..... 11"39 D ~ 0 ' 0 0 0 7  a :- :  11 '53  

<, --x~ == 9 '  60 a --x~ ~ 9"40 

t--t~ a - - x  k t--t~ a - - x  k 

0" 083 7" 10 1"58 0"083 7"00 1"54 
0 ' 1 6 7  5"51 1"44 0 ' 1 6 7  5"45 1"42 
0"250 4"12 1"47 0 ' 2 5 0  3"86 1 ' 5 4  
0 ' 3 3 3  3"05 1"50 0 ' 3 3 3  3 ' 1 4  1"43 
0 '  417 2" 29 1" 50 0 '  417 2" 40 1" 42 

Mit tc lwert  1 5 0  Mit tc lwer t  1 47 

Am ~ 0 ' 0 7 6 7  D,~ ~ 0"0487 A,~ ~ 0"0756 D,~ ~ 0"0513 

Tabcl lc  19. Tabclle 20. 

A - -  0 ' 1 2 6 2  A - - 0 " 1 1 0 3  
C ~ 0 " 1 0 7 8  C ~ 0 " 1 0 7 8  
B ~ 0 ' 0 1 7 8  B ~ 0 0 1 5 6  
D ~ 0 ' 0 0 0 7  a : =  1 1 ' 5 3  D ~ 0 " 0 0 0 6  a - - 1 0 ' 0 8  

a---x1 == 9"00 a - - x ~ - -  8 ' 0 6  

t - - ~  a - - x  k t - - ~  a - - x  k 

0 ' 0 8 3  6 ' 6 0  1 ' 6 2  0"083 6 2 0  1"38 
0"167 4 ' 9 1  1"58 0 ' 1 6 7  4"26 "1"66 
0"250 3"72 1"54 0"250 3 ' 0 5  1 ' 6 9  
0 ' 3 3 3  2"73 115(; 0 ' 3 3 3  2"47 1"54 
0"417 2"40 1"38 0 ' 4 1 7  1 ' $ 6  1 ' 5 3  

Mit tc lwer t  1"53 Mi t te lwer t  1"56 

:L~ - -  0"071S D,~ - -  0"0551 .1.~ - 0"0637 D,,~ = 0"0472 

Tabclle 21. 

A---  0"1208 B - - 0 " 0 1 7 0  
C - - 0 " 1 9 0 3  D = 0 " 0 0 0 7  a .... 1 1 ' 0 4  a - - x ~ = 7 " 7 7  

t - - t ,  a - - x  k 

0"083 5"45 1"85 
0"167 4"10 1 ' 6 6  
0"250 3 ' 3 1  1"48 
0"333 2 ' 7 3  1"36 
0"417 1 ' 6 9  1 ' 5 9  

Mit tc lwcr t  1 ' 5 9  

A m - - 0 " 0 6 1 6  D , ~ - - 0 " 0 5 9 9  

Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  V e r s u c h e  m i t  N a t r i u m p e r s u l f a t  u u d  
N a t r i u m n i t r a t .  

Nr. 10 18 19 20 21 

A , 10 -L 1247 1262 1262 1103 1208 
C .  10  4 537 537 107S 1078 1903 



4 0 8  A. K a i l a n  und E. L e i s e k  

Nr. 10 18 19 20 21 

k 1"50 1 '47  1"53 1"56 1"59 
Temp. 99"400 99'380 99"38 ~ 99"410 99'370 
k red. auf 99"40 1"51 1 '48  1"54 1"56 1"60 
B .  104 176 178 178 156 170 
A~ .104 767 756 718 637 616 
D , n . 1 0  ~ 487 513 551 472 599 

V .  N a t r i u m p e r s u l f a t l S s u n g e n  m i t  

Tabelle 22. 

A - = 0 " 1 1 6 5  
C - -  0" 0493 
B ~ 0" 0171 

B , .  ~ O" 1157 a a = 10' 65 
a -  x~ ~ 8 '05  

l - -  t~ a - - x  k 

0"083 6'  20 1" 36 
0" 167 4" 31 1'  62 
0"250 2 '  95 1" 75 
0" 333 2" 05 1" 78 
0"417 1"82 1 '56  

Z u s a t z  y o n  N a t r o n ] a u g e .  

Tabelle 23. 

A = 0 " 1 1 6 5  
C = 0 " 0 4 9 3  
B = 0 " 0 1 7 1  

B.~-- -0"1157 

t - - l~  

0" 083 
0" 167 
0" 250 
0 '  333 
o" 417 

a - - -  10 '65 
a--.,,, ~ 8"05 

5 ' 90  1"63 
4"49 1"52 
3 '10  1 '66  
2"11 1"75 
1"65 1 '65  

Mittelwert 1"61 Mittelwert 1 '64  

A,,, == 0" 0631 Dm ~= 0 '  0041 .1 ,, = 0 '  0629 D,,, - -  0 '  0043 

Tabclle 24. Tabelle 25. 

A = 0 '  1165 A = 0" 1166 
C ~ 0 " 0 4 9 3  C = 0"1108 C,,, = 0 '0622 
B ~  0"0171 B = 0"0171 

B, ,  ~ 0" 1157 a = 10" 65 B, ,  = 0 '  1143 a = 10' 65 
a - -  x~ ~ 7" 80 a - - x ,  - -  8" 80 

t - - t  1 a - - w  k l : - - t ,  a - - - x  lc 

0" 083 6" 05 1" 33 0" 083 6 '  10 1'  92 
0" 167 4" 21 1'  61 0 '  167 4" 55 1" 72 
0"250 3 '  10 1'  60 0" 250 3" 36 1" 67 
0"333 1'  95 1"81 0"333 2 '  64 1" 57 
0'  417 1" 86 1" 50 0 '417  1 '61 1' 77 

Mittelwert 1"57 Mittelwcrt 1 '73  

A,,, - -  0 '0613 D , ,  ~ O" 0059 A,,  - 0"0680 

Tabelle 26. Tabelle 27. 

A = 0"1166 A ~ 0"1187 
C = 0 " 1 1 0 8  C , , ~ 0 " 0 5 9 0  C = - 0 " 1 9 1 7  C m ~ 0 " 1 3 5 3  
B = 0"0171 B - - 0 ' 0 1 7 4  

B.~ = 0" 1207 a ~ 10" 65 B,,, ~ 0" 1302 a -- 10' 85 
a - - , q  - -  8 '  4-0 a ---x~ - 8" 25 

Die B,,,. c., und D., sind hier  und bei den folgenden Tabellen mit Beriick- 
s icht igung des dnrch (lie Reaktion zwischen NaOH und NaHSO4 verschwnndenen 
Hydrosulfats .  bzw. entstandenen Sulfats  berechnet. 
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t-t,  
0' 083 
0 '  167 
0" 250 
0" 333 
0' 417 

(Z u Tabelle 26.) (Zu Tabelle 27.) 

a - - x  ]," t - -  tt a - -  x k 

5" 95 1' 81 0" 083 5 '  55 2'1)7 
4 '  30 1' 74 0" 167 3" 94 1' 92 
3 '  24 1 '  65 0" 250 2" 80 1" 88 
2" 51 1' 58 0"333 1' 96 1" 8S 
1"24 1"99 0 4 1 7  1 "61 1"70 

Mittelwert 1 '75  Nittclwert  1"89 

A,, ~ :  0 '  (~q48 A,,  ~-  0" 0623 

A == 0 '1187 
C = 0 ' 1 9 1 7  

Tabelle 28. 

B = 0" 0174 
U,. =:  0 '  1361 B, .  - -  0 '  1286 a - -  10" 85 

, - - x j  ~ 8"35 

t - - t~  a - - x  k 

0"083 5 '  65 2" 05 
0" 167 4" 36 1" 69 
0"240 2"74 1 '94  
0" 33:{ 1" 90 1'  93 
0 '417  1"41 1"85 

Mittelwert 1" 89 

A ,,, = 0" 0631 

Zusammenstellung der Versuche mit Natriumpersulfat und 
N a t r o n l a u g e .  

Nr. 22 23 24 25 26 27 2~ 

.1.104 1165 1165 1165 1166 1166 1187 1187 
C. 104 493 493 493 1108 1108 1917 1917 
/,: 1'  61 1" 64 1'  57 1" 73 1" 75 1" 89 1" 89 
Temp. 99"420 99"480 99"460 99"460 99"490 99"480 99"48 o 
k red. auf 99 '44  ~ 1" 61 1"63 1' 57 1'  73 1"74 1' 88 1'  88 
B .  104 171 171 171 171 171 174 174 
B, , .  104 664 664 664 651 689 738 730 
A",.  104 631 629 613 680 648 623 (131 
D , , .  104 41 43 59 . . . .  

D , , . . .  unter  Beriicksichtigung des dutch dic zugesetzte  Lauge absor- 
bierten Hydrosulfats. 

VI. NatriumpersulfatlSsungen mit Zusatz yon Phosphorsiiure. 

Tabelle 29. Tabelle 30. 

.1 ~ 0" 1165 A ~ 0 '  1165 
C ~ 0" 050 C ~ 0" 1046 
B ~ 0" 0164 B ~ 0" 0164 
D -~ 0 '  0t)06 a - -  10" 65 D - -  0 '  0006 a - -  10 ~ 65 

a - - x ~ -  8"25 a--x~ - 8 " 7 0  

t -  t 1 a --j: k t - - t ,  a - - x  k 

0 '  083 5 '  95 1'  71 0" 083 6" 55 1" 48 
0 '  167 4" 55 1" 54 0" 167 4 '  74 1" 58 
0" 250 3" 40 1" 54 0" 250 3" 26 1" 70 
0" 333 2" 45 1 "58 0" 333 2 '  35 1" 70 
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(Zu Tabelle 29.) (Zu Tabelle 30.) 

t - -  l~ a - - x  k t - -  t~ a - -  x ],: 

0"417 2 '  20 1" 38 0"417 1"80 1"64 

) I i t t e lwer t  1 ' 5 5  Mit te lwer t  1 ' 6 2  
A , ~ = 0 ' 0 6 5 3  D , ~ - - 0 " 0 5 1 8  A,,~-- 0"0681 D, ,  ~ -  () ' 0490 

Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  V e r s u c h e  m i t  N a t r i m n p e r s u l f a t  u n d  
P h o s p h o r s ~ u r e .  

:Nr. 29 30 Nr. 29 30 
A .  10 ~ 1165 1165 kred.  au f99"44  ~ 1"55 1 "6"4 
C. 10 ~ 503 1046 B .  104 164 164 
k 1 ' 5 5  1" 62 A m ,  10~ 653 681 
Temp.  99" 42 99" 39 D ,~ .  104 518 490 

V I I .  N a t r i u m p e r s u l f a t l S s u n g e n  m i t  Z u s a t z  y o n  D i n a t r i m n p h o s p h a t .  

Tabel le  31. 
t - - t l  a x k 

A -  0 ' 1 2 4 8  0 ' 0 8 3  7"21 1"22 
C - -  0"1005, C , ,  0"0476,  (1"167 5 " 0 i  1 ' 5 5  

NaH2P04 (ira Mittel  ) 0"0529 0"25(I 3"82 1"51 
B -  - 0"0169 0 ' 3 3 3  2"79 1"54 
D = 0 " 0 0 0 6 ~  a - =  1 1 ' 4 0  0 ' 4 1 7  2 ' 0 0  1 ' 5 7  

Mit tc lwer t  1"48 
A , ,  ~ 0 '  0725 

Tabcl lc  32. Tabellc 33 ,  

A - -  0 '  1248 A = -  (t" 1165 
C = 0" 1005, Cm - -  0 :0490  C = 0 '  2198. C,, =-  0 '  ~679 

B - - -  0"0169,  B = 0 ' 0158 .  
NaH~P04 (ira Mittel) 0"0515 NaH~PO4 (ira Mittel) 0"0519 
D = 0 '  0006 ~ a - -  11" 40 D - -  0 ' 0 0 0 5  a - -  10" 65 

a--x~ == 9" 15 a - - . r  1 = 8" 15 

~- t~  a - - x  k t - -  ll a - - x  k 

0"083 6 '  65 1" 66 0"083 6 '  1~ 1 ' 4 8  
O' 167 4" 80 1" 68 O' 167 4" 56 1 '  51 
O" 250 4 '  29 1" 32 O' 250 3" 25 1" 60 
(1' 333 3" 71 1 '  18 (t' 333 2"45 1 '  57 
0"417 2 '  ~0 1 '  40 0"417 2 '  20 1" 37 

Mit te lwer t  1"45 Mit te lwcr t  1 ' 5 1  
A ,~ -~  0 '  0739 ~ l,~ -= 0 '  0650 

Tabel le  34. 

.1 ~ 0 '  1165 t -  t 1 a -  a, k 
C - =  0 '  2198, C,,, = 0" 1697, (1" 083 6 '  24 1" 59 

NaH~P()~ (ira Mittel) 0" 167 4 '  50 1 '  64 
0 '  0501 0 '  250 3 '  25 1"66 

B - =  0 ' 0 1 5 8  a -=  1 0 ' 6 5  0 ' 3 3 3  2 ' 6 6  1"51 
D - 0 ' 0 0 0 5  a - - - x ~ =  8"45 0"417 2 ' 4 1  1"31 

Mit te lwer t  1 '  54 

A , ,  --- O" 0669 

4 Die Reak t ion  NaHSO4 d- Na~HPO~= Na2SO4 ~,- Na]t2PO4 muft p r ak t i s ch  voll- 
s t~ndig  ve r l au fen  wegen des bedeu tenden  ~be r schus se s  yon Na2HPO4 iiber NaHSO4, 
dahe r  is t  D = O ;  obiger  W e f t  fiir D gib t  n u r  die Konzen t r a t i on  des vor Zusatz  
yon Na,.,HPOt v o r h a n d e n e n  NaHSO4 an. 



Die Zersetzung yon Pcrsul/aten in wiisseriger LSsung 

Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  V e r s u c h e  

D i n a t r i u m p h o s p h a t .  

m i t  N a t r i u m p e r s u l f a t  

Nr. 31 32 33 34 

A.104 1248 1248 1165 1165 
(}.104 1005 1005 2198 2198 

k 1 '48  1"45 1 '51  1"54 
Temp. 99"430 99"39~ 99 '38  o 99"42 ~ 
k red.auf99"44 ~ 1 '48  1"46 1"52 1"54 
B.10~ 169 169 158 158 
A m . l O  ~ 725 739 650 669 
B m . 1 0  ~ 529 515 519 501 

411 

u n d  

V I I I .  N a t r i u m p e r s t f l f a t l 6 s u n g e n  m i t  Z u s a t z  y o n  T r i n a t r i u m -  

p h o s p h a t  ~. 

Tabelle 35.  Tabelle 36. 

A ~ 0 " 1 2 4 3  
C - -  0"0497 

B ~ 0 " 0 1 6 9  
D - =  0"0006 

A , , ~ 0 ' 0 6 6 5  
B , , - -  0 '1337 

t--t~ 

O" 08:~ 
0" 167 
0" 250 
0 '353  
0 '417 

Nail .P04 ~ 0" 0087 A ..... 0" 1261 
Na~HPQ .... 0 '  0410 C ~ 0" 0497 

B ~ 0" 0171 
D ~ 0" 0006 

a - -  11 '36 .t,~ ~ 0"0719 a --= 11' 53 
a - - x ~ - ~  8 3 5  B , ,~ - -0 ' 1237  a - x ~ : -  9 ' 00  

a - - x  k l --- t~ a - - x  ]c 

~P 40 1" 40 0 '  083 6" 61 1' 62 
4" 71 1'  49 0" 167 5 '00 1" 53 
3" 42 1" 55 0 '  250 3 '  99 1 "41 
2 '  65 1'  50 0"333 2 '  85 1" 50 
1" 89 1" 55 ()'417 2.14 1" 50 

Mittelwert 1 '50  Mittelwert 1 '51  

NaH~P0~ - -  0 '  0051 
]N%HP0~ --- 0" 0442 

Tabelle 37. Tabel[e 38. 

A -= 0" 1261 NaII~P04 == 0 '0213 A - -  0 '  1248 
C - -  0 '  0497 Na~HP04 - -  0"0284 C - =  0"0911 ~%HP04 ~ 0" 0510 
B - -  0 '  0171 t (0' 0867) 
D - -  0"0006 B ~ 0"0169 ~a3P0 ~ ~ 0"0t01 

Am ~ 0" 0557 a -~ 11' 53 D -= 0" 0006 (0" 0044) 
B,~ -- 0"1591 ~l--x~ ..... 8 ' 80  A , , ~ 0 " 0 7 4 4  a ~ 1 1 ' 4 0  

B,,~ ~ 0" 1189 
a - - x  I --- 9 ' 50  ( N a 0 H : -  0'0:-~57) 

0"083 6 '  81 1' 34 0 '  083 6" 59 1" 92 
0" 167 4" 90 1" 52 0" 167 5 '  20 1" 57 
0" 250 3 '79 1" 46 0 '  250 3" 91 1" 54 
0 '  333 2 '  74 1" 53 0" 333 2" 7 0  1'  64 
0" 417 2' 10 1 '49 0 '  417 2" 09 1 '  58 

Mittelwert 1"47 Mittelwert 1 "65 

Die eingeklanunertcn Zahlen geben die unter  Beriicksichtigung der Hydro- 
lyse des Na3P(h berechneten Mittelwerte. 
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Tabel le  39. Tabel le  40. 

. t  - -  0"1259 Na,  HP04  == 0"0577 A --  0 '  1249 NaaHP04 ~ 0 ' 0 5 6 5  
C - -  0"0911 (0"0884) C = 0" 2109 (0" 1105) 
B ~ 0"0171 NaaPO ~ --- 0"0334 B --- 0"0169 NaaP04 - -  0" 1544 
D ~ 0" 0006 (0" 0027) D ~ O" 0006 (0" 1004) 

. t , ,  : =  0" 0688 ( N a 0 H  ~ 0 '  0307) A,,~ ~ 0 '  0690 ( N a 0 H  ~ 0" 0540~ 
B , ,  = 0"1325 a = l l  50 B , , - - 0 " 2 2 9 9  a ~  11"41 

a - - x l ~  8 ' 8 0  a - - x = -  9"02 

t - - g  , - x  k t - - ~  , - - *  k 

0"083 6"30 1 ' 7 5  0"083 6 ' 3 4  1 ' 8 4  
0"167 4"75 1"60 0"167 4"82 1"63 
0"250 3 ' 4 1  1 ' 6 5  0 ' 2 5 0  3"12 1"85 
0"333 2"50 1"64 0"333 1"89 2"04  
0 ' 4 1 7  1"92 1"58 0"417 1"70 1 ' 7 4  

Mit te lwer t  1"64 Mit te lwer t  1 ' 8 2  

Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  V e r s u c h e  m i t  N a t r i u m l ) e r s u l f a t  u n d  

T r i n a t r i u m p h o s p h  a t .  

Nr. 35 36 37 3g 39 40 
. t .  104 1243 1261 1260 1248 1259 1249 
U. 104 497 497 497 911 911 2109 
k 1"50 1 ' 5 1  1 ' 4 7  1 "65 1 ' 6 4  1"82 
Temp.  99 '420  99"430 99"390 99"4:~ ') 9 9 ' 4 2  o 9 9 ' 4 7  o 
k r ed .  auf 9 9 ' 4 4  ~ 1 ' 5 0  1"51 1 ' 4 8  1"65 1"64 1"81 
A,n.  10 ~ 665 719 557 744 688 690 
B~,.  10 * 1337 1267 1591 1189 1325 2299 

[IqaH2P04.10~ 87 51 213 - -  - -  - -  
]Na~2HP0,.10~ 410 442 284 510 (867) 577 (884) 565 (1105) 
] NaaP0  , .  10 * - -  - -  - -  401 (44) 334 (27) 1544 (1004) 
( ( N a 0 H .  10 ~) - -  - -  - -  (357) (307) (540) 

I X .  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  Z u s ~ t t z e .  

Tabelle 41. 

A --- 0" 1097 
A,, ,  ~ 0"0471 
D , ,  - -  0 '  0626 ,, - -  10"03 a -  x l  - 5" 68 

l - - t  I a - - x  k 

1)" 083 4" 55 1" 16 
0 '  167 3 '  36 l ' 3 6  
0 ' 2 5 0  2 '  79 1 '  24 
0" 333 2" 18 1" 25 
0"417 1" 60 1 '  32 

Mit tc lwer t  1"27 

X .  K a l i u m p e r s u l f a t l S s u n g e n  

Tabel le  42. 

A ~ 0" 1148 
C - -  0- 2201 

A~, ~ 0 ' 0 5 7 4  
D, ,  - -  0"0574 a 10"50 

a - - x L  .... 7" 18 

m i t  Z u s a t z  y o n  K a l i u m n i t r a t .  

Tabel le  43. 

A ~= 0"1148 
6' ~ 0" 2201 

A,,, - -  0" 0639 
1),,, - -  0 " 0 5 0 9  a ~ 10'  50 

a - - x ~  - -  8" 03 
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(Zu Tabel le  42.) (Zu Tabclle 43.) 

l --  t~ a - - x  k t -  t 1 a -  x k 

0" 083 5" 21) 1" 69 0 '083 5" 91J 1" 53 
0" 167 4" 11 t '  45 0 '  167 4 '  21 1"68 
0" 250 3 '  19 1"41 1)' 250 3 '  43 1"48 
0 '  333 2 '  35 1" 4~; 0 '  33"I 2 '  64 1"45 
0 '  417 1" 89 1" 39 0 '  417 2" 22 1 �9 34 

Mit te lwcr t  1"48 Mit te lwer t  1"50 

Tabelle 44. Tabel lc  45. 

A --- 0 1043 A = 0 '  1043 
C = 0" 2946 C --- 0" 2946 

A,,~ = 0" 0507 A ,~ - -  0 '  0402 
D,~ = 0 '  0536 a -=  9 ' 5 3  D,~  - -  O" 0641 a : =  9 '  53 

a--x.~ ~ 6 '  35 a - -  x I - -  5" 07 

t - - t  1 a - - x  k t - - I  1 a - - . r  k 

0 '  083 4" 74 l"  53 0 '  083 3" 65 1 '  72 
0 '  167 3"40 1" 62 0 '  167 2 ' 7 0  1 ' 64  
I)" 250 2" 39 1" 70 0 '  250 2 '  2[i 1 '41 
0 '  333 2" 16 1" 40 0" 333 1 '42  1" 66 
0"417 1"65 1 '  4O 0 '  417 1" 20 1" 50 

Mit te lwert  1 '  53 Mit te lwer t  1 '59  

4 1 3  

Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  V e r s u c h e  I n i t  K a l i u m p e r s u l f a t  u n d  

K a l i u m n i t r a t .  

Nr. 42 43 44 45 
A .  10 ~ 1148 l14S 1043 104:/ 
(:. 10 ~ 2201 22t)l 2946 2946 
],' 1" 48 1 �9 50 1" 53 1 '  59 
Temp.  99" 48 o 99" 490 99" 490 99" 470 
k red. auf 9 9  440 1"47 1 ' 4 9  1" 52 1" 58 
A,~.  104 574 639 507 402 
D,~.  10 ~ 574 5~9 536 641 

X I .  K a l i u m p e r s u l f a t l S s u n g e n  m i t  Z u s a t z  y o n  K a l i l a u g e .  

47. Tabel le  46. Tabelle 

A .... 0 '  1097 .1 = 0" 1097 
C = 0" 2083 (~ = 0" 2083 

t ,~ - -  0 '  0700 A,~ = 0 '  0654 
B ~  ~ 0" 0794 B,~ = 0" 0886 
C,,~ - -  0 1 6 8 6  a --- 10"03 (% = 0" ll;40 , ~ 1 0 ' 0 3  

a . '~1~ 8 ' 9 5  a - - x ~ - -  8"40 

t -- 11 a --  x I," t - -  t~ a - - x  k 
0 '  083 6" 24 1 '  88 t)' 083 5" 89 1"85 
0" 167 4" 66 1 '  70 0 '  167 4" 25 1 77 
0"250 3"75 1 '  51 0 '  250 3" 36 1 '59  
0" 333 2" 75 1" 54 0"333 2" 14 1" 78 
0" 417 1" 60 1 '  80 0 '  417 2" 00 1" 5t) 

Mit te lwer t  1 ' 6 9  Mit te lwer t  1 ' 7 0  
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Tabelle 48. Tabel le  

A ~ 0" 1149 A -=  0 ' 1 1 4 9  
C =  0"2903 C --= 0"2903 

A , n  - -  O" 0561 Am = 0" 0540 
Y3,,~ -- ,  0" 1176 B,,~ --- O' 1218 
C,, ~ 0 ' 2 3 1 5  a == 1 0 ' 5 0  C',, -=  O '2294 

a - - x ~  = 7" 4 0  

I - - f 1  a - - a ;  /c t - - l ~  

0" 083 5 '  28 1" 76 0" 083 
0 '  167 3 ' 4 4  1" 99 0" 167 
0"250 2" 71 1 '  74 0 '  250 
0 ' 3 3 3  1"70 1"92 0"333 
0"417 1' 12 1" 97 0 ' 4 1 7  

Mit te lwer t  1" 88 

49. 

a = 10 '  5O 
a - - x 1  == 7 ' 0 5  

4"80 2 ' 0 1  
3 '  92 1 '  53 
2 '6 '7  1"69 
1"81 1"77 
0" 99 2" O4 

Mit te lwer t  1" 81 

Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  V e r s u c h e  m i t  K a l i u m p e r s u l f a t  u n d  

K a l i l a u g e .  

Nr. 46 47 48 49 

A .  10~ 1097 1097 1149 1149 
C. 1(} ~ 2083 208q 2903 2903 
C,,~. 104 1686 1640 2315 2294 
k 1"69 1"70 1 ' 8 8  1"81 
Temp.  99" 420 99 '  390 9 9 ' 4 1  ~ 99" 360 
k red. anf 99 '  440 1 "69 1 '  71 1 '  89 1" 83 
B,~ . 10 ~ 794 886 1176 1218 
A m .  104 700 654 5(;1 540 

X I I .  

A - 0"1167 
C ~ 0" 1046 
B - -  0" 0163, KNaS0~ == 0 '  0518 Mole 

t - - t  1 ~ - - ~ r  Z' 

0 '  083 6 '  12 1" 58 
0" 167 +~" 77 1" 43 
0 ' 2 5 0  3" 32 1" 58 
0" 333 2" 00 1" 85 
0 ' 4 1 7  1" 81 1" 59 

N a t r i u m p e r s u l f a t l S s u n g  m i t  Z u s a t z  y o n  K a l i l a u g e .  

Tabel le  50. 

C,. = -  O" 0528 
1,~ - O' 0649 a .... 1 0 '  6 7  a - -  x~ - =  8" 27 

Mit te lwer t  1 '61 

X I I I .  K a l i u m p e r s u l f a t l S s u n g e n  m i t  Z u s a t z  y o n  N a t r o n l a u g e .  

Tabelle 51. Tabel le  52. 

A - -  0" 1206 A = 0"1207 
C - -  0 '  1009 C - 0" 1078 

A , ,  ~ 0 "0568 A,~ .... 0" 0598 
KNaS04 ~ 0"0638 Mole K N a S 0  a - -  0"0609 Mole 

Cm - 0"0371 a = 11"02 Cm --: 0 ' 0 4 6 9  a - -  11"03 
a - - . % ~  7"22 a - - x , -  7"60  
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(Zu Tabelle 51.) (Zu Tabelle 52.) 

t - - t~  a - - x  ],: t - - l~  a - - x  k 

0'  083 5" 20 1" 71 0' 083 5' 38 1' 81 
O' 167 3" 70 1' 75 O" 167 :~' 90 1' 74 
O' 250 2" 95 1"56 O' 250 2' 92 1' 66 
O" 333 2" 12 1' 60 0'333 2" 52 1 '44 
0"417 1" 67 1 '53 0"417 1" 65 1 '59 

Mittclwert 1'6::~ Nittelwert 1 '65 

Zusammens t e l l ung  der Versuche  

415 

mi t  N a t r i u m p e r s u l f a t  nnd  
Kal i l auge ,  bzw. K a l i u m p e r s u l f a t  und  Na t ron lauge .  

Nr. 50 51 52 
A. 104 1167 1206 1207 
C 104 1046 1009 1078 
C,,. 104 528 371 459 
k 1"61 1' 63 1 65 
Temp. 99" 400 99" 49 ~ 99" 48 o 
/," red. auf 99" 440 l" 62 1" 62 1' 64 
B.~. 10~ 681 638 619 
A,n. 104 649 568 598 
B. 10 ~ 163 . . . .  

b) D i e  V e r s u c h s e r g e b n i s s e .  

Wie  schon K a i 1 a n und  O 1 b r i e h he rvo rgehoben  habem 
ergibt  sich t rotz  der B e h a u p t u n g  yon  G r e e n und  M a s s o n G, 
dab die k -Wer te  n u t  wenig yon  der  A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n  und  
der N a t u r  des IMetalls abhiingen, ein deutl iches Abs inken  der 
monomoleku l a r en  Geschw!indigkeitskoeffizienten mi t  s te igender  
A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n  des Ka l iumpersu l f a t s ,  sowie aus den Ver- 
suchen yon  G r e e n und  M a s s o n selbst, besonders  aber  aus 
denen -,'on L e v i und  M i g i i o r i n i 7, dab K a l i u m p e r s u l f a t  
zweifellos l a n g s a m e r  als Na t r i umpe~su l f a t  zerf~tllt. Beides kann  
bier  bestiit4gt werden.  Man findet fiir N a t r i u m p e r s u l f a t  bei 
A = 0"05, 0"1, 0"2; k -=  1.60, 1"38, 1"16 und  diese W e r t e  s ind u m  
2--8% hSher  als die ffir das K a l i u m p e r s u l f a t  gemessenen.  

Die monomoleku l a r en  Koeff iz ienten  zeigen teilweise s tarke  
S c h w a n k u n g e n ,  aber  1rater 52 Ver suchs re ihen  n u r  bei zwei 
(Nr. 10 und  12) ein unun t e rb rochenes  Ans te igen  u n d  bei e iner  
(Nr. 27) ein unun t e rb rochenes  Abs inken .  

N a c h  G r e e n  u n d  M a s s o n  bewi rk t  be[ 800 Zusa tz  yon  
0"13 ]VIolen NaHSO4 zu einer  u r sp r i ing l i ch  0"257 n o r m a l e n  
Na2S2Os-LSsung eine E r h 5 h u n  g der K o n s t a n t e n  u m  9%. 
Hie r  dagegen  wurde  durch  Zusa tz  yon  0.09 bzw. 0.19 lV[olen 
NaI-ISO~ zu einer  urspr t ing l ich  0.12 no rma len  Na~S20~-LSsung 
eine E r n i e d r i g u n g  der  k -Wer te  yon  1.38 auf  1"33 bzw. 1"19 be- 
obachtet ,  also u m  4% bzw. 14%. Die W i r k u n g  m a c h t  sich somit  

Journ. chem. Soc. London, 97, 20S3 (1910). 
Gazz. chim. Ital. 36, II, 99 (1906). 
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im Gegensatze  zu dem Befunde  yon  G r e e n und  M a s s o n bei 
800 und  bei e ine r  doppel t  so grol]en P e r s u l f a t k o n z e n t r a t i o n  im 
g le ichen  Sinne b e m e r k b a r  wie bei den Ka l iumsa lzen ,  abet' 
schw~cher ,  denn  dor t  ha t te  Zusatz  yon  0"1 Mol NaHSO4 zu e iner  
u r spr f ing l ich  0.1 n o r m a l e n  K~S:O~-LSsung eine E r n i e d r i g u n g  
der  k -Wer te  yon  1"28 auf  1"055 oder  um 18% bewirkt .  Auch  
die ve rzSgernde  W i r k u n g  des Zusatzes  yon  n e u t r a l e m  Sul fa t  ist  
bei den Na t r iums t f l f a t en  wenigs tens  e twas  k le ine r  als bei den 
Ka l iumsa lzen :  Fi i r  A = 0.1 erm~Bigt  Zusatz  yon  0.05, 0"1, 0"2 
Aqu iva l en t en  Alka l i su l f a t  im e r s t e r en  Fa l le  die k yon  1"38 auf  
1"20, 1"14, 1.05, also um 13, 17, 24%, im le tz te ren  y o n  1.28 auf  
1"07, 1.01, 0"96, also u m  16, 21, 25%. 

Die im Verg le iehe  zur  W i r k u n g  der be t re f fenden  Kal ium-  
salze schw~ichere W i r k u n g  yon  N a t r i u m - H y d r o s u l f a t  bzw. 
Su l fa t  e rk lSr t  sich daraus ,  dal~ die N a t r i u m i o n e n  den Zerfa l l  der  
P e r s u l f a t i o n e n  wen ige r  ve rzSgern  als die Ka l iumionen .  Da{~ die 
N a t r i u m i o n e n  aber  diese Reak t ion  ~,erzSgern, e r k e n n t  m a n  
schon daraus ,  dal3 N a t r i u m h y d r o s u l f a t  ve rzSgernd  wirkt ,  denn  
wie sich aus den V e r s u c h e n  yon  K a i l a n  u n d  O l b r i c h  er- 
gibt, w i r d  ja  die besch leunigende  W i r k u n g  der  H" durch  die 
ve rzSgernde  der SO,"  gerade aufgehoben .  W e n n  daher  n ich t  
die Alka l i ionen  ve rzSgernd  wi rk ten ,  mfil~ten die A lka l ihydro -  
sulfate ,  fal ls  m a n  n i ch t  e inen  Einflul~ der  ja n u t  in ganz ger ing-  
f i igiger  K o n z e n t r a t i o n  v o r h a n d e n e n  ungespa l t enen  Molekeln  
a u n e h m e n  will, ohne Einflul]  auf  die Zer fa l l sgesehwindig-  
kei t  sein. 

Die A n n a h m e  e iner  ve rzSge rnden  W i r k u n g  der  Alka l i ionen  
erklhr t ,  wie der  eine yon  uns  schon h e r v o r g e h o b e n  hat,  aber  
auch,  dal~ die Geschwind igke i t skons t an t en  mi t  s inkender  Auf-  
f an gskonz e n t r a t i on  des P e r s u l f a t s  steigen,  n icht  aber  mi t  for t -  
s eh re i t endem Umsatz .  Da nun  die ve rzSgernde  W i r k u n g  der  
Nah- iumionen  k le ine r  als die der K a l i u m i o n e n  ist, mul~ dieser 
Ans t ieg  bei den e r s t e r en  k le iner  als bei den le tz te ren  sein. Dies 
t r i f f t  auch  zu, denn  wenn  die an f~ng l i che  P e r s u l f a t k o n z e n t r a -  
t ion yon  0"2 auf  0"05 Aqu iva len te  pro  L i t e r  sinkt,  s teigen im 
e r s t e ren  Fa l le  die k-Wer te ,  wie oben e rwahn t ,  yon  1"]6 auf  1"60, 
also u m  38%, im le tz te ren  Fal le  yon  1"10 auf  1"57, also u m  43%. 

Wie  sehon G r e e n uud  M a s s o n beobaeh te t  u n d  K a i 1 a n 
und O 1 b r i e h bestf i t igt  haben,  besch leun igen  die N O (  den Per -  
su l fa tzer fa l l .  Aueh  h ie r  f indet  man,  dal~ Zusatz  yon  0.05, 0"11, 
0.1.9 Molen N a t r i u m n i t r a t  die  k -Wer t e  yon  1"38 auf  1"48, 1.54 
und  1"59 hebt,  also u m  7, 12 und  15%, Zusatz yon  0"22 bzw. 0"29 
Molen  ] ( a l i u m n i t r a t  zu e twa  0"1 n o r m a l e r  K a l i u m p e r s u l f a t -  
15sung dereu  K o n s t a n t e n  yon  1"28 auf  1"48 bzw. 1"55 oder  um 
16 bzw. 21% ans te igen  l~iBt. Es  ist somit  bei g le icher  Ni t r a t -  
konzen t r a t i on  die verh~ltnism~il~ige E r h 5 h u n g  bei den Ka l ium-  
und  den N a t r i u m s a l z e n  u n g e f ~ h r  gleich groin. 

Wf ih rend  L e v i und  3s i g 1 i o r i n i bei 410 du rch  Zusatz  
yon La uge  eine Besch l eun igung  des Na t r i u m p e r su l f a t ze r f a l l s  
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beobachtet hatten, fanden G r e e n und M a  s s o n  bei 80 ~ die 
Zerfallsgeschwindigkeit  durch einen solchen Zusatz praktisch 
unverKndert. 

Die Versuche des einen yon uns bei 99"40 sowohl mit den 
Natrium- als auch mit den Kaliumsalzen bestiitigen nun den 
Befund der beiden Italiener:  Zusatz yon 0"05, 0"11, 0"19 Molen 
NaOH zu NazS2Os erhSht die k-Werte yon 1"38 auf 1"60, 1.73, 
1.'88 oder um 17, 25, 36%, Zusatz yon 0"21 bzw. 0"29 Molen 
KOH zu K:S~O~ erhSht die k-Werte yon 1"28 auf 1"70, bzw. 1"86, 
somit um 33 bzw. 45%. Es ist also die ErhShung bei den 
Kaliumsalzen eher schw~icher als bei den Natriumsalzen, was 
sich daraus erklhrt,  daB, wie schon erw~ihnt, die Kal iumionen 
starker  verzSgern als die Natriumionen. 

Bei den Versuchen mit Laugenzusatz sollten aus zwei- 
fachem Grunde die Geschwindig'keitskoeffizienten mit wachsen- 
dem Umsatz sinken, denn einerseits Yerschwinden die besehleu- 
nigend wirkenden Hydroxylionen,  anderseits entstehen die ver- 
zSgernd wirkenden SO~", deren E i n f l ~ ,  da die gleichzeitig ent- 
stehenden Wasserstoffionen ja durch die Hydroxyl ionen be- 
seitigt werden, hier nieht kompens.iert wird. 

Das Fehlen einer verzSgernden Wirkung der SO~" deutet 
vielleicht darauf hin, daft eine solche nu t  aufw~rts yon einer 
bestimmten Miadestkonzentration der Wasserstoffionen auftr i t t .  
Das Fehlen eines absteigenden Ganges trotz Abnahme der 
Hydroxylionenkonzentrat ion dfirfte teilweise darauf zurfick- 
zuffihren sein, daft die durch letztere tatshchlieh bewirkte Ab- 
nahme der Reaktionsgesehwindigkeit  neben den durch die Ver- 
suchsfehler hervorgerufenen Schwankmlgen der K oeffizienten 
zuriiektritt, da die besehleunigende Wirkung  der Hydroxyl-  
ionen neben der Geschwindigkeit des Selbstzerfalls verh~ltnis- 
m~iftig gering ist und iiberdies nur ungef~hr proportional der 
dri t ten Wurzel der Hydroxylionenkonzentrat ion ansteigt. Dies 
reieht allerdings nicht aus, um zu erkl~ren, daft die Versuche 
Nr. 22--24 gangfreie Konstanten zeigen, die wesentlich hSher 
sind als die Yon urspriinglich neutralen LSsungen ohne jeden 
Zusatz, obwohl bei den genannten Versuchsreihen die LSsungen 
bei den Ums~tzen, auf die sich die Mittelwerte der Konstanten 
beziehen, bereits saner waren und dabei zum Unterschiede yon 
den urspriinglich neutralen LSsungen einen betrhchtlichen 
~)berschnft der Zahl der SO~" tiber die der H" aufwiesen, so daft 
man sogar niedrigere Konstanten als in ersteren LSsungen 
hhtte erwarten sollen. Diese Versuchsreihen, die vielleicht durch 
irgendwelche Fehler entstellt sind, wurden bei der nachstehend 
besprochenen Ableitung einer Intrapolat ionsformel nicht be- 
rficksiehtigt. Hier unterblieb natfirlich auch die Riickrechnung. 

c) D a r s t e l l u n g  d e r  V e r s u c h s e r g e b n i s s e .  
Die Mittelwerte der Konstanten wurden als Funkt ionen der 

die Geschwindigkeit beeinflussenden Ionenkonzentrat ionen durch 
eine ~hnliehe Formel dargestellt  wie die yon dem einen yon uns 

Monatshef te  fiir  Chcmie, Band 50 28 
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fiir den Kaliumpersulfatzerfal l  bei 250 und 99"40 aus den 
O1 b r  i c h  schen Versuchen und fiir den Natrimnpersulfat-  
zerfall bei 800 aus den Versuchen yon G r  e e n und M a s s o n  
abgeleiteten. Es wurde also angenommen, dalt die Metallionen 
mid die SO~" verzSgernd wirken, u. zw. die letzteren ebenso 
stark, wie die H" beschleunigend wirken. Mit Ausnahme der 
Phosphorshure wurden dabei siimtliehe S~uren, Salze und Basen 
als vollst~indig dissoziiert angenommen. Nun sind die HSO~' 
bei den vorliegenden Konzentrat ionen sicher nicht vollstSndig 
in H" und SO4" dissoziiert, da abel" nnr die Differenz der Konzen- 
trat ionen dieser beiden Ionen in die Formel eingeht, spielt dies 
nur bei der Berechnung der Zuriiekdr~ngung der Dissoziation 
der Phosphors~iure eine Rolle. Fiir die 0-05 bzw. 0.1 too]are Phos- 
phors~ure der Versuche Nr. 29 bzw. 30 finder man mit  k ---- 0.11 ~ 
fiir die erste Dissoziationskonstante und unter  Vernaehlhssiglmg 
der folgenden und B erfieksichtigung der Zuri iekdrhngung der 
Dissoziatiou dureh die Wasserstoffionen der als vollstiindig" 
dissoziiert angenommenen HSO~' einen Dissoziationsgrad yon 
58 bzw. 52%, ohne Beriieksiehtigung der Zuriiekdr~ngung der 
Dissoziation aber yon 75 bzw. 63%. Die Untersehiede sind sonlit 
nicht allzu grol3. 

Es wurde nun zunfiehst aus den Versuehsreihen 1--16 (lie 
|'olgende Formel (1) abgeleitet: 

o-o3 22 ) 
/ " ~ 1 " 1 5 0 - I  Na'  - " - /  Na- - - 1 " 9 S 2  ( H ' - - S O ~ " ) .  (I~ 

Zur Ermit t lung der beschleunigenden W irkung der NO::' 
wurde die Differenz der gefundenen un4 der nach Formel (1) be- 
rechneten k-Werte als Funktion der NO:(-Konzentration darge- 
stellt. Dabei wurden die Mittelwerte d er Versuehsreihen 17--21 
l/enutzt. In analoger Weise wurde aus den Versuehsreihen 25---28 
die beschleunigend:e Wirkung  durch die im Mittel vorhandene~J 
Hydroxy]ionen erlnittelt. Die Versuchsreihen der Tabellen 29 
und 30 lassen sieh durch Gleiehung (1) darstellen. Es scheint 
somit weder der ungespaltenen Phonphorsaure noeh den H~PO,' 
bei den vorliegenden Konzentrat ionen eine merklieh beschleu- 
nigende oder verzSgernde Wirkung  zuzukommen. 

Bei den Versuchen mit  sekund~irem und, terti~irem Natrium- 
phosphat wurde bei der Bereehnung angenommen, dalt sich, so- 
weit dies mSglieh ist, mit  dem entstehenden sauren Sulfat neu- 
trales Sulfat  uud prim~res bzw. sekund~res Natr inmphosphat  
bilden. Die yon ersterem stammenden Wasserstoffionen wurden 
vernaehl~ssigt. Die Hydrolyse  des dann noeh vorhandenen 
NasPO ~ wurde dureh Intrapo]ation der vorliegenden Versuehn- 
daten ' bei Nr. 38, 39, 40 zu 89, 92, 35% angenommen, ferner 
samtliehe Natr iumphosphate als in bezug auf dan Natriumion 
vo]lst~ndig dissoziiert. 

s Nach A b b o t  und  B r a y ,  Journ .  Am. Chem. Soc. 36, 729 (19191. 
" Vgl. L a n d o l l - B S r n s t e i n  V.A.  117l. 
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Aus  den M i t t e l w e r t e n  der  V e r s u c h s r e i h e n  31--40 e rg ib t  
sich dann  eine besch leun igende  W i r k u n g  der  ]-IPO~". 

Bei  den V e r s u c h s r e i h e n  42--45 m i t  K a l i u m p e r s u l f a t  und  
K a l i u m n i t r a t  w u r d e  in ana loge r  Wei se  wie bei den N a t r i u m -  
salzen, jedoch m i t  B e n u t z u n g  der  yon  dem e inen  y o n  uns  aus  
den O 1 b r i e h sehen V e r s u e h s r e i h e n  fiir  die Ze r f a l l sge schwin -  
d igke i t skons t an t e  yon  K a l i u m p e r s u l f a t  bei 99"40 1rater de r  An-  
n a h m e  e iner  vo] l s tSnd igen  Dissoz ia t ion  abge l e i t e t en  F o r m e l  vor-  
g e g a n g e n .  Beze iehne t  [NO3'] die N O ( - K o n z e n t r a t i o n  in G r a m m -  
ionen p ro  Li te r ,  so e rg i b t  sieh eine E r h S h u n g  der  k - W e r t e  im  
u n t e r s u c h t e n  MeBbere ich  yon  1"91 [NO3'], w~hrenct  der  eine yon  
uns  a l l e rd ings  fiir  eine 5- -6rea l  k le ine re  NO ~ ' -Konzen t r a t i on  fi ir  
die yon  Sa lpe te r s i iu re  h e r r i i h r e n d e n  NO.( 8"98 [NO~'] g e f u n d e n  
hat te .  W e n n  es s ieh auch  in be iden  Fii] len n u r  u m  e m p i r i s e h e  
F o r m e l n  hande l t ,  is t  doch dieser  U n t e r s c h i e d  au f f a l l end ,  da  die 
ve rzSgernde  W i r k u n g  der  du reh  den KNO3-Zusa tz  vergrSl3er ten  
K a l i u m i o n e n k o n z e n t r a t i o n  schon be r i i cks i ch t ig t  ist. 

Bei  den K a l i u m i o n e n k o ~ z e n t r a t i o n e n  t ier  Ve r suchs re ihen  
46--49 wii rde  in der  e r w ~ h n t e n  F o r m e l  der  m i t  (H ' - -SO~")  mul t i -  
p l iz ier te  F a k t o r  nega t iv .  Die M i t t e l w e r t e  d ieser  V e r s u c h s r e i h e n  
w u r d e n  d a h e r  un te r  der  A n n a h m e ,  dal~ die I I y d r o x y l i o n e n  bei  
den K a l i u m s a l z e n  die g le iehe  beseh leun igende  W i r k u n g  wie  bei 
den N a t r i u m s a l z e n  aust iben,  naeh  der  F o r m e l  be reehne t :  

0'03537 
'00) (H" -- S04")- I- 1.702 [0H'[ o.aTos , ) 1 . . = 0 9 3 0 +  K. + ~ : - - - S  (=' 

Bei  den V e r s u c h s r e i h e n  50--52 w u r d e n  die k - W e r t e  so be- 
rechne t ,  dal~ die yon  den H y d r o x y l i o n e n  h e r r i i h r e n d e n  Teil- 
be t r~ge  zu den n a c h  der  M i s c h u n g s r e g e l  u n t e r  der  A l m a h m e ,  
daft alle ~ Ie ta l l ionen  N a t r i u m i o n e n  bzw. K a l i u m i o n e n  gewesen  
w~iren, e r m i t t e l t e n  W e r t e n  hinzugez~ihlt  wurden .  D a g e g e n  wii rde  
m a n  viel  zu hohe W e r t e  e rha l ten ,  w e n n  m a n  die K a l i u m -  u n d  
die N a t r i u m i o n e n k o n z e n t r a t i o n e n  e inzeln  rechne te .  Of fenbar  
k o m m t  es h ier  au f  die S u m m e  der  M e t a l l i o n e n k o n z e n t r a t i o n e n  
an. F i i r  die K a l i u m s a l z w i r k u n g  w u r d e  die schon erw~ihnte, 
seinerzei t  ~o yon  dem e inen  yon  uns  abge le i t e t e  F o r m e l  benutz t .  

Die vollst~indige F o r m e l  fi ir  die Z e r f a l l s k o n s t a n t e  y o n  Na-  
t r i u m p e r s u l f a t  m i t  den h ier  u n t e r s u c h t e n  N a t r i u m i o n e n  l ie fe rn-  
den Zus:~itzen l au te t  fi ir  99.4 ~ S tunden ,  B r i g g sehe L o g a r i t h -  
m e n  u n d  G r a m m i o n e n  p r o  L i t e r :  

0"03122 I1 '091 "982) S04") 4- 0'682 1~.=1'150-~ 5Ta" -~ /  :Na" - -1  (H ' - -  [N03']o'~ }- 

-Jr 1'702 [OH'] o.a7os (1 -- 12"5 HPQ") q- 0"378HPQ" (3) 

Sie g i l t  im  u n t e r s u c h t e n  Me[abereich,  also f i i r  N a  = 0"07 - -  0"8, 
(H" - -  SO.~') ---- - -  0"12 - -  q- 0"05, NO,~' ----- 0"05 - -  0"2, O H '  = 0"06--0"14, 
HPO~" = 0"03--  0"2. F o r m e l  (2) g i l t  d a g e g e n  f i i r  K" ---- 0"3 - -  0"4, 
ISO~" - -  H' )  -= 0"04 - -  0"06, OH '  ---- 0"16 - -  0"23. 

lOl. c. 

28 ~ 
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Die P r i i f u n g ,  ob ob ige  F o r m e l n  die M i t t e l w e r t e  der  Ver -  
s u c h s r e i h e n  g e n i i g e n d  da r s t e l l en ,  g e s c h a h  in  de r  y o n  d e m  e inen  
y o n  uns  a n g e g e b e n e n  W e i s e  11. E s  b e d e u t e n  a lso  w i e d e r  f% die 
F e h l e r  der  b e r e c h n e t e n  k - W e r t e  in  P r o z e n t e n  de r  g e f u n d e n e n ,  
v das  V e r h ~ l t n i s  d ieses  F e h l e r s  zu  dent  zul i i ss igen  p rozen -  
t i sehen ,  w e n n  de r  eben  n o c h  m 5 g l i c h e  T i t r a t i o n s f e h l e r  w i e d e r  
m i t  0"25 cm 3 a n g e n o m m e n  wi rd .  

Be i  den  V e r s u c h s r e i h e n  22--28,  31--40, 46--52 ~ n d e r n  s ich 
d ie  in  die  F o r m e l n  e i n g e h e n d e n  I o n e n k o n z e n t r a t i o n e n  bzw.  
d e r e n  D i f f e r e n z e n  i m  R e a k t i o n s v e r l a u f e .  Die  b e r e c h n e t e n  k 
e r g e b e n  s ich  d a h e r  n u r  m i t  den  K o n z e n t r a t i o n s m i t t e l w e r t e n ,  a u f  
die s ich  a u c h  die  M i t t e l w e r t e  de r  g e f u n d e n e n  k bez iehen .  Mi t  
j e n e n  K o n z e n t r a t i o n e n ,  die  den  E i n z e l b e s t i m m u n g e n  d iese r  
V e r s u c h s r e i h e n  e n t s p r e c h e n ,  w i i r d e a  s ich  a n d e r e  k - W e r t e  be- 
rechnen,  die im  a l l g e m e i n e n  m i t  den ta ts i ichl ich  g e f u n d e n e n  n ich t  
i i b e r e i n s t i m m e n  w e r d e n ,  da  l e t z t e re  j a  me i s t  k e i n e n  G a n g  ze igen  
u n d  d a h e r  m i t  den  M i t t e l w e r t e n  i n n e r h a l b  der  G r e n z e n  de r  
M e B g e n a u i g k e i t  i i b e r e i n s t i m m e n .  A u B e r  bei  den,  wie erw:,thnt,  
b i e r  n i e h t  b e r i i c k s i c h t i g t e n  V e r s u c h s r e i h e n  22--24 s ind  al ler-  
d i n g s  diese A b w e i c h u n g e n  w e g e n  de~ me i s t  n i c h t  sehr  g roBen  
U n t e r s c h i e d e s  z w i s c h e n  den  K o n z m l t r a t i o n e n  de r  b e t r e f f e n d e n  
I o n e n  bei  den  E i n z e h v e r t e n  u n d  bei  den  M i t t e l w e r t e n  u n d  i h r e m  
n i c h t  sehr  g r o B e n  Einf luB a u f  die K o n s t a n t e n  m e i s t  no  ch  i nne r -  
h a l b  de r  G r e n z e n  de r  M e B g e n a u i g k e i t .  

Die  M i t t e l w e r t e  w e r d e n ,  wie  die n a c h s t e h e n d e  Z u s a m m e w  
s t e l l u n g  zeigt ,  d u r c h  die F o r m e l n  g u t  da rges t e l l t .  N u r  bei  d re i  
y o n  48 V e r s u c h s r e i h e n  w i r d  de r  als  zul~tssig beze i ehne te  F e h l e r  
t i b e r s c h r i t t e n  u n d  bei  43 ist  e r  k l e i n e r  als  die H ~ l f t e  dieses  
Feh le r s .  

~= ~ ~ . 

~ ~ ~ C ca /,'gef, 1,'bet. / > 'c 

1 / 1.15/. , - -8.7 1.75 
2J 2437 160 --  - -  1 .17 j t '250- -6 .8  1.39 

4I 14,~o -- 92 - --  - 1 1'340 1.34 
I 

5 / 1'62~1 -~- 1"7 0'2{} 
. . . . .  �9 5:J2 • o.1 6f 676 --  45 --  1"59J 0.Ol 

7 3266 - -  / 1"20~,1.,,43--3'6 0"3:~ 
8 3261 , 89 . . . .  l ' s~ j  - ' - - 6 . 2  0.55 
9 2255 -- [ 89 --  1" 3 0  ~_,-}-4.8 0.56 

10 2253 --  J . . . . .  1"33~ 12~6 i 4-1 0"53 
1D l'OqJ - -  0"3 0'03 
12) 3168 - -  1076 . . . . . . . .  1"07j 1"~ 2'5 0-25 
13] 1"13~ 9 §176  0.00 
l l f  2278 625 . . . . . .  I" 16) 1" 1.4 -Jv 3"1 0'35 

n ~Vien. A k a d .  B. 135, I I b ,  419 (19261; vg l .  a n c h  e b e n d a  115, l i b ,  372 (1906) 
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I ~ ~ " 
Nr. ~ "~ = " �9 ,-~ _~ ~ ~ G 

�9 . . F  

15} 1863 - :,4:6 - -  1 ' 2 2 } .  + 1'6 0 '16 
16 . . . . . .  1"19 1 2 0 0  0"8 0"08 

17 1967 - -  88 537 - - 1 ' 5 1  1 ' 5 0 0 - ~ - 0 ' 7  0 '09 
18 1984 - -  89 537 - -  - -  1"48 1 " 4 9 8 - - - 1 " 2  0"17 
19 2525 - -  89 1078 ~ - -  1"5~ 1 " 5 4 5 - j -  0 '3 0"04 
20 2343 - -  78 1078 - -  - -  1"56 1"555-~-  0"3 0"0~ 
21 3288 85 1903 - -  - -  1 ' 6 0  1"595 ~ -  0"3 0"0~ 
25~ 672 ~ _ 622 - -  1"73 1 ' 7 3 1  - -  0'1 (0-01) 
2 6 ;  2445 - 604 __ 590 - 1 "74 1 "736 -~- 0"2 (0"03) 
27]  651 1353 - -  1" 88 1" 888 - -  0 '~  (0'05) 
28~ 3278 - 643 _ 1361 - -  1 8 8 1 " 8 8 2 - - 0 " 1 ( 0 ' 0 1 )  

9} 1335 - -  208 __ - -  - -  1"55 1"535 + 1"0 0.12 
0 - -  - 4 6 2  - - -  1 ' 6 3  1 " 6 9 2 - -  3 '8 0.~9 

31~ 3433 - -  614 _ - -  ~:76 1"48 1 ' 5 0 1 - - 1 " 4 ( 0 ' 1 9 )  
32 j  600 _ - -  490 1 ' 4 6  1 " 5 0 3 - -  2'9 (0"40") 
33~ 5645 - -  598 . _  _ 1679 1 ' 5 2  1 " 5 6 0 - - 2 " 6 ( 0 ' 3 2 )  
3 4 ,  580 _ _ 1697 1"54 1 " 5 6 0 - -  1"3 0"16 
35 2909 - -  669 _ _ 410 1 ' 5 0  1 ' 4 7 1 - ~ -  1"9(0 '24) 
36 2929 6 3 4 :  - -  442 1 ' 5 1  1"~79-}~2 '1 (0"27)  
37 2929 - -  796 _ _ 284 1 ' 4 8  1 " 4 4 4 : - - 2 . 4 ( 0 ' 3 2 )  
38 4156 - -  595 357 867 1 6 5  1 " 6 9 8 - - 2 . 9 ( 0 . 4 1 )  
39 4169 - -  663 - -  3,)7 884 1 ' 6 ~  1 ' 6 4 8 - - 0 ' 5 ( 0 - 0 6 )  
40 7751 - -  1150 - -  540 1105 1 ' 8 1  1 ' 7 5 6 - - 3 . 0  0"40 

42 . . . . . .  } 0 }2201 - -  1 ' 4 7 } 1 .  456 + 1'0 0 '10 
43 - 3 3 4 9  0 - -  - -  1"~9 -~ 2"3 0 '27 

44: } 3 9 8 9  0 }2946 - -  - -  1 " 5 2 } . - - 5 " 8 0 " 5 4  
45 0 . . . .  1"58 1 6 0 8 _  1"8 0 '13 

46 - -  } 3380 397 - 1686 - 1 '  69 1 ' 7 3 2  - -  2"5 (0"33) 
47 - - 443 1640 - 1" 71 1 ' 7 0 3  -~- 0"4 (0"05) 
48 - } 4052 588 - -  2315 - -  1" 89 1" 859 -}- 1"6 (0'18) 
49 --- 609 - -  229~ - -  1 ' 8 3  1"851 - 1"2 (0'12) 
50 1046 1330 600 528 - -  1"62 1 " 6 4 1 - -  1"3 (0'16) 
51 1206 1009 638 - -  371 - -  1"62 1"529-}-  5"6 (0"60) 
52 1207 1078 609 - -  469 - -  1"64 1"593-~-  2"9 (0'32) 

B. Die  Zersetzung yon Kal iumpersu l fa t  in s tark schwefe lsaurer  
Liisung bei 250. 

M u g d a n 12 h a t  i n  d e r  b e i m  E l e k t r o l y s i e r e n  e i n e r  4 0 g r a d i -  

g e n  S c h w e f e l s h u r e  e r h a l t e n e n  A n o d e n f l i i s s i g k e i t  P e r s c h w e f e l -  
s ~ u r e  u n d  n a c h  l ~ i n g e r e m  S t e h e n l a s s e n  i n  e i n e m  T h e r m o s t a t e n  
b e i  250 C a r  o s c h e  S ~ u r e  n a c h g e w i e s e n ,  l e t z ~ e r e  a u c h  i n  m i t  

S c h w e f e l s ~ u r e  v e r s e t z t e r  K a l i u m p e r s u l f a t l S s u n g .  

D i e  B i l d u n g  y o n  C a r  o s c h e r  S ~ u r e  u n d  i h r e n  Z e r f a l l  ira 

W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  u n d  S c h w e f e l s ~ u r e  i n  0 ' 1 5  n o r m a l e n  

~2 Zeitschr .  fiir E lek t rochemie  9, 719 (1903). 
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Kal iumpersu l fa t lSsm~ 'en ,  die 5--10 no rma l  an  Schwefels~iure 
waren,  ha t  P a 1 m e 13  untersucht .  

Bei  den hier mi tge te i l t en  V ersuehen wurden  aus  im  Thermo-  
s t a t en  bei 250 bef indt iehen  gee i ch t en  und  g e d ~ m p f t e n  100-cm :~- 
Mel~k51bchen, die m i t  e iner  an  K a l i u m p e r s u l f a t  r u n d  0"1 nor-  
ma len  und  an  Sehwefe l s~ure  0 - 6 ~ . 7  n o r m a l e n  LSsung  gefi i l l t  
wa ren ,  yon  Zei t  zu Zei t  je 3 P r o b e n  yon  je 5.016 c m  ~ heraus -  
p ipe t t i e r t ,  von  denen  in e iner  der  jewei l ige  G e s a m t s ~ u r e g e h a l t  
m i t  0"1242 n o r m a l e r  Nat ro i f lange  unte r  B e n u t z u n g  voll Methyl-  
or~mge als I n d i k a t o r  e r m i t t e l t  wurde .  I n  den beiden ande ren  
P r o b e n  w u r d e n  C a r o  sche S~ure  und  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  
jodorae t r i sch  in der  yon  P a 1 m e a n g e g e b e n e n  Weise  bes t immt .  
Das  v e r w e n d e t e  K a l i u m p e r s u l f a t  ha t t e  n a c h  m e h r m a l i g e m  U m -  
kr i s t a l l i s i e ren  aus  W a s s e r  e inen  Geha l t  yon  du rchsehn i t t l i ch  
99.64% P e r s u l f a t ;  der  Res t  b e s t a n d  aus  K a l i u m s u l f a t .  

Die verwende te  SchwefelsSure war  ehlorfrei.  

C a r o sehe SSure oxydie r t  bekannt l ich  das Jod ion  in 
schwefelsaurer  L5sung  augenbl ickl ich zu Jod,  Wassers tof fsnper -  
o x y d  w i r k t  l a n g s a m e r ,  do ch i m m e r  noeh v ie l  schnel le r  als Per -  
schwefels~ure .  I n  k o n z e n t r i e r t e r  w a s s e r i g e r  L 5 s u n g  is t  der  
U n t e r s c h i e d  in der  O x y d a t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  du rch  C a r o sche 
S~iure n n d  du rch  ~Vasse r s to f f superoxyd  noch  ger ing ,  in ver -  
df innter  L5sung  bere i t s  so groin, dal~ man ,  wie  P a 1 m e geze ig t  
hat ,  diese be iden  O x y d a t i o n s m i t t e l  nebeu  Perschw~efels~iure 
j odomet r i s eh  b e s t i m m e n  kann .  

Die ~s win'den nun  wie folgt  ausgeff ihr t :  
J e  5.016 cm 3 der VersuchslSsung wnrden  in 10. bzw. 250 cm ~ 

Wasser ,  das je l y J o d k a l i u m  enthiel t  und m i t  einigen Trop fen  
StitrkelSs~mg verse tz t  war ,  einfl iegen gelassen und  sofort  mi t  
0-1136 no rma le r  Na t r iumth iosu l f a t lSsung  t i t r ie r t ,  wozu etwa 
2 Minn ten  erforder l ich  waren.  Das  in der konzent r ie r ten  LSsung 
ve rb ranch te  Thiosul fa t  ist Bin MaB ffir die G e s a m t m e n g e  an 
C a r o seher S~ture und an  Wasse r s to f f snperoxyd ,  fe rner  ffir die 
zur Reak t ion  ge lang te  Perschwefels~mre.  U m  den V e r b r a u c h  
[iir letztere w a h r e n d  der obigen zwei Minu ten  zu ermit te]n ,  wurde  
nach wei teren 2 Minu ten  nochmals  t i t r ier t .  Die Differenz des 
Verbrauches  bei den beiden T i t r a t ionen  en tspr ich t  der C a r o- 
sehen Sanre  und  dem Wassers to f f superoxyd .  Bei  der verdi innten 
LSsung k a n n  die im  Laufe  yon 2--4  Minu ten  e in t re tende  Re- 
ak t ion  zwisehen Perschwefe l saure  und Jod ion  gi~nzlich ve rnach-  
l~ssigt werden,  und  die Reakt ionsgesehwindigke i t  des Wasse r -  
s tof fsuperoxyds  ist  so Mein, dab der V e r b r a u e h  ffir dieses du tch  
eine zweite nach  weiterel l  2 Minu ten  ausgeff ihr te  T i t ra t ion  er- 
mi t t e l t  und  dureh  Sub t r ak t ion  yore Ve rb rauche  bei dem ersten 
der auf  die C a r o sche Saure  allein entfal lende Antei l  bes t immt  
werden  kann .  T a t s a c h l i e h  w u r d e  ffir  dlese N a e h t i t r a t i o n  s te ts  
wen ige r  als ein Tropfen  ve rb rauch t ,  

Ja Z e i t s c h r .  t 'fir A n o r g .  C h e m i e  112, 97 (1920). 
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I n  den Tabe l len  63--69 s ind k bzw. kl die nach  der Gle ichung  
ffir monomoleku la re  R e a k t i o a e n  na t i i r l i che  L o g a r i t h m e n  und  
S tunden  be rechne t en  Geschwind igke i t skons tan ten ,  wie sie sich 
aus der Zunahme des acidimetr isehen bzw. jodometr isehen Titers  
ergaben, w - x  die nach t S tunden noch vorhandene  Kal ium- 
persul fa tmenge,  ausgedriickt  in cm ~ obiger Na t ron lauge  ffir die 
en tnommenen  5-016cm 3 LSsung, falls das vorhandene  Persu l fa t  
vollst:~indig naeh der Gleichung: 

K._.S~O~ q= H~O = 2 K'HSO~ q- ~._', 0., (1) 
zerfiele, wobei  a = 4"46 cm 3 wih'e. A bzw. C sind die Pe r su l f a t -  
bzw. Sehwefels~iurekonzentrationen in Xquiva len ten  pro Li te r  zu 
Versuchsbeg inn ;  .4 wa r  durchwegs  0"1105, x~ ist  der Thiosulfa t -  
v e r b r a u e h  in cm? fiir  das  J~3, das der  naeh  t S t u n d e n  in 5"016 cm ~ 
L5sung ents tandenen Menge an C a r o scher S~iure und Wasser-  
s toffs~peroxyd entsprach,  (h der schlieBliehe Verb raueh  un te r  
der Ammhme,  dab die gesamte, urspr i ingl ieh vorhandene  Per-  
sehwefels~ure in C a r o sche S~iure bzw. Wassers tof fsuperoxyd 
zerfiele; a~ berechnet  sich so zn 4"88 cm'L Der  tats~ichliche Ver-  
branch beim Versneh  Nr. 61 mi t  14 normale r  H::SO~ be t rug  nach 
verhgltnism~igig sehr langer Versuehszei t  in der konzentr ier ten  
LSsung, somit  f i ir  C a r o sehe S~ure u n d  Wasse r s to f f supe roxyd ,  
4"86 cmL Die Reakt ion  geht also in le tz terem Fall  vollst~ndig 
naeh den Gleichungen: 

K~S~Os if- tI~ O = K.SO~ -[- H~SO.~ (2) 
und H~SO~ ,4- ]-Iz O = H~SO.~ -4- ~E-I20~ (3) 
vor  sieh. 

Qual i ta t iv  konnte  Bi ldnng yon C a r o seher S~tnre bereits 
in e iner  LSsung,  die 0"35 no rma l  an SehwefelsFmre u n d  0"1 nor- 
mal  an P e r s u l f a t  war ,  naehgewiesen  werden ,  doch war  h ie r  die 
ents tandene Menge C a r  o seher SSure ffir quan t i t a t ive  Mes- 
sungen  noeh  zu klein.  

Jedenfal ls  kommt  sowohl bei den Versnehen  des vorher-  
gehenden Absehnit tes  bei ca. 100 o C als aueh bei denen yon 
K a i l a n  und O l b r i e h ,  G r e e n  und M a s s o n  sowie L e v i  
und M i g 1 i o r i n i weder die Bi!dung yon C a r o seher Siiure 
noeh die yon  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  in Be t raeh t .  Die B i ld u n g  yon 
Wassers tof fsuperoxyd war  erst  bei 2"7 normale r  SchwefelsSure 
q u a n t i t a t i v  meBbar  und  be t rug  1--2 Molprozente ,  bei  14 n o r m a l e r  
Schwefels i iure  dagegen  6--12 Molprozente  yon  der jeweilig" vor-  
handenen  C a r o sehen S~ure. 

@ dz 
B e z e i e hne n  wi r  mi t  -/~ bzw. ~ d i e  G e s e h w i n d i g k e i t e n  der  

s ieh t a t s~ c h l i e h  n a c h  G l e i c h u n g  (1) bzw. (2) absp i e l enden  Re- 
a k t i o n e n  in Molen  H y d r o s u l f a t ,  bzw. K q u i v a l e n t e n  C a r o s e h e r  

dy 
S~tnre pro  L i t e r ,  so ist  ~ = k' (A-y-z) (4) 

dz 
und  dt -- k" (A-y-z) (5) 

D nr c h  Add i t i on  der  be iden  D i f f e r e n t i a l g l e i c h u n g e n  (4) u n d  (5) 
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d!/ dz 
c r h a l t e n  wi r  ~ -4- ~ = (k' -~ l~") (A-y-z) (6) 

die Geschwi~digkeit  der Zunahme  der  Grammaquiva len te  
Sfiure f iberhaupt;  k ' ~  k "  ist in der Tabelle mi t  k bezeichnet,  
wfihrend die k~ der Tabellen die Geschwindigkei tskonstante  
ffir die Reakt ion nach  Gleichmlg (2), also k"  fiir den Fall  

dg dz 
wiederg ib t ,  dab  ~ neben  j /  und daher  auch k'  neben k"  zu 

vernachlassigen sind. D~es t r i f f t  nur  bei der Versuchsreihe Nr. 61 
annahernd  zu, nicht  aber  bei den fibrigen, so dal~ bei diesen die 
so berechneten k~ einen absteigenden Gang zeigen mfissen, was 
auch der Fall  ist. 

1 A 
Setz t  m a n  y - l - z =  ~, so wird,  da  k ' 4 z k " =  k ~=ylnT-__ ~ 

dz 
= k"Ae -k t ;  (7) 

durch in t eg ra t ion  dieser Gleiehung (7) zwisehen den Grenzen o 
und t erhitlt  man:  

kz 1 
k" := i:i "1 V:z.i (8) 

Nach  dieser Gleichung sind die k "  und aus diesen und  den k 
die k'  der  Tabe l len  berechnet .  Dabei  wurden  die z = X ,  d. h. 
gleich den durch  x l  c m  3 Thiosulfa t  angezeigten Xquivalenten  
C a r o scher  S'~ure und  Wasse r s to f f supe roxyd  gesetzt.  Denn  da 
je ein Mol des l e tz te ren  aus e inem Mol des e r s t e r en  entsteht ,  
so wfirde, we nn  die Reak t ion  nach  Gle ichung (3) zu vernach-  
lass igen ware,  die Zahl  d, er  jewei l ig  v o r h a n d e n e n  Mole C a r o- 
scher  S~ure  gle ich sein der t a t sach l i ch  vo~handenen,  v e r m e h r t  
nm die des ta ts~chl ieh  e n t s t a n d e n e n  Wasse r s to f f supe roxyds  ~ 
Da aber  le tz teres  und  die C a r o sche Saure  jodomet r i seh  gleich- 
wer t i g  s ind und  die bei der B i l d u n g  von Wasse r s to f f supe roxyd  
gebi ldete  Schwefe l saure  kein Jod  in F r e i h e i t  setz.t, s ind auch 
die x~ ein d i rektes  Mag ffir die z. 

Die k, k ,  k" und k"  s ind ffir die Rech n u n g  mi t  n a t i i r -  
1 i c h e n Loga r i thmen  berecbnet.  

Die k~ wurden  aul~er bei Tabelle 59, wo der theoretische 
W e f t  a~ ~ 4"88 benfitzt wurde, mi t  dem bei Tabelle 61 gefundenen 
4"86 berechnet.  Der  Unterschied ist ganz geringffigig, so ~4irde 
m a n  z. B. bei Tabel le  8 mi t  r = 4"88, k~. 10~= 638, 624, 600, 521 
finden. 

It Unter  Ve rnach l~s s igung  yon dessen Wiederze r fa l l  wahrend  der Versuchs- 
dauer  wurde  das en ts tandene  g le ieh  dem vo r ha nde ne nWasse r s t o f f supe roxyd  gesetzt .  
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C = 0 ' 6 1 0 4  

10.~ 

t a - - x  k k' 
142 3 '  10 256 114 
221 2" 18 324 189 
390 1' 75 240 120 
503 1" 41 229 108 
835 0 '  83 201 79 
Mittelwerte 250 122 

,, ber. 118" 6 

C ~ 0 " 8 5 0 7  

10 ~, 

t a - - x  k k' 
101 3" 06 372 178 
142 2" 75 340 151 
220 2' 25 311 131 
390 1" 41 295 129 
503 0" 73 360 177 
Mittelwcrte 336 153 

her. - 128"8 

C--  1 '076 

Tabclle 53. 

A,,  ~ 0" 0782 I),,  ~ 0" 0323 

:rl 

konz. verd. 

0"9(i 0"16 0 '81  4 '06  127 
1"18 0"14 1 '05  3"82 109 
1 '58  0 ' 1 0  1 '49  3"38 93 
1 '82  0 '06  1"74 3"10 89 
2 '43  0 '03  2"41 2 '46  82 

Tabelle 54. 

_1,, ~ 0 '0807 

, r l  

I ) , , , ~ 0 " 0 2 9 8  

konz. retd.  

nach 2' 4 ----7-` 2' a l - - x  1 ~: 

0 '95  0"15 0 ' 78  4"06 178 
1 '17  0"13 1"05 3 ' 8 2  169 
1 '51  0"11 1"41 3 '46  154 
1"93 0 '05  1"89 2 '98  125 
2"11 0"03 2-09 2 '78  111 

Tabellc 55. 

. ! ,,, .... 0" 0815 D, ,  ~ O' 0290 

10 a 

142 
135 
120 
121 
122 
128 
130' 9 

105 

194 
189 
180 
16(; 
183 
182 
189"2 

f 
10~ konz. verd. 10 ~ 

"---- ~ 2 '  k, k ~ ! a- - -x  k k' nach 2' 4' a , - - x ~  

50 3 '55  456 167 0 '80  0 ' 17  0"64 4 '23  279 289 
101 3 0 7  370 117 1"18 0 ' 1 4  1"06 3 '82  239 253 
220 2"01 362 130 1"81 0"09 1 '74  3"14 199 232 
316 1"56 332 114 2"13 0"05 2 ' 08  5 '78  177 218 
503 0"38 490 185 2"81 0"03 2"77 2 '08  178 305 
Mittelwerte 402 143 . . . . . . . . .  259 

ber. - -  138 '4 . . . . . . . .  243 '6  

I: = = 1" 251 

10; 

t a - - x  k k' 

53 3 '45  486 170 
94 2"95 440 131 

173 2"45 346 88 
268 1 '45  419 144 
455 0 '72  411 119 
~it telwertc 420 130 

ber. - -  145"8 

Tabelle 56. 

A ,,, = 0" 0828 
a, l 

D,~, ~ 0" 0277 

konz. verd. 10 "~ 

nach 2' 4' 2' a - -x1 kl k" 

0 '  88 0 '  16 0 7 2  4 '  14 302 316 
1" 29 0" 13 1" 17 3 '  70 290 309 
1"75 0"11 1 '65  3 ' 22  237 258 
2" 24 0" 08 2" 15 2 '  70 219 275 
3" 01 0" 03 2" 97 1" 88 209 292 

. . . . . . . .  290 
. . . . .  286' 5 
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6' i' 5()9 

1@ 

t a - - x  k I," 

30 3 '  80 534 149 
72 3" 02 542 157 

148 2 '  26 459 123 
319 1" 27 394 92 
432 0" 55 48~ 136 
Mittelwerte 483 131 

. her. - -  156 '8 

C == 1' 862 

10 a 

t a - - x  k ~' 

30 3" 62 695 211 
72 2"91 593 187 

148 1"84 598 181 
245 1"27 513 l l g  
:119 0 '83  527 121 
~littelwerte 585 164 

her. - -  171. 

C -- 2' 058 

t a - - 3 ;  

'22 3" 70 
53 2 '  96 
95 2" 38 

268 1'26 
340 1' 17 
Mittelwerte 

bcr. 

Tabellc 57. 

A,,, - -  0" 0825 

Xl 

D,, == 0 '  0280 

konz. verd. 10: 
nach o, ~ '" 4' ")' k ' ;  

0"69 0"17 0 '53  4"34 378 385 
1" 26 0" 11 1" 12 3 '  74 364 385 
1"87 0"11 1"75 3"10 304 336 
2 '  76 0 '  08 2 '  68 2 '  18 251 302 
3" 10 0" 0"3 3 '  08 1" 79 233 3t8 

. . . . . . . .  351 

. . . . . . .  349"2 

Tabcllc 58. 

A.,, == 0 '0812 

:rl 

D,. - 0"0"293 

k o n z .  v e r d .  10~ 

nach 2' 4' 2' <q --a ' ,  k, t:" 
.OO 0"80 0"1.6 ()'66 i ~_ 470 484 

1"30 0 '11  1"1t  3"70 378 406 
2 ' 12  0 '12  2"02 2 '86  357 417 
2"77 0"08 2 '69  2 '17  329 395 
3 '09  0"03 3"05 1"80 311 406 

. . . . . . . .  422 

. . . . . .  435.o 

Tabclle 59. 

A.,  = 0 '0837 

,7' I 

D , ~ 0 ' 0 2 6 8  

10~ k o n z .  v e r d .  10 a 

k:, lc' nach 2' 4' 2' a,--:x:~ lq k '+ 

849 379 1)' 63 0" 17 0 '  45 4" 40 379 470 
773 245 1" 25 0" 13 1" 12 3" 74 245 528 
661 24"I 1 '  55 0 '  11 1 "42 3" 42 243 418 
472 75 3"0 i  I)'09 2"94 1 '91 75 397 
"/94 40 3" 29 0" 05 3 '  26 1 "(12 40 354 

. . . . . . . . .  (433) 

. . . . . . . . . .  (482"6) 

Tabelle 60. 

A.,  - -  0 '  0867 

-!'t 

( '== 2 '698  

10a f--..--,, ,___, 

l u - - x  k k' 

53 2 ' 7 7  898 227 
66 2"45 908 233 
95 I'81 949 262 

173 1"16 778 166 
~fittelwerte 883 224 

her. - -  207"4 

D . . . .  0" (1238 

konz. vcrd. 10a 

nach 2' 4' 2' a , - - x ,  ]q / / ;  

1"50 0 '12  1"37 3"48 631 671 
1" 72 0" 10 1'  60 3 '  24 615 669 
2 '  18 0"08 2 '  06 2" 76 596 687 
2 ' 94  0"06 2 '84  1 '98  518 617 

. . . . . .  640 
. . . . . .  638' 0 
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Tabellc 61. 

C ~ 14:" 03 

cC 1 

'konz. verd. 

t 'nach 2' 4' 2' a~--x,  t'~. lo~ 
24 2'35 0'03 2'25 2'54 27o 
50 3"59 -- 3"38 1"27 268 
65 4"86 -- 4"33 -- --  
88 4"86 -- 4"33 -- -- 

Sieht man  yon der Versuehsreihe Nr. 59 ab, die durch 
irgendwelche Versuehsfehler  entstellt sein diirfte, so zeigen die 
k'  und  k"  wohl starke Sehwankungen  in den einzelnen Ver- 
suehsreihen, aber keinen ausgesproehenen Gang'. Dag'egen netmaen 
die Mit te lwer te  sowohl der k' als aueh  der Ic" mi t  s te igender  

It* ~' 
Sehwefelsiiurekonzentration zu, ebenso das VerhSltnis  7.~, wie fol- 

gende Zusammenste l lung erkelmen lgBt. 

Tab.-Nr. 53 54 55 56 57 58 60 
C 0' 6104 0"8507 1' 076 1' 251 1' 509 1' 862 '2' 69S 
k'. 10 s 122 15,2 1~3 130 131 164 224 
k". 1@ 128 182 259 29(1 351 422 640 

1.~- 1"05 1"22 1'81 2 '23 2 '68 2"57 2'8~i 

nnd 

Die k' bzw. k" lassen sich durch  die in t rapola t ionsformel l~  

k '  -~ 0-000926 -l- 0"0004255 C 

k"  ~-  - -  0"000175 d -  0 .0002430  C 

zwisehen C - - 0 " 6  und  2"7 mi t  h in l~ngl icher  Genauigke i t  dar- 
stellen, wie ein Vergleich zwischen den ge[nndenen und den be- 
rechneten Wer t en  zeigt. 

Man erkennt  aus obiger Zusmnmenstel lung,  dab sich mi t  
wachsender SchwefelsSurekonzentrat ion der Zerfall  des Persulfa ts  
immer  m e h r  zuguns ten  des fiber die C a r o sche S:,iure erfolgen- 
den versehiebt. 

Die unter  der Annahme,  dal3 der gesamte Zerfall  so ver- 
l~iuft, berechneten k~-Werte sind bei den jeweilig ersten Be- 
s t i m n m n g e n  n u t  um 2--4% kle iner  als die k" -Wer te .  Ex t r a -  
poliert man  die letzteren mit  obiger Forrnel ftir C =  14"03, d. h. 
fiir die Sehwefels~urekonzentration der Versuehsreihe Nr. 61, so 
erhhlt man  k " =  0'0339, whhrend im Mittel k~ = 0"0269 gefunden 
wurde. I n  Anbet raeht  der sehr s tarken Ex t r apo la t i on  ist die 
~Tbereinstimmung noch hinreiehend. 

]~:P ' 

Fiir k' wiirde man  0"0069 extrapolieren,  so dab hier /~ schon 

rund  5 w~re. 



~[~8 A. K a i l a n  u n d  E. L e i s e k  

Zusammenfassung. 

Es werden Versuche fiber die Zersetzungsgeschwindigkeit 
von Natriumpersulfat  sowohl allein als auch mit Zus~tzen yon 
Natriumhydrosulfat ,  Natriumsulfat ,  Natriumnitrat ,  Natr ium- 
hydroxyd,  Phosphors~ure sowie Dinatriumphosphat und Tri- 
natriumphosphat, ferner Versuche mit K aliumpersulfat unter 
Zusatz yon Kal iumnitrat  und Kalilauge in der yon K a i 1 a n 
und O 1 b r i c h benutzten Versuehsanordnung bei 99"40 angestellt. 
Der yon diesen bei steigender Anfangskonzentra t ion des Per- 
sulfats beobachtete absteigende Gang der monomolekularen Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten (k) konnte hier best~tigt werden, 
ebenso dab Natr iumpersulfat  raseher als Kalimnpersulfat  zer- 
f~illt. 

Es werden die Mittelwerte der Gesehwindigkeitskonstanten 
fiir den Zerfall des Natriumpersulfats bei 99"40 durch eine Intra- 
polationsformel als Ftmktionen der Konzentrationen der Na', NO:,', 
OH', HPO~" und der Differenz der H" und der SOft dargestellt. 
Aul~er den H" und den NOd', deren beschleunigende Wirkung 
bereits bekannt war, beschleunigen noch die OH', deren Wirkung 
bisher strit t ig war, und die HPO~". Die K', Na" und die SO~" ver- 
zSgern, u. zw. die K" st~irker als die Na', woraus sich erkl~trt, dal~ 
das Kaliumpersulfat  langsamer als das Natriumpersulfat  zerffillt. 
Das Fehlen eines mit fortschreitendem Umsatz absteigenden 
Ganges der monomolekularen Koeffizienten in den alkalisehen 
PersulfatlSsungen trotz Abnalnne der Konzentration der be- 
sehleunigenden OH' und Zunahme der Konzentration der ver- 
z5gernden SO4" fiillt auf und wird wenigstens teilweise zu er- 
kl~ren versucht. 

Dagegen kommt bei den vorliegenden K onzentrationea 
weder der ungespal tenen Phosphors~ure noch dem H~PO~' eine 
merklieh beschleunigende oder verzSgernde Wirkung zu. Ver- 
suchsreihen fiber den Zerfall der Perschwefels~ure bei 250 in 
LSsungen, die 0"1 )[quivalent Kaliumpersulfat,  0"6 bis 14 Xqui- 
valente Schwefels~ure im Li te r  enthielten, zeigen, dal~ sic h mit  
waehsender Konzentration der letzteren dieser Zerfall immer 
mehr zugunsten des fiber die C a r o sche S~ure erfo]genden ver- 
schiebt, so dalt in 14 normaler Sehwefelsaure praktisch nur  mehr 
dieser in Betracht  kommt. C a r o sche S~nre kann in 0"1 nor- 
malen Kaliumpersulfat lSsungen,  die an Schwefels~ure 0"35 nor- 
mal sind, eben noch qual i ta t iv  nachgewiesen werden. In  2.7, 
bzw. 14 normaler  Schwefels~ure betr~gt die Wasserstoffsuper- 
oxydmenge 1--2, bzw. 6--]2% yon der jeweilig vorhandenen 
C a r o schen Saure. 

Es werden Formeln aufgestellt, durch welehe die mono- 
molekularen Gesehwindigkeitskoeffizienten ffir den Zerfall der 
Perschwefels'~ure mit und ohne Bildung yon C a r o scher S~ure 
als Funkt ionen der Schwefels~iurekonzentration dargestellt  
werden. 


